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103. Photochemische Primarreaktionen a-verzweigter aliphatischer 
Ketone und Aldehyde in Losungl) 

von Bernd Blank2), Andreas Henne und Hanns Fischer 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich 

Ramistrasse 76, CH-8001 Zurich 

(28. I .  74) 

Swmzary. UV.-Irradiation of methyl t-butyl ketone, di-t-butyl ketone, pivalaldehyde and iso- 
butyraldehyde in benzenc solution leads to  chemically induced dynamic nuclear polarization 
(CIYNP.) of the parent compounds and of various reaction products. C1DNP.-effects and product 
distributions establish type I a-cleavage predominantly of triplet state molecules as 'the major 
primary photochemical step for all the four a-branched carbonyl compounds. I n  chlorinated 
solvents singlet reactions interfere with the triplet processes. 

1. Einleitung. - In den letzten Jahren haben wir und andere in einer Reihe von 
Arbeiten [l-91 die Analyse chemisch induzierter Kernpolarisationseffekte (CIDNP.) 
bei photochemischen Reaktionen aliphatischer Ketone und Aldehyde in Losung zur 
Restimmung der Primarprozesse herangezogen. Insbesondere ist durch CIDNP.- 
Untersuchungen in Ubereinstimmung mit fruheren Beobachtungen der Produkt- 
verteilungen [lo] [ll] gezeigt worden, dass die Anregung von Methyl-t-butylketon 
1.21, Diisopropylketon [4] und Di-t-butylketon [6] im Bereich 250 5 L 5 350 nm zur 
a-Spaltung (Type I) vorwiegend aus einem Triplettzustand fiihrt, 

0 
hv, T II 

0 
il 

R-C-R' ------+ K-C. + * R  
R = CH,, R' = C(CH,),[2] 

R = R' -= CH(CH,), [4] 

K == R' = C(CH,), [6! 

an die sich Sekundarprozesse der entstehenden Acyl- und Alkylradikale anschliessen. 
Rei photochemischen Reaktionen in Fliissigkeiten und in der Gasphase nachgewie- 
sene PI-odukte 112-141 lassen erkennen, dass G1. (1) auch fur a-verzweigte rein ali- 

17. Mitt. iiber CIDNP; 16. Mitt., s. [l]. 
Teil der Dissertation von B. Blank ,  Universitat Ziirich, Juli 1973. 2) 
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phatische Aldehyde (R = H) als Primarprozess auftritt. Neben dieser Keaktion wird, 
insbesondere bei u-Arylaldehyden, u,  P-ungesattigten Aldehyden und bei rein ali- 
phatischen Aldehyden fur A 5 270 nm eine intramolekulare Decarbonylierung nach 

HCR ---+ H R  + CO (2) 

die nicht uber freie Radikale ablauft [9] [13-151. In der vorliegenden Arbeit werden 
C1DNP.-Effekte und Produktverteilung bei der Photolyse von Pivalaldehyd 
(R = C(CH,),) und Isobutyraldehyd (R = CH(CH,),) in Losung untersucht und mit 
entsprechenden Ergebnissen fur Methyl-t-butylketon und Di-t-butylketon verglichen. 
Es wird gezeigt, dass bei allen untersuchten Substanzen die a-Spaltung nach G1. (1.) 
aus Triplettzustanden vorherrscht. 

Gl. (2) gefunden, 0 
/I 

2. Experimentelles. - Losungen der Ketone und Aldehyde wurden bei 26 & 3°C irn modi- 
fizierten Messkopf eines HA-100 D Protonen NMR.-Spektrometcrs (Var ian)  der Strahlung einer 
wassergekuhlten 1kW-Hg-Hochstdrucktampe (Philifis SP 1000 W) ausgesetzt. Die Anordnung ist 
in Fig. 1 angegeben. Zur Absorption des grosstcn Teils der sichtbaren und infraroten Strahlung 

Q 1,F 8 I 2  4 s 
Fig. 1. Messanordnzwzg: L,, L,, L,: Linsen aus Suprasil, S: Verschluss, B: Blende, Q:  Lichtlciter, 
F: IGivette fur Filterlosungen und Halterung fur Filterglaser, Strahlengang etwa mal3stabgetreu 

dicnt cine Filterlosung (250 g NiSO, 7H,0, 50 g C o S 0 ,  .6H,O, 1 g H,SO, auf 1 1 H,O, Schicht- 
dicke 3 cm [16]), die eine auf das Lanipengehause aufgesetzte Kuvette durchfliesst. Der UV.- 
hnteil wird uber ein Linsensysteni und einen als Lichtleitcr dienenden Suprasilrundstah (Iiingc 
350 mm, Ihrchmesser 11 inm) der Probenlosung im NMR.-Messkopf zugefuhrt. Die spektralc 
Vcrteilung der genutzten Strahlung ist fur eine ahnliche Anordnung in [17] beschrieben. Sie liegt 
im Bereich 260 2 I 5 350 nm mit einem ausgepragten Maximum des Kontinuums bei etwa 
300 nm. Der Quantenfluss im Messrohrchen betragt 5 . lo1' Quanten/s. Der NMR.-Messkopf 
(V4332 Varian) ist ohne Beeintrachtigung der Spektrometerempfindlichkeit durch Entferncn 
eines Tcils der Gehauseruckwand und der Glastragers der Sendespule, sowie Ersatz der Glasteilc 
cles Inserts durch Quarzrnaterial modifiziert worden, um die UV.-Bestrahlung der Messlosung in1 
Bereich der Empfangerspule zu ermoglichen. NMR.-Spektren der Messlosungen wurden vor, 
wahrend und nach Bestrahlung in konventioneller Weise aufgenommen. Die Zuordnung der Uber- 
ginge zu bestimmtcn Produkten erfolgte durch Verglcich der Linienlagen mit denen authentischer 
Substanzen. Chemikalien wurden von den Firmen FEuka, Merck und Schuchard in der reinsten 
verfugbaren Form bezogen und ohne weitere Reinigung cingesetzt. 
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M .  Rey und A .  S. Dreiding vom Organisch-chemischen Institut der Universitat Zurich 
danken wir fur eine Probe von Tri-n-butylzinnhydrid, der Ciba-Geigy AG fur deuterierte Losungs- 
mittel. 

