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11 1 .  Photochemische Reaktionen 

Photochemische Addition von Alkylaromaten 
an Aryl-Carbonylverbindungen 

von D. Bellu;') und K .  Schaffner 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

(26. 111. 69) 

53. Mitteilung [I] 

Summary. In  the preceding paper [l] a novel primary photochcmical process of triplet excited 
a, @-conjugated cycloalkenones in toluene solution has been reported : the abstraction of a bcnzylic 
hydrogen from the solvent by the B-carbon (cf. 1 + 2+3+  4). The reaction has been attributed 
to the n,n* triplet. 

Aromatic aldehydes and ketones (5-11a), the triplet state reactivity of which is known to be 
mostly n,n* in nature, have now been examined under the same irradiation conditions. However, 
a reaction similar to that of cycloalkenones - expected to result in the addition of hydrogen to the 
ortho and para positions of the aryl moiety and the formation of benzylcyclohexa-l,3- and 1,4-diene 
derivatives - could not been found. Compounds 5-10 remained essentially unchanged. 4-Methoxy- 
acetophenone (lla) reacted slowly to form the same type of products [tert-carbinol 12a, pinacol 
13a and dibenzyl (4)] as the aromatic carbonyl compounds llb-d, benzophenone and cyclo- 
propylphenylkctone, which exhibit typical n,n* triplet reactivity (hydrogen abstraction by the 
carbonyl oxygen). 

In  der vorangegangenen Arbeit [l] 2, hatten wir gefunden, dass das ,&Kohlenstoff- 
atom von konjugierten Cycloalkenonen zu einer photochemischen Wasserstoff- 
abstraktion befahigt sein kann. In Toluol als Losungsmittel und Wasserstoffdonator 
konnen so die Addition von Toluol und die Reduktion der Enon-Doppelbindung 
erfolgen, wie dies am Beispiel 1 + 2 + 3 + 4 illustriert ist. Als Realdivzustand wurde 
das angeregte Triplett von 1 identifiziert, welchem die n, z*-Konfiguration zuge- 
ordnet wurde. 

Die Entdeckung dieses als 7,,,,-Reaktion interpretierten photochemischen 
Primarprozesses veranlasste, die Moglichkeit einer analogen Reaktion von aromatisch 
konjugierten Carbonylverbindungen zu uberprufen. Fur einen Erfolgsfall - d. h. fur 
die entsprechende Keaktion des aromatischen Kerns : H-Abstraktion aus Toluol und 
Benzylradikal-Addition unter Ausbildung von Cyclohexadien-Derivaten - wurden 

1) 

2) 

Beurlaubt vom INSTITUT FUR POLYMERE der Slowakischen Akademie dcr Wissenschaften, 
Bratislava. 
X'g-1. clam auch insbesonders Fussnote 14 in [l]. 
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die folgenden Voraussetzungen als optimal erachtet. Als Carbonylkomponenten 
kamen bevorzugt u- (5) und @-NaPhtaldehyd (6),  3,4-Methylendioxy-benzaldehyd (7) 
und -acetophenon (8),4-Hydroxy- (9) sowie 3- (10) und 4-Methoxy-acetophenon ( l la )  in 
Betracht. Diese Aldehyde und Ketone sind dafiir bekannt, dass ihr tiefliegender 
Triplettzustand vorwiegend n,n*-Charakter hat. Sie zeigen daher nur eine minimale 
Tendenz zu Photoreduktionen, die durch H-Abstraktionen des Carbonylsauerstoffs 
(T,,,,-Reaktionen) ausgelost werden [2]. 