Experimentelle Verstarkungsfaktoren wurden nach Gl(3) [18] 

aus den Intensitaten A1 = I- I, der Signale wahrend und I,(t) nach Bestrahlungsende zur Zeit t 
bestimmt. Die Relaxationszeitlronstanten T, wurden nach der nrapid passage)) Methode [19] und 
aus dem Abfall der C1DNP.-Effekte nach Bcstrahlungsende ermittelt. Fur alle Linicn eines 
Maltipletts wurde die gleichc Konstante TI venvandt. 

3. Analyse und Simulation der CIDNP. - Effekte. - Zur Analyse der CIDNP. - 
Effekte wurde die vor allern von Adrian [ZO] und Kaptein [21] entwickelte Radikalpaartheorie 
in der Hochfeldapproximation eingesetzt. Die qualitative Analysc erfolgte in vielen Fallen mit den 
einfachen Regeln von Kaptein [21], nach clenen die Phasen der C1DNP.-Effekte (Nettoeffekte : 
.\ : verstarkte A4bsorption, E: Emission; Multiplett-Effckie A/E, E/A)  von der Art der Radikal- 
paarbildung (Singulett- oder Triplettzerfall des Ketons, S, T ;  Bcgegnung unkorrelierter Radikale, 
F), von der Art dcr Yroduktbildung (Radikalpaarprodukte oder Produkte von Reaktionen der 
einzelnen Radikale des Paars mit anderen Spezies), von der Diffcrenz dcr g-Faktoren der Radikalc, 
von den Aufspaltungsparametern a tler Kerne in den Radikalen uucl ihrer Anordnung, sowie von 
den Spin-Spin-Kopplungen der Kerne in den Produkten abhangen. Diese Regcln haben sich in 
vielen Fallen als zweckmassig erwiesen, obwohl ihre Gtiltigkeit nicht allgemein ist [l-81 [22]  [23j. 
Zur Bestinimung der relativen M‘ahrscheinlichkciten verschiedener Reaktionen eines Radikal- 
paares aus C1DNY.-Effelcten verwenden wir in [Z] abgeleitete Pormeln. 

Die Simulation von C1DNP.-Spektren wurde mit einem von Kaptein [21] und den Hollmzder 
[4] entwickelten Programm an dcr IBM 370-155 cles Rechenzentrums der Universitat Zurich 
dnrchgefiihrt. Es berechnet relative Linienintensitiiten und Verstarkungsfaktoren allein aus 
niffercnzen von Populationswahrschcinlichkeiten PIC der Produktzustande I K > und vernach- 
lassigt damit Einfliisse von Relaxationsprozessen in den Produkten [24 [25 ] .  Fur cine vorgegcbcnc 
Radikalpaarreaktion mit Produkten PL 

. .. .. .. 

I<. R’ -+ 2 P ,  (5) 
I. 

wcrden inr cinzeluen die Populationswahrscheinlichkeiten p~ der Zustandc j K > -= 171 L > 
tles Produktgemischs ~ P L  nach L 

aus den Reaktionswahrscheinlichkeiten pk der Radikalpaarzustandc 1 k > und den Kocffizienten 
tler Entwicklung I I< > = 2 < kl K > 1 k > erhalten. Die Entwicklungskoeffizienten ergeben 

sich bei dcr Berechnung der Linienlagen im NMK.-Spektruni des Produktgemischs; die p~ sind 
fur den vorliegcnden Paarbildungsmodus charaktcristischc Funktionen [21] rnehrerer Parameter: 
P, der Gesamtwahrscheinlichkeit mindcstens einer Wiederbegegnuug der bcitlen Radikale eines 
Paars, kE, der Wahrscheinlichkeit einer Reaktion bei Begegnung in1 Singulettzustand, m, einer 
Diffusionskonstanten, J, des Austauschintegrals in1 Raclikalpaar, und x k ,  eines Elements der 
Mischung von S- und To-Zustanden. Xk ergibt sich nach 

k 

(7 ) 

fl>k = (J2+$2%)1’2 (8) 

X k  = m Z l P  $22 (0 -312  k k 

aus den Aufspaltungsparainetern cler Kerue in R . (i) uncl R’ . (j), ihren I(ernspinquantcnzah1cn 
fur dcn Zustand / k  > = f l I & f i k  > JIIMjk > und aus der Diiferenz der g-Faktoren und ist linear 

init p~ verkniipft. Bci allen Xerechnungen wurden die Parameter I’ = 0.5, k R  = 1, in = 10-6 S-V 
und J = o [ZO] [21] [ZS] konstant gewahlt. 

i j 
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Weiter wurde das Programm zur Einsparung von Iiechenzeit und Speicherbcdarf modifiziert. 
In seiner ursprunglichen Fassung [21] berechnet es das C1DNP.-Spektrum des Produktgemischs 
in der vollstandigen der Reaktion (5) entsprechendcn Basis. Enthalt das Radikalpaar N Protonen, 
so sind zur Bestimmung der < k I K > Submatrizen einer Matrix mit Rang 2N zu diagonalisieren, 
was fur grijssere N (N 2 10) zu grossem Rechenzeitaufwand fuhrt. Um dies zu vermeiden, wurdc 
das Programm so geandert, dass es in einem Rcchengang nur das C1DNP.-Spektrum eines der 
Produkte PL liefert. Dam wurden die Protonen des Systems in zwei Gruppen L und M auf- 
getcilt, wobei Gruppe L die Protonen enthalt, die in PL enthalten sind, und Gruppe M alle anderen 
Protonen umfasst. Nach dieser Einteilung sind die Zustande des Produktgemischs 1 I< > = 

j L > . ( M  >, wobei ( L  > einen Zustand des Produkts PI, charakterisiert. Die Radikalpaar- 
zustande sind entsprechend i k > = (1 > I m >, wobei 

1 1 > = 17 I Mi1 > n I Mjl > 
iaL jeL 

I m > = L'I M i m  > 17 I M j m  > 
ieM i&M 

und 

die Zustande der beiden Protonengruppen in1 Radikalpaar angeben. 
A4us (6) wird in diescr Notation 

Durch Summation uber die Zustande I M > der nicht interessierenden Produkte ergeben sich die 
Populationswahrscheinlichkeiten fur PL mit Zi < m I M > I = 1 zu 

M 

Da plm linear von X1, abhangt (plm = c +  d XI,) liefert die Summe uber m mit J = o 

plm = P;, c + d  mn1/2z XI,. 
m 111 

Wobei Nm die Zahl der zur Gruppc M gehorenden Zustande J m  > ist. Die Bcrechnung der PI, 
nach diesen Formcln (11, 12) erfordert die Diagonalisierung der Submatrizen eincr Matrix vom 
reduzierten Rang 2N1 und die Bildung der N,-fachen Summe und damit reduziertc Rechenzeit 
und Speicherbedarf. 
g-Faktoren und Aufspaltungsparameter der in den untersuchten Systemen auftretenden Radikale 
wurden durch Elektroncnspinresonanz bestimmt 1171. 

Tabelle 1.  C I D N P .  bei der Bestrahlungvon 1 in C,H, 

Resonanz 6.106 TI (4 CIDNP Ausbeutee) ( h f . 1 O 3 )  

CH3COC(CH3), 1 1,69a) 5.5 E ( -  79)9 
CH,COC(CH,), 1 0,83 3,5 A (+ 517) 18,Od) 

CH3CH0 2 9,16 36,O A + A/E (+ 330) 
CH,CHO 2 1,49 20,o E + A / E  ( -  72) 12,4 
(CH,),C = CH,  3 4,67 14.5 A4+ A/E (+ 575) 
(CH,),C = CH, 3 1,52 14.0 A+ A / E  (+ 595) 17,4 

(CH,),CH 4 0,79 8,4 E+ A/E ( -  535) 7,O 
E (-440) 1,5 (CH,) ,cc (CH,) 3 5 0,76 4,3 

CH3COCOCH, 6 1,79 4 2  h (+ 70) 8 3  

a) Referenz Tetramethylsilan. 
b) Experimentelle Vcrstarkungsfaktorcn dcr Nettoeffekte, berechnet nach (3), Fehler 10%. 
c )  
d )  Ruckgebildetes Kcton, siehe Text. 

Umsatz von 1 :  29 * 10-3n~ nach 180 Sek. Bestrahlung; Fehler & 20%. 
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4. Ergebnisse und Diskussion. - 4.1. hfethyl-t-butylketon (1). Vorlaufige Ergeb- 
nisse sind bereits in [Z] mitgeteilt worden. Sie werden durch die folgenden Befunde 
gestutzt und erganzt. 

In  Tab. 1 (s. S. 923) sind die wahrend der Bestrahlung einer 0,liv Losung von 1 
in Benzol beobachteten C1DNP.-Effekte, ihre Zuordnungen zu den Reaktionsprodu- 
kten und ihre Verstarkungsfaktoren sowie die Relaxationskonstanten T, der Uber- 
gange und die Konzentrationen der Produkte nach 180 Sek. Bestrahlung aufgefuhrt. 

Die Strukturen und Ausbeuten der Produkte lassen als wesentliche Reaktionen 
die durch rx-Spaltung von 1 eingeleiteten Radikalprozesse des Schernas 1 erkennen : 

(CH,),C=CH, + (CH3)aCH 
__.____ F / +  3 4 

I; _ _ _ ~  
2CH,dO e. CH,bO 60CH3 CH3COCOCH3 

I11 6 

Sie sind zum Teil bereits friiher formuliert worden [lo] und werden dadurch ge- 
stiitzt, dass etwa 96% der t-Butylgruppen des zerfallenen l in den Produkten 3, 4 
und 5 wiedergefunden werden, wahrend 100% der CH,CO-Gruppen als 2 und 6 auf- 
treten. Schliesslich sind die Radikale CH,CO und i(CH,), auch bei ESR.-Unter- 
suchungen am gleichen System beobachtet worden L171. 

Nach Schema I werden 4 und 5 durch Disproportionierung (k3 )  und Kombination 
(k,) des Radikalpaars I1 gebildet. Das Verhaltnis ihrer Konzentrationen liefert das 
Verhaltnis der kinetischen Konstanten der beiden Reaktionen k,/k, = 7,0/1,5 = 4,67. 
Dieser Wert stimmt gut mit dem von Trotman-Dickenson et al. [14] in der Gasphase 
fur T p 290 I( crhaltenen Verhaltnis 4,38 ubereina). 

Der fur das Keton 1 beobachtete C1DNP.-Effekt beweist, dass 1 aus dem Radikal- 
paar I zuruckgebildet wird. In 11'21 wurde gezeigt, wie die Ausbeute der Riickbildung 
durcl-i Vergleich der Polarisation des Ketons mit der anderer Produkte des Paars aus 
der experimentell bestimnibaren Ausbeute der nnderen Produkte ermittelt werden 
kann. Die dort angegebenen Formeln gelten fur jede Art der Paarbildung. Ihre An- 
wendung auf die Polarisation der CH,CO-Resonanzen von 1 und 2 liefert fur das 

3) Fur das lrerhaltnis von Disproportionierung zu Kombination zweier t-Rutylradikale in der 
Gasphase und in Liisung finden sich in der Literatur Werte von 2,3 bis 7,4 (M.  J .  Gibiali 
6- I?. C. Corley, Chem. Rev. 73, 441 (1973)). Wir schatzen den Fehler unseres Wertes zu f 
1.6 ab. 
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Verhaltnis der Ausbeuten der Reaktionswege 1 und 2 in Schema 1 = 1,6 & 0,2, 
wahrend die Auswertung der Polarisationen der (CH,),C-Gruppe von 1 und des 
Nettoeffekts von 3 = 1,3 & 0,2 ergibt. Die Ausbeute von 1 folgt damit aus der 
von 2 zu 

Offenbar ist die totale Quantenausbeute des Photozerfalls von 1 @T wesentlich 
hoher, als aus dem Umsatz geschlossen werden kann. Bezeichnen wir die aus dem 
Umsatz folgende effektive Quantenausbeute als @E, so ist 

N 1,45 12,4 l o - 3 ~  = 18,O - l o - 3 ~ ;  wie in Tab. 1 angegeben. 

@T = @E f @I =z @E ( 1 + $ = @ ~ ( 1  + = 1 , 6 2 @ ~ .  (13) 

Fur O , ~ M  Losungen von 1 in n-Hexan haben Yang et al. [lo] [27] bei Iz  = 313 nm 
@E = 0,53 bestimmt. Da das Anregungsspektrum unserer Anordnung sein Maximum 
etwa bei 300 nm aufweist und da die Polaritat von Benzol nicht grundlegend von der 
des n-Hexans verschieden ist, scheint es uns erlaubt, den Literaturwert von @E auf 
unser System zu ubertragen. Damit resultiert die totale Quantenausbeute @T 21 0,85 
und die aus dem Umsatz nicht bestimmbare werborgene )) Quantenausbeute der 
Riickbildung N- 0,32. 