Die Bestrahlung von 0,5 M Toluollosungen der Verbindungen 5-10 unter identi- 
schen Versuchsanordnungen mit dem Licht des Emissionsbereichs > 3400 A eines 
Hg-Hochdruckbrenners zeigte keine Produktbildung. Beim Keton 1 la liess sich eine 
nur sehr langsame Umsetzung (+ 12a + 13a + 4) feststellen. Diese Befunde stehen 
erwartungsgemass im Gegensatz zu den Resultaten mit 4-Methylacetophenon (1 lb) 
und Acetophenon (llc), deren tiefstliegendes Triplett n,n*-Konfiguration besitzt, 
unter den gleichen Versuchsbedingungen. Beide Ketone (llb und llc) liefern je die 
entsprechenden t-Carbinole (12b und 12c) und die meso- und rac.-Pinakonderivate 
(13b und 13c) unter gleichzeitiger Bildung von Dibenzyl (4). Die Resultate der 
Bestrahlungsversuche mit 5-1 la-c sind in der Tabelle zusammengefasst. ‘6 hv R+E--- + R+L+ OH OH 

- + CeH5-CH2-CH2-C6H5 
CeHs-CH, 

R 

11 a-d 

R R R 

12 a-d 13a-d 
a R = OCH,, R’= CH, 
b R =  CH,, R’=  CH, 
c R = H ,  R’ = CH, 
d R = H ,  R’ = H 

4 

Im Rahinen der praparativen Ausarbeitung der in der Tabelle aufgefuhrten Reaktionen murden 
auch Benzaldehyd ( l l d )  in Toluol, 4-Methylacetophenon ( l l b )  in Athylbenzol und Acetophenon ( l l c )  
in 4-t-Butyltoluol bestrahlt. In allen Fallen wurden glatt die nach dem allgemeinen Schema 
11 + 12+ 13+ 4 zu erwartenden Produkte gebildet. Andere Verbindungen entstandcn in ver- 
diinnten Losungen nicht. Insbesonders resultierten in den Vcrsuchen mit Athylbenzol und 4-2- 
Butyltoluol ausschliesslich diejenigen Carbinole (Typus 12), welche auf die Abstraktion eines 
benzylischen Wasserstoffs zuruckzufiihrcn sind. Weitere Testversuche zeigtcn schliesslich, dass 
sich A4dditionsprodukte vom Typus 12 auch bei der Bestrahlung von Benzofihenon und von 
CycEopropyl~henylketon in Toluol sowie van Acetophenon in 4-Methylanisot und in  2-?,.’Ieihylfwa% 
bilden. Lediglich im System Acetophcnon + 2-Methylfuran resultierte ein komplexcres Reaktions- 
bild durch zusatzliche Produktbildungen (Oxetane ?) .  

Photochemische Additionen von H-Donatormolekulen an Carbonylgruppen sind 
bestens bekannt und werden allgemein als Reaktionen des n, n*-angeregten Carbonyls 

interpretiert: > G O  + H R  A .{-OH + . R  + %#-OH. Sie verlaufen besonders 
dann oft in praparativ ergiebiger Weise, wenn das primar gebildete Radikal R .  
resonanzstabilisiert ist und/oder die Reaktionszentren in sterisch geeigneter Wcise 
intramolekular fixiert sind. Im Hinblick auf die vorliegende Untersuchung aber von 
besonderem Interesse ist, dass fur aromatische Ketone mit tiefstliegendem n,n*- 

h v  
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Triplett (Benzophenon : [3] [4] ; 4,4'-Dialkylbenzophenone : [3 ] )  auch R.-Anlagerun- 
gen an die ortho- und para-Stellungen bei tiefer Reaktionstemperatur spektroskopisch 
nachgewiesen worden sind. Mit den hier beschriebenen Versuchen an Arylketonen mit 
tiefstliegenden n,rc*-Triplettniveaus (siehe Tabelle) gelang es hingegen vorderhand 
nicht, eine H-Abstraktion durch die ortho- und para-Stellungen des aromatischen 
Kerns unter den bei cc,p-ungesattigten Ketonen angewandten Versuchsbedingungen 
(vgl. 1 + 2 + 3 + 4) zu erzwingen. 

Die Ausfiihrung dieser Arbeit wurde durch die Unterstiitzung seitens des SCHWEIZ. NATIONAL- 
FONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekte Nr. 4700) und der J .  R. 
GEIGY XG, Basel, ermoglicht. D.B. dankt ausserdem der SYNTEX S.,4., Mexiko, fur ein Sti- 
pendium. 

Experimenteller Teil 
I -  (5) und 2-Naphtaldehyd (6), 3,4-Methylendioxybenzaldehyd (7 ) ,  4-Hydvoxy- ( 9 ) ,  3-Methoxy- 

(lo), 4-Methoxy- (lla) und 4-Methyl-acetophenon (llb), Acetophenon (llc), Benraldehyd (lld), 
Dibenzyl (4 ) ,  Tol,uoE, 4-t-ButyltoluoE und A'thylbenzol waren Handelsprodukte der FLUKA AG, die 
mit Ausnahme der cipuviss. ))-Qualitaten in herkommlicher Weise gereinigt wurden. 3,4-Methylen- 
dioxy-acetophenon ( 8 )  wurde nach bekannter Vorschrift [5] aus 7 via Methyl-3,4-methylendioxy- 
phenyl-carbinol hergestellt. 

Die Smp. sind nicht korrigiert und wurden in offenen Kapillaren im Olbad bestimmt. 
IR.-Spektren: vmax in cm-I. 
UV.-Spektren: Amax in nm, e-Werte in Klammern angefiigt 
l\iMR.-S$ektren: 60 odcr 100 MHz. Die Lagc der Signale ist in 6-Werten angegeben, bezogen 

auf internes (CH,),Si (8 = 0). Abkurzungen: s (Singlett), d (Dublett), y (Quartett), m (Multiplett), 
J (Kopplungskonstante in Hz). Die durch Integration ermittelte Protonenzahl fur die einzelnen 
Signale stimmt mit den jeweils angefiigten Zuordnungcn iiberein. 

U V.-Bestrahlungen. - Lichtyuellen: Brenner A = Hg-Hochdruckbrenner Q 81, QUARZ- 
LAixPm GMBH., Hanau (80 W), Brenner B = Hg-Hochdruckbrenner MEDA AG, Basel (125 W). 
Filterliisungen: Filter I = 1-cm-Schicht von Aceton (durchlassig fur Wellenlangen > 3270 A) : 
Filter I1 = 1-cm-Schicht einer wasserigen Losung von 650 g NaRr+ 8 g Pb(NO,),/Liter (durch- 
Iassig fur Wellenlangen > 3400 A) ; beide Filterlosungen in Pyrcxglasern. Die Bestrahlungen 
wurden unter N,-Atmosphare bei 30" ausgefiihrt. 

Analytische Bestrahlungen uon 5-lla, b, c (Resultate siehe Tabelle). Je  5 ml von 0 , 5 ~  Losungen 
der Verbindungcn 5-lla, b, c in Toluol wurden 22 Std. in einer amerry-go-round 0-.4nordnung [6] 
mit Hrenner A und Filtcr 11 bestrahlt. Die Analyse der Bestrahlungsgemische erfolgte durch gas- 
chromatographische Messungen (GC.). Zur quantitativen GC.-Auswertung der Produkte 4, 12a-c 
und 13a-c wurde mit authentischen Substanzproben (12a-c und 13a-c erhalten aus praparativen 
Bestrahlungsansatzen von lla-c, siehe unten) lralibriert. Es wurde dabei eine 5' x 1/4" GC.- 
Kolonne verwendet: stationare Phase 20% SE-30 auf Chromosorb W, 60-80 mesh; Tragergas 
Helium, 3 atii; Hitzdrahtdetektor; Kolonnentemp. 245" fur tla,  12a und 13a, 220" fur l lb ,c ,  
12b,c und 13b,c. 

Prapavative Bestrahlungen - 4-Methoxy-acetophenon (lla) in Toluol. Ansatz: 5 g l l a  in 50 nil 
Toluol, Brenner A, Filter 11, 240stdg. Bestrahlungsdauer. Mittels GC. (Bedingungen siehe oben) 
wurden die folgcnden Produkte quantitativ bestimmt und isoliert : 

1) 3,9 g l l a  (d.h. photochem. Umsatz = 22%;  relat. Retentionszeit = 1). 
2) 94 mg Dibenzyl ( 4 )  (relat. Ret. = 1,5), ident. mittels IR., Misch-Smp. 
3) 331mg 3-Phenyl-2-(4-methoxyphenyl)-propen-(l) (15) (relat. Ret.4,3), fliissig. IN.  (C,H,OH) : 