Alle in Tab. 1 aufgefuhrten Phasen der C1DNP.-Effekte lassen sich mit den ein- 
fachen Regeln [2l] im Rahmen des Schemas I zwanglos deuten, wenn zusatzlich zu 
den bekannten g-Faktoren und Aufspaltungsparametern der Acetyl- und t-Butyl- 
radikale (CH,CO : g = 2,0005, I aH I = 0,4 mT, (CH,),C : g = 2,0026, aH = + 2,27 mT 
[17]) ein positives Vorzeichen des Aufspaltungsparameters von CH,CO gewahlt und 
fur alle Radikalpaare als Bildungsmechanismus die Begegnung unkorrelierter Radi- 
kale (F) undloder die Bildung durch Triplettzerfall des Ketons (T) angesetzt werden 
(p = +1 [Zl]). Nach dem ESR.-Nachweis der Radikale [17] ist die F-Paarbildung 
unmittelbar evident. Dass fur I daneben T-Paarbildung eintritt, geht aus den Er- 
gebnissen einiger Versuche hervor, bei denen den Reaktionslosungen Tri-n-butyl- 
zinnhydrid zugesetzt wurde, urn die F-Paarbildung durch die Abfangreaktion (14) 

R . + (CH,CH2CH2CH,),SnH --+ H H  + (CH,CH,CH,CH,),Sn . 
[a61 

(14) 

zu unterdrucken. Mit steigender Zinnhydridkonzentration nimmt die Bildung der 
Produkte 5 und 6 aus den Paaren I1 und I11 ab. Sie lassen sich fur Zinnhydridkon- 
zentrationen von 2 4 . 1 0 - z ~  nicht mehr nachweisen, so dass offensichtlich ab dieser 
Konzentration die F-Paarbildungen von 11 ,111 und damit auch I vollstandig unter- 
druckt werden. Fur eine Zinnhydridkonzentration von 8 - M werden folgende 
C1DNP.-Effekte und Produktausbeuten beobachtet: 1 (CH,CO) : E; 1 ((CH,),C) : A;  

V = - 380); 7 (SnH) : E (6 = 4,9 - Umsatz von 1: 29 * ~ O - , M .  Wie ersichtlich, 
sind die Phasen der C1DNP.-Effekte von 1,2, 3 und 4 mit den in Tab. 1 angegebenen 
identisch. Damit muss fur die Bildung von I aus dem Keton ,u = + 1 gelten; das Keton 
zerfallt also uberwiegend aus Triplettzustanden. Ob neben Triplettzerfallen auch 
Zerfalle aus Singulettzustanden auftreten, wie formuliert wurde [lo] [27], lasst sich 
aus den C1DNP.-Effekten nicht schliessen. Allerdings haben wir auch bei Zugabe 
des Triplettloschers 1,3-Pentadien bis zu hochsten Konzentrationen ( 7 , 0 ~ )  keine 

(R . = CH,eO, k(CHJ3) 

2 (CHO) : A (26.10-3~)  ; 3: A + A/E (9 .10-3~,  v = 1-437); 4 (cH,) : E (i9,o. 10 -3~ ,  
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Anderung der Phasen der CII1NP.-Effekte beobachten konnen, wie es nach [27] zu 
erwarten ware. 

Die Emission des SnH-Protons fuhren wir auf die Reaktion 

zuruck, die in Abschnitt 4.2. noch naher behandelt wird. Die Verteilung der Pro- 
duktausbeuten ist auch bei Zugabe des Zinnhydrids mit der nach Schema 1, (14) und 
(15) erwarteten in guter Ubereinstimmung. Insgesamt sind damit alle C1DNP.- 
Effekte und Produktausbeuten auf die Reaktionen von Schema I und die Folgepro- 
zesse (14) und (15) zuruckgefuhrt, die auch in wasserigen LSisungen von 1 dominieren 
[8 b] . 

4.2. Di-t-bzttylketon (8). Uber C1DNP.-Effekte bei der Photolyse von 8 in Per- 
fluoromethylcycloliexan und Perfluoromethylcyclohexan/CC14 haben b-reits Cocivera 
et al. [6] berichtet, oline jedocli Produktausbeuten anzugebzn. Die folgende Analyse 
der C1DNP.-Effekte und Produktausbeuten bei der Bestrahlung von 8 in C,H, und 
CBH,/CCl, erganzt die Angaben der Autoren [6] und erlaubt eine wiederspruchsfreiere 
Interpretation der Elementarprozesse. 

Fig. 2a zeigt alle C1DNP.-Resonanzen wahrend der Restrahlung einer 0,l M 
Losung von 8 in Benzol-h,. Die Tab. 2 gibt die Ergebnisse der Analyse, analog Tab. 1, 
wieder. Strukturen und Ausbeuten der Produkte deuten auf die Radikalreaktionen 
von Schema 2 liin. Aus dem Verhaltnis der Ausbeuten von 4 und 5 folgt wie in Ab- 

I 

b -- * -  

I I I I 

0.79.10-6 
+ 6 

VZ, ’ 4 . b  ’ ’ 1.55 1.30’ 1.03 

Fig. 2. CIDAiP. bei der Bestrahlung von Di-t-butylketon in C,H,. (300 nm :; 3, 5 350 nni, Bcnzol- 
filter) a) wahrend der Bestrahlung, b) nach 60 Sek. Restrahlung ( .\mplitude vor der He- 

strahlung) 
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Tabclle 2. C I D N P .  bet der Restralzlung Zion 8 an C6H, 

Kesonanz 6.106 TI (s) CIDNP Ausbcutcc) (M . lo3) 

927 

1,03") 2,7 
9.19 29,o 
0.68 11,o 
4,67 14,5 
1,55 14,O 
1,60 - 

0,79 8,4 
0,76 4,3 

A (+ 1700) b) 1,4d) 
a ( + 1600) 

A4+A/E (+ 180) 
A + A / E  (+ 165) 25,5  

E+ A / E  

E ( -  90) 1,4 

E + A / E  ( -  68) 24,s 
E ( -  118) 5, l  

a )  

c) 
d) Ruckgebildetes Keton. 