257 (11900). IR. (CCI,): u.a. 840, 896. NMR. (CCl,): 3,77/s, -OCH,+-CH,-; 4,91+5,38/2d/J 
1,5, =CH,; ca. 6,65-7,45/m, 9 arom. H ;  (C,D,): 3,26/s, -OCH,; 3,70/s, -CH,-; 4,94+5,42/2d/J = 
1,5, =CH,. MS.: u.a.  m/e = 224 (M+.  C,,H,,O), 133 ( M +  -CH,C,H,), 91 (C,H,CHi, Basis-Pik). 

4) 460 mg 7-PhenyZ-2-(4-nzethox~p~e~yl)-pvopen-(l) (14) (relat. Ret. 6,7), Smp. 101-102" 
(krist. aus CH,OH) (Lit.-Angabe: Smp. 100,j0 [7]). UV. (CH,CN): 287 (23600). IR. (CHCl,): 
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u.a. 830, 920. NMR. (CDCl,): 2,22/d/J  = 1, -CH,; 3,80/s, -OCH,; 6,76/breites s, =CH-; ca. 6,s- 
7,5/m, 9 arom. H. MS.: u.a. m/e = 224 (M+, C,,H160, Basis-Pik), 209 (M+-CH,), 194 (M+-CH,O). 

5) 201 mg 3,3-Di-(4-methoxyphenyZ)-butanon-(Z) (16)  (relat. Ret. 16,7), Smp. 69-71" (Lit.- 
Angabe: Smp. 69-70" [8]) .  I R .  (CC1,): u.a. 1712. NMR. (CC1,): 1,67/s, -CH,; 1,94/s, -COCH,; 
3,75/s, 2-OCH,; ca. 6,7-7,1/m, 8 arom. H .  

14 und 15 entstehen offenbar durch pyrolytische H,O-Abspaltung im GC.-Einspritzblock 
(Temp. 265") aus dem Photoprodukt 12a [7-PhenyZ-2-(4-methoxyphenyZ)-propunoZ-(7)], und 16 
durch Pinakolin-Umlagerung dcs Photoproduktes 13a [Z, 3-Di-(4-methoxyphenyZ)-butandioZ-(2,3)]. 
Durch Saurebchandlung (Spur HC1 in CH,OH, Zimmertemp.) ist 15 quantitativ in 14 iiberfiihrbar. 

4-iMethylacetophenon ( I lb)  in A'thyZbenzoZ. Ansatz: 10 g l lb  in 240 ml Athylhenzol, Brenner 13, 
Filter I,  176stdg. Bestrahlungsdauer. Praktisch 100-proz. Umsatz an l lb .  Die Losung wurde im 
Rotationsverdampfer eingedampft und an einer Kieselgelsaule (MERCK, Korngrosse 0,05-0,2 mni) 
mit Benzol-Athylacetat-(9: 1) chromatographiert : 

1) 2,7 g eines Genzisches von meso- und rac.-2,3-DiphenyZbutan (1 7) (Mengenverhaltnis 1 : 1 nach 
GC.). Das Gemisch wurde mittels GC. (SE-30, 215") aufgetrennt: Meso-17, Smp. 126-127" (Lit.- 
Angabe: 124,5-125,5" [9]). IR.  (CCl,): u .a .  1030, 1369, 1380. NMR. (CDCl,): 1,02/d/J = 6, -CH,; 
2,80/m, >CH-CH(; ca. 7,1-7,5/m, 10 arom. H. - Rac.-17, Smp. 8-10" (Lit.-Angabe: 8" [9]). 
(CCl,) : u. a. 959, 994, 1005, 1031, 1053, 1080, 1372. NMR. (CDCl,) : 1,28/d/J = 6, -CH,; 2,94/m, 
>CH-CH<; ca. 6,9-7,3/nz, 10 arom. H .  