und b), s. Fussnoten von Tab. 1. 
Umsatz von 8: 34.0. 1 0 " ~  nach 60 Sck. Bestrahlung, Fehler & 20%. 

schnitt 4.1. k, /k ,  = 4,80, in guter Ubereinstimmung mit dem in Abschnitt 4.1. und 
in [14] ermittelten Wert. Das Kombinationsprodukt von Pivaloylradikalen, 2,2 ,5 ,5-  
Tetramethylhexandion-3,4, konnte weder durch einen C1DNP.-Effekt noch als 
Produkt nachgewiesen werden, so dass die Decarbonylierung dieser Radikale unter 
den vorliegenden Bedingungen rascher als ihre diffusionskontrollierte Kegegnung 

k D  
(CH,),CkO A CO i- d.(CH,), 

( 3 ) / 4  3 -k 4 

erfolgen muss. Tatsachlich ist durch ESR.-Untersuchungen kurzlich die Decarbony- 
lierungskonstante bei Zimmertemperatur zu k~ = lo5 . s-l bestimmt worden [28]. 
Die Produktbilanz ist nach Tab. 2 gleich 100%. Ein Teil der Reaktionen des Schemas 2 
ist auch von Cocivera et al. [6] und Y m g  et al. [ll] formuliert worden. Die Ruckbil- 
dung des Ketons aus V wurde bisher nicht postuliert, sie geht aber eindeutig aus 
unserer Beobachtung von CIDNP.-Effekten von 8 hervor. Die Ausbeute an riick- 
gebildetem 8 kann durch Vergleich der Polarisationen von 8 und 9 aus der Ausbeute 
von 9 nach der in [Z ]  angegebenen Methode bestimmt werden und liefert = 

1,0 f 0,2, das heisst, Kombination und Disproportionierung von V sind gleich wahr- 
scheinlich und 2: 1,4 . 1 0 - 3 ~  (Tab. 2). Mit (13) folgt schliesslich @T = @E (1 + 1,4/ 
34) = 1,04 @ E .  Damit ist die ((verborgene)) Quantenausbeute bei 8 wesentlich kleiner 
als bei 1. Dies ist mit Sicherheit auf die bei 8 eintretende rasche Decarbonylierung 
des Acylradikals zuriickzufiihren, die eine Bildung der Paare V durch Begegnung 
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freier Kadikale verliindert und die bei 1 nicht eintritt. Mit dem fur n-Pentan und 
1 2: 313 nm geltenden Literaturwert @E = 0,71 1111 wird @T = 0,74. 

Die Phasen aller beobachteten C1DNP.-Effekte siiid nach den Regeln 1211, den 
bekannten Parametern von t-Butyl (vgl. Abschnitt 4.2.) und Pivaloyl (g = 2,0008, 
! a~ I N 0,l mT [17]) mit den Reaktionen von Schema 2 in Ubereinstimmung, wenn 
der Aufspaltungsparameter aH von Pivaloyl als positiv angenommen wird und wenn 
V vorwiegend durch Triplettzerfalle des Ketons oder Regegnung unkorrelierter Radi- 
kale gebildet wird. Der zweitgenannte Mechanismus der Paarbildung ist durch die 
rasche Decarbonylicrung unwahrscheinlich. Damit muss 8 vorwiegend aus Triplett- 
zustanden zerfallen, wobei Singulettzerfalle mit geringer Quantenausbeute 1111 nicht 
ausgeschlossen sind. 

Versuche mit Losungen, denen das Zinnhydrid 7 als Radikalfanger zugesetzt 
wurde (0 ,Ol  bis 0,25 M),  bestatigen die oben aufgestellten Mechanismen. Mit steigen- 
der Konzentration von 7 nehmen die C1DNP.-Effekte der Produkte 8 und 9 und die 
Ausbeute an 9 geringfugig ab, was auf die Eigenabsorption von 7 zuruckzufuhren ist. 
Fur Zinnhydridkonzentrationen 2 0,05 M kann die Bildung von 5 nicht nachgewiesen 
werden, offenbar weil die Bildung der Paare I1 aufgrund der Abfangreaktion (14) 
unterdruckt wird. Dies erklart auch den Befund, dass 4 fur diese Konzentrationen 
reine Emission zeigt. Die C1DNP.-Effekte des Isobutens 3 andern sich mit steigender 
Zinnhydridkonzentration in der in Tab. 3 angegebenen Weise, die sich wie folgt leicht 

Tabelle 3.  Einfluss des Rudikalfangers 7 uuf die CIDNP.-Effekte von Isobuten (3) 

Konzentration von 7 0,oo 0 , O l  0,03 0,Oj 2 O,25 M 

C1DNP.-Efkkte von 3 A + A / E  A / E  E E A 

deuten l a s t :  Bei Abwesenheit von 7 wird 3 durch Reaktionen der Paare V und I1 
gebildet, die nach [21] die Polarisationen A, beziehungsweise A/E ergeben. Mit stei- 
gender Zinrihydridkonzentration wird die Rildung von 3 aus I1 in steigendem Masse 
unterdruckt. Deshalb wird bei 0 , 2 5 ~  reine verstarkte Absorption A beobachtet, die 
in den Paaren V aufgebaut wird. Bei niedrigeren Konzentrationen wird durch die 
Reaktion (15) ein weiterer Bildungsweg fur 3 moglich. Die Paare IV liefern die be- 
obachtete Emission, da der g-Faktor des Stannylradikals grosser als der des t-Butyl- 
radikals ist [29] [17]. Er ist bei grossen Zinnhydridkonzentrationen wegen der dann 
wirksameren Reaktion (14) unterdruckt. Seine Existenz wird jedoch durch die Be- 
obachtung einer Emission des SnH-Protons von 7 im Bereich 0,01 I !7] < 0 , 1 0 ~  
weiter gesichert. 