2) 6,27 g cines Gemisches von threo- und erythreo-2-(4-MethyZphenyl)-3-phenyl-butanoZ-(2) ( 1  8) 
(Mengenverhiltnis 1 : 1 nach GC.). Die erstcn und die letzten Fraktionen dieses Eluates enthielten 
jc cine reine Komponente dieses Gemisches: a) 0,65 g,  flussig, Sdp. 140-145"/0,2 Torr. NMTZ. 
(CDCI,): l,lO/d/J = 7, CH,-4; 1,34/s, CH,-1; 2,35/s, CH,-4'; 3,10/q/J = 7, CH-3; ca. 7,l-7,4, 
9 arom. H. - b) 0,52 g, Smp. 69-70" (krist. aus Hexan). NMR. (CUCI,): l,24/d/J = 7, CH,-4; 
l,53/s, CH,-1 ; 2,32/s, CH,-4'; 3,15/p/J = 7, CH-3; ca. 7,0-7,3/m, 9 arom. H. Die MS. von a) und 11) 
waren praktisch deckungsgleich: u. a. m/e = 222 ( M +  [C,,H,,O]-H,O), 135 (M+ -C,H,CHCH,, 
Basis-Pik). Die Konfigurationen von a) und b) wurden nicht zugeordnet. 

3) 4,4 g eines Gemisches von meso- und rac.-Z,3-Di-(4-methyZphenyZj-butandioZ-(2,3) ( 1  9)  
(Mengenverhiltnis 1 : 1 nach NMR.), Nach fiinfmaliger Krist. aus Hexan wurden Prismen von 
meso-19 isoliert, Smp. 134,5-135" (Lit.-Angahen 134,55135" [lo]). NMK. (CUCl,) : 1,53/s, CH,-1 
und CH,-4; 2,32/s, 2 CH,-4'; ca. 6,9-7,3/m, 8 arom. H. Nach hbzug dieser NMR.-Signale vom 
Spektrum des Gemisches liessen sich fur me.-19 folgende NMK.-Yaten ermitteln: 1,48/s, CH,-l 
und CH,-4; 2,32/s, 2 C,H,-4'; ca. 6,9-7,3/m, 8 arom. H .  

Acetophenon (flc) in 4-t-Bz~tyZtoZuoZ. Ansatz: 0,93 g l l c  in 6 ml 4-t-Butyltoluol, Rrenner A, 
Filter 11, 68stdg. Bcstrahlungsdauer. I n  der bestrahlten I*osung wurde UV.-spektroskopisch ein 
Umsatz von 19,5% llc ermittelt. Mittels GC. (20% SE-30, 240") wurden die folgenden Produkle 
quantitativ bestimmt und isoliert : 

1) 129 mg eines Gernisches von meso- und  rac.-2,3-DiphenyZbutandioZ-(2,3) (13c) (Mengcnver 
haltnis 1 : 1 nach NMR.) (rclat. Ret. = 1). IR .  (CC1,) : stimmt mit den fur meso- und ruc.-l3c be- 
schriebenen Banden [ l l ]  uberein. NMR. (CDCl,) : u.a.  1,52/s, CH,-1 und CH,-4 (rac.) ; 1,60/s, 
CH,-l und CH,-4 (meso) ; 7,28/s, 10 arom. H (meso und rac.) ,). MS. : m/e = u. a. 121 (M+ [Cl,Hl,0,]/2, 
Basis-Pik). 

2) 185 mg 1-(4-t-L(utyZphenyZ)-2-ph.enyZ-propanoZ-(Z) (20) (relat. Ret. = 1,34), flussig. IK. 
(CC1,): u .a .  3560, 3.590. NMR. (CDCl,): 1,30/s, -C(CH,),; 1,55/s, -CH,; 3,03+3,13/2d/J = 14, 
-CH,-; ca. 6,0-7,5/m, 9 arom. H .  MS.: m/c = u.a.  148 ( M +  [Cl,H,40]-C,HSCOCH,), 121 ( M +  
-CH,C,H,-t-Bu, Basis-Pik) . 

3) 85 mg 4,4'-Di-t-butyldibenzyZ (21) (relat. Ret. = 2,04), Smp. 151,5-152" (Lit.-Angabc: 
150-151" [14]). MS.: wz/e = u.a .  294 ( M +  [C22H30]), 147 ( d W / 2 .  Basis-Pik). 