In 161 haben Cocivera ct al. die C1DNP.-Effekte bei der Photolyse von Di-t-butyl- 
keton (8) in Perfluoromethylcyclohexan/Tetraclilorkohlenstoff durch Reaktionen 
gemass Schema 2 und durch die Annahme interpretiert, dass CC1, wie das Zinnhydrid 
nur als Radikalfanger fur t-Butylradikale wirke und nicht in den primaren Zerfalls- 
mechanismus eingreife. Dagegen haben andere Autoren [4] [S] an ahnlichen Systemen 
gezeigt, dass CC1, Singulettzerfalle von Ketonen induziert, also auch die Primarpro- 
zesse beein flusst. Wie die Interpretation der in Tab. 4 angegebenen fur verschiedene 
C,D,/CCl,-Gemische beobachteten C1DNP.-Effrkte zeigt, ist dies auch fur das Keton 
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Tabelle 4. Einfluss der CC1,-Konzentvation auf die CIDNP.-Effekte bei der Bestrahlung von 8 in 
C,D,/CCI,-Gemischen 

rcci,i \ 
, 

\\ 
Resonanz \, 0,025 5 , O M  

A 
E 
*A a) 

*A+ A/E 
*E + A4/E 
E 
0 
0 
0 

A 
E 
A 
E + A / E  
E+A/E 
0 
A 
E 
E 

A 
E 
*A 
*A+ A/E 

0 
*E 
E 
E 

0 b, 

a 
E 
*A 
*A+ A/E 
0 
0 
*E 
A 
A 

a )  

b) 

Die durch * gekennzeichneten Effektc sind auch in [6] gefunden worden und bildeten die 
Basis fur die dort angegebenc Interpretation. 
0 : weder als Produkt noch durch CIDNP. nachweisbar. 

8 der Fall und die in [6] angegebene Deutung unvollstandig. Ein C1DNP.-Spektrum 
fur den Zerfall von 8 in reinem CC1, ist in [l] abgebildet. 

Wie Tab. 4 zeigt, sind die Phasen der C1DNP.-Effekte von 8 und 9 fur alle CC1,- 
Konzentrationen gleich. Damit treten bei allen CC1,-Konzentrationen Paare vom 

Typ V ((CH,),CCO C(CH,),), gebildet aus Triplettzerfallen von 8, auf. Der Ausfall 
der Produkte 4 und 5 mit steigender CC1,-Konzentration wird durch die Abfangreak- 
tion 

(CH,),t + CCI, (CH,),CCl + kC1, (16) 

10 

gedeutet, die die Bildung der Paare I1 verhindert. Durch (16) gebildete CC1,-Radikale 
konnen mit t-Butylradikalen aus V die Paarreaktion (17) eingehen 

+ (CH&,CCC1, 
-1; /- 11 

(17) 
\ + HCCI, + 3 

kC1, + k(CH,), e- 6C1, 6(CH,), --< 
(4 VI 

12 

Nach den Regeln [21] und mit g(CC1,) = 2,0091 [30] sowie den bereits oben angegebe- 
nen Parametern von C(CH,), liefern Paar V I  und (16) die Polarisationen von 3, 10, 
11 und 12 im Bereich niedriger CC1,-Konzentrationen. Fur [CCI,] N O , ~ M  zeigen die 
Produkte 3, 10, 11 und 12 eine Umkehr der Netto-Polarisation. Da fur hohere CC1,- 
Konzentrationen Reaktion (17) wegen der zunehmenden Geschwindigkeit von (16) 
ausfallen muss, konnen die dann beobachteten Effekte nicht auf VI  zuruckgefuhrt 
werden. Sie lassen sich fur 3 und 10 zwanglos durch V und (16) interpretieren, die 
Produkte 11 und 12 mussen fur [CCl,] > 0 , 5 ~  jedoch auf anderem Weg entstehen. 

59 
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In  Ubereinstimmung mit den Reobachtungen an anderen Ketonen [4] [S] lassen sie 
sich am einfachsten durch die Bildung eines Radikalpaars VII 

/-* 11 
-S 

(CH,),C + tC1, +--- (CH,),C CCI, --/ (18) \ 
VII \ + 1 2 + 3  (4 

im Singulettzustand direkt aus dem Keton und CCI, deuten, die vermutlich uber 
eiiien Exciplex ablauft [4]. Damit treten bei hohen CC1,-Konzentrationen Triplett- 
und Singulettzerfallsmechanismen auch bei 8 in Konkurrenz, wie es fur Diisopropyl- 
keton 141 und Methyl-t-butylketon [8 b] bereits friiher gezeigt wurde. 

Auch bei der Photolyse von 8 in Benzol in Gegenwart von BrCC1, treten bei 
hohen BrCC1,-Konzentrationen Singulettreaktionen vom Typ (1 8) auf, wahrend bei 
Konzentrationen < 0 . 2 ~  die Reaktionen von Schema 2 und Abfangreaktionen vom 
Typ (16) und (17) dominieren. 

4.3. Pivalaldehyd (9). Uber die Photochemie von Pivalaldehyd in Losung ist in 
1121 berichtet worden. Danach treten wie in der Gasphase [14aJ u-Spaltung (1) und 
vermutlicli nur fur 3, 5 270 nm intramolekulare Decarbonylierung (2) auf. Unter- 
suchungen von C1DNP.-Effekten wurden in [6c] erwaihnt und auf a-Spaltung zu- 
riickgefuhrt. Durch ESR.-Untersuchungen an bestralilten Losungen wurden die 
Radikale (CH,),C und He0 nachgewiesen 1171. 

L I 
Fig. 3 .  CIDNP.  bei der Bestyahlung van Pivalaldehyd in C,H, (300 nm 5 Iz 5 350 nm, Benzol- 
filter). a) Experimentelles C1DNP.-Spektrum (--- Amplitude vor der Bestrahlung) ; b) Simula- 

tion der Resonanzen von Tsobutan 4 
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Fig. 3a  zeigt die C1DNP.-Effekte wahrend der Bestrahlung einer 0,l M Losung 
von 9 in Benzol. In  Tab. 5 ist das Ergebnis der Analyse von C1DNP.-Effekten und 

Tabelle 5. C I D N P .  bei der Bestrahlung von 9 in C,H, 

9 
9 
3 
3 
4 
4 
5 
13 

6.106 

9,19a) 
0,68 
4,67 
1,55 
1.60 
0,79 
0,76 
8,77 

TI (4 

11,o 
24,O 

14,5 
14,O 

8.4 
4,3 

CIDNP Ausbeutc (M 103)b) 

E 
A 
A ? + A / E  
A ? + A / E  7,s 
E + A / E  
A + A / E  18,5 
E 1,s 
E < 0,8 

~~ ~~- 

a) Referenz Tetramethylsilan. 
b) Umsatz von 9: 3 2 . 1 0 ” ~  nach 70 Sek. Bestrahlung; Fehler & 20%. 