BenzaZdrhyd (11d) in ToluoZ. Ansatz: 10 ml frisch dest. l l d  in 240 ml Toluol, Brcnner 13, 
Filter I,  100stdg. Bestrahlungsdauer. Umsatz an l l d :  1007/, . Die Losung wurde im Rotations- 

s, Die NMR.-Signale wurden den meso- und rac.-Formen von 13c und 23 anhand eines direkten 
Vergleichs mit den Daten der reinen Komponenten zugeordnet. Fur die Uberlassung von 
Substanzproben der vier Verbindungen danken wir Prof. J .  H. STOCKER, Louisiana State 
University, New Orleans, hestcns (vgl. dazu [12]). Fur entsprechende NMR.-Daten von 13c 
siehe auch [13]. 
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verdampfer eingcengt und an einer Kieselgelsaule (MERCK, Korngrosse 0,05-0,2 mm) mit Benzol- 
Athylacetat-(9 : 1) chro~natographiert~) : 

2) 4,96 g 1,Z-Diphenyl-dthunol (24, Smp. 66' (krist. aus Hexan) (Lit.-Angabe: 67" [17]). 
IR. (CCI,) : U .  a. 3450, 3600. NMR. (CDCI,) : ca. 3,05/td>) mit Aufspaltung des Signalschenkels bei 
grosserer F e l d s t a r k e / ] ~ ( ~ )  bzw. 2(s) = 6,5 und 7,5, -CH,-; 4,93/q/J = 6,5 und 73 ,  -CH<; ca. 
7,2-7,5/m, 10 arom. H. MS.: m/e = u.a.  198 (M+ [C,,H,,O]), 107 (M+ -C,H,CHz. Basis-Pik), 
92 (M+ -C,H,CHO), 91 (C,H,CHij. 3,5-Dinitrobenzoat von 22: Smp. 185-186" (Lit.-Angabe: 
184-185" [17]). 

3) 6,44g eines Gemisches von meso- und rac.-l,Z-L)iphenyZuthundiol-(I, 2) (23) (Mengenverhaltnis 
1: 1 nach NMR.). NMR. (CDCI,) : 4,67/s, )CH- (rac.) ; 4,83/s, )CH- (meso) ; 7,20/breites s, 
10 arom. H ( Y U C . ) ;  7,29/breites s, 10 arom. H (meso),). MS.: u.a. m/e = 214 ( M +  [C,,H,,O~]). 
197 (M+-OH), 108 (M+ -C,H,CHO, Basis-Pik), 107 (M+/2). 

Die Aufnahme der NMR.-Spektren erfolgte in unserer Instrumentalabteilung (Leitung : 
Prof. Dr. W. SIMON). Herrn PD Dr. J .  SEIBL verdanken wir die massenspektrometrischen Analysen. 

1) 1,98 g 4. 
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4, Bci dcr Bestrahlung eincr fiinfmal konzentrierteren Losung von l l d  in Toluol cntstanden nebst 
4, 22 und 23 noch weitcre Produkte, von denen die Hauptkomponente isoliert und als Benzoin 
identifiziert wurde. Es ist anzunehmen, dass triplettangcregter hldehyd l l d  u. a. aldehydischen 
Wasserstoff von nicht angeregtcn Molekeln l l d  abstrahiert und class sich die resultierenden 
a-Hydroxybenzyl- und Benzoyl-Radikale zu Benzoin rekombinieren (fur analoge Photo- 
reaktionen von Propanal und n-Butanal siehe [15]). Eine Bestatigung dieser Annahme ergab 
sich aus dem Resultat der Photolyse von reinem l l d  mit Licht > 3400 A. Bei 30-proz. Umsatz 
von l l d  konnten mittels praparativer Diinnschichtchromatographie 4% Benzoin, 3,3% Benzil 
und 5,s % 23, d. h. die drei moglichen Rekombinationsprodukte der postulierten Kadikaie, 
isoliert werdcn. Die Bildung von Benzil und 23 bei der Bestrahlung von l l d  wurde auch schon 
friiher [16] beobachtet. 