Reaktionsprodukten dargestellt. Etwa 93% der t-Butylgruppen des zerfallenen Alde- 
hyds werden als Produkte beobachtet. Die Verteilung der Produkte und die C1DNP.- 
Effekte lassen sich zwanglos durch die Reaktionen von Schema 3 deuten. Die Ruck- 
bildung des Aldehyds aus VIII wird durch die Polarisationen der Protonen des Alde- 
hyds angezeigt. Ihre Phasen lassen sich nach den Regeln [22] mit den bekannten 

Schema 3 

+ HCHO + 3 9* 
\ T, F 13 
\-+ (CH,),d. k H O  
/- 

VIII 

hv 1 
9 

+- -J 

/-+ 3 + 4 

\ , 5  

2 k(CH,), I1 -A3( k.5 

R . + 9 --+ (CH,),CkO + RH 

(CH,) &do kn 
-__+ + co 

g-Faktoren und Aufspaltungspararnetern der beteiligten Radikale leicht erklaren, 
wenn 9 ubenviegend aus Triplettzustanden zerfallt . Dieser Bildungsweg des Paars 
VIII wird auch dadurch gestutzt, dass die Zugabe des Triplettloschers 1,3-Pentadien 
(0,01-2,0~) den Zerfall von 9 und alle C1DNP.-Effekte stark vermindert. Das Aus- 
mass der Ruckbildung kann hier nicht bestimmt werden, weil die Produkte 3, 4 und 
13 nicht nur aus dem Paar VIII entstehen. 

Bemerkenswert ist die starke Emission des CH-Protons von Isobutan (4) in Fig. 3, 
die bei der Bildung desselben Produkts aus Methyl-t-butylketon [Z] oder Di-t-butyl- 
keton (Fig. 2) nicht beobachtet wird. Sie erklart sich jedoch zwanglos dadurch, dass 
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im vorliegenden Fall 4 zuin Teil aus dem Paar VIII durch ubertraguiig des Formyl- 
wasserstoffatoms auf das t-Butylradikal gebildet wird. Im oberen Teilbild b von 
Fig. 3 ist ein CIDNP.-Spektrum angegeben, das nach der Methode von Abschnitt 3 
fur die Bildung von 4 aus VIII mit den Radikalparametern C(CH,), : g = 2.0026, 
LZH = + 2,27 mT, HkO : g = 2,0003, a~ = + 13,175 mT [17] berechnet wurde. Es 
stimmt mit dern beobachteten Spektrum gut iiberein und stiitzt somit den ange- 
nommenen Rildungsweg. 

Auch aus der Produktverteilung ist klar ersichtlich, dass 4 in diesem Fall nicht 
nur durch Disproportionierung zweier t-Butylradikale in I1 gebildet wird. Mit 
k,lk, 2: 4,7 folgt namlich aus der Ausbeute von 5,  dass nur etwa 8,5 1 lO-,x Isobutan 
in I1 entstehen, womit etwa 10 * 10-3n~ dieses Produkts aus VIII, durch die Reaktion 
von t-Rutyl mit dem Aldehyd 9 oder auch durch intramolekulare Decarbonylierung 
('2) gebildet werden mussen. 

Nach den mit den Ketonen gewonnen Ergebnissen schien es wichtig zu prufen, 
ob auch fur a-verzweigte Aldehyde clilorierte Losungsmittel Singulettzerfalle her- 
vorrufen. Versuche mit C6D,/CC1,-Gemischen lieferten dam die in Tab. 6 zusammen- 

Tabellc 6.  EinfZuss der 02,-Konzentratzon auf die CIDNP.-Effekte bei der Bestrahlung won 9 zn 
C,D6/CC14-Gemzschen 

\\\, [CCldl 

ReSJIla*12\ 0 8  0.01 O J  5 M 

\\ 

(CH,),CCHO 9 E E E E 
(CH,),CCHO 9 A A x A 

H C H O  13 E E E E 
(CH,),CH 4 E+A/E E+ A/E E + A / E  E+ A / E  
(CH,),CH 4 -1 + A j E  A + A/E A + h/E A+ AIE 

(CH,),CC(Cff,h 5 E E 0 ") 0 

(CH,),C = CH, 3 h ? + A/E E E A 
(CH3),C = CH, 3 -1 ? + A / E  E E A 

(CH3),CC1 10 0 A n 
(CH,)3CCC1, 11 0 E E 

HCCI, 12 0 E E 
CC1,CHO 14 0 E E 

E 
A 

E 
E 

a) 0: under als Yrodukt noch durch CIDNP.  nachweisbar. 

gestellten Phasen der C1DNP.-Effekte. Offenbar sind die Phasen der Produkte 9, 
13 und 4 fur alle CC1,-Konzentrationen gleich. Dies zeigt, dass Paare des Typs VIII 
fur alle CC1,-Konzentrationen durch Triplettzerfalle des Aldehyds 9 ents tehen und 
bestatigt ebenfalls die Bildung von 4 aus VIII. Die fur [CCl,] = 0 , 0 1 ~  und 0 , l ~  be- 
obachteten Effekte der anderen Produkte lassen sich zwanglos, wie in Abschnitt 4.2. 
fur die entsprechenden Befunde der Tab. 4 angegeben, durch die Abfangreaktion (16) 
und die Bildung der Paare VI (17) sowie die (17) analoge Reaktion 
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/+ CC1,CHO 

IX '\-+ HCCI, + CO 
12 

deuten. Schliesslich zeigen die Produkte 3, 10 und 11 bei Erhijhung der CC1,-Kon- 
zentration iiber 1~ eine Umkehr der Netto-Polarisation. Da die Reaktionen (17) bei 
grosser CC1,-Konzentration wegen (16) nicht eintreten sollten, ist die Phasenumkehr 
eindeutig auf den Ausfall von (17) und das Einsetzen von Singulettzerfiillen unter 
Bildung des Paars VII (18) zuruckzufiihren. Im Gegensatz zu 3 und 11 zeigt HCCI, 
(12) auch bei hohen CC1,-Konzentrationen Emission. Da dieses Produkt wie 3 und 11 
aus den Singulett-Paaren nach (18) entsteht und diese Reaktion zu verstarkter Ab- 
sorption fiihrt, miissen wir annehmen, dass auch bei hochsten CC1,-Konzentrationen 
HCC1, (12) in uberwiegendem Masse durch die Paarreaktion (19) gebildet wird, die 
zu Emission fiihrt. Diese Annahme wird durch die Beobachtung der Emission von 14 
gestutzt, die ebenfalls aus (19) resultiert, sowie durch den Befund, dass die Emission 
von 12 mit steigender Konzentration von CCI, abnimmt. Schliesslich ist (19) auch 
fur hSchste CC1,-Konzentrationen wahrscheinlich, weil die Abfangreaktion (20) 

H6O + CCl, ----+ HClCO + CCl, (20) 

aus thermochemischen Grunden (H,"(HbO) < H,"(CCl,) [31]) ungiinstig erscheint, so 
dass (19) stets eintreten wird. 

Wegen der Abfangreaktion (16) kann Isobutan (4) bei grossen CC1,-Konzentra- 
tionen nur in Primkprozessen entstehen. Wir haben beobachtet, dass die Ausbeute 
an 4 mit steigendem CC1,-Gehalt der Losungen sinkt. Bei [CCl,] = 5~ war 4 als Pro- 
dukt nicht mehr nachweisbar, und aus der Nachweisgrenze des Verfahrens lasst sich 
als obere Grenze fur den Zerfall von 9 zu 4 etwa 5% angeben. Da 4 nach Ausweis der 
C1DNP.-Effekte aber auch unter diesen Bedingungen aus VIII entstehen muss, ist 
zu schliessen, dass die intramolekulare Decarbonylierung (2) unter unseren Bestrah- 
lungsbedingungen (1 2 300 nm), wenn uberhaupt, nur in ausserst geringem Ausmass 
auftritt. 

4.4. Isobutyraldehyd (15). Die Photolyse von 15 in der Gasphase ist auf a-Spaltung 
(1) und intramolekulare Decarbonylierung zuriickgefiihrt worden [14 b]. uber einige 
CIDNP.-Effekte hat Bargolz [8 b] berichtet. Fig. 4 a zeigt ein CIDNP.-Spektrum, 
das wir wahrend der Bestrahlung von 15 ( O , ~ M )  in Benzol beobachtet haben. In den 
drei ersten Spalten von Tab. 7 sind die Zuordnung der Resonanzen und ihre C1DNP.- 
Effekte angegeben. Die Analyse der Effekte nach den Regeln von Kupteifi [21] mit 
den Parametern der Isopropyl- und Formylradikale [17] zeigt, dass Radikalreak- 
tionen auftreten, die den in Schema 3 fur Pivalaldehyd angegebenen vollstandig ent- 
sprechen. Aus Isopropyl-Formyl-Radikalpaaren, die durch Triplettzerfalle des Iso- 
butyraldehyds entstehen, werden Isobutyraldehyd (15), Formaldehyd (13) und 
Propen (16) sowie Propan (17) und CO gebildet. Diese Deutung wird durch die gute 
Ubereinstimmung der meisten der in Fig. 4 b dargestellten berechneten C1DNP.- 
Effekte mit den experimentell bestimmten (Fig. 4a) gesichert. Die bei der Simulation 
der CH,-Resonanz von 15 erhaltene Emission wird spater diskutiert. 

59a 
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a 

' //-J-+/' ' 1 

5.80 5.00 2.36 LBO 0 71 . 1 V 6  
L+,-4/ ' 

9.05 8.77 

Fig. 4. C I D N P .  bei der Bestrahlung won Isobutyraldehyd in C,H, (300 nm 5 I I 350 nm, Benzol- 
filter). a) Experimentelles C1DNP.-Spektrum; b) Simulation der Resonanzen einiger Produkte 

Tabelle 7. CIDNP. bei der Bestrahlung van 15 in C,H, und in C,D6/CCl,-Genzischen 

Resonanz 0 0.05 5.0 M 

(CH,),CHCHO 15 E 
(CH,),CHCHO 15 A 

HCHO 13 E 

CH,CH=CH, 16 E + A/E 
CH&H = CH,  16 A+ A/E 
CH,CH = CH, 16 A +  A/E 

CH,CH,CH, 17 E+A/E 
CH,CH,CH, 17 A+ A/E 

CH,CHClCH, 18 0 
CH,CHCICH, 18 0 

(CH,) ,CHCCI, 19 0 
(CH,),CHCCI, 19 0 

HCCI, 12 0 
CC1,CHO 14 0 

E 
A 

E 

A 
E 
E 

E+ A/E 
A+ A/E 

E 
X b )  

A 
E 

E 
E 

E 
A 

0 ") 
E 
A 
A 

E+ A/E 
A+ A/E 

A 
E 

E 
A 

E 
E 

*) 
b) 

0: weder als Produkt noch durch CIDNP. nachweisbar. 
Wegen uberlagerungen mehrerer Resonanzen nicht auswertbar. 
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In C,D,/CCl,-Gemischen treten andere, ebenfalls in Tab. 7 aufgefuhrte Produkte 
und C1DNP.-Effekte auf, die, wie fur Di-t-butylketon und Pivalaldehyd oben be- 
schrieben, von der Konzentration des CCl, im Gemisch abhangen. Wie der Vergleich 
mit Tab. 6 zeigt, ist die Deutung dieser Befunde vollig analog der fur Pivalaldehyd 
angegebenen. Damit gelten fur 15 Sclzema 3 sowie die Reaktionen (16)-(19), wobei 
t(CH,), durch kH(CH,), zu ersetzen ist. Im besonderen finden bei hohen CC1,-Kon- 
zentrationen ebenfalls Singulettzerfalle neben der Triplett-a-Spaltung statt. 

5 .  Schlussbemerkungen. - In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass photo- 
chemische Reaktionen der a-verzweigten Ketone Methyl-t-butylketon und Di-t- 
butylketon und der Aldehyde Pival- und Isobutyraldehyd in Benzol durch a-Spal- 
tung vonviegend aus angeregten Triplettzustanden eingeleitet werden. In  allen Fal- 
len werden die Edukte bei den weiteren Reaktionen der Radikale partiell zuruckge- 
bildet. An zwei Beispielen wird gezeigt, wie die Wahrscheinlichkeit der Ruckbildung 
aus C1DNP.-Effekten ermittelt werden kann. In  Benzol/Tetrachlorkohlenstoff und 
in reinem CCl, treten neben Triplettreaktionen Singulettzerfalle, vermutlich aus 
Exciplexen auf. Die in der Gasphase bei A 5 270 nm beobachtete intramolekulare 
Decarbonylierung der Aldehyde (2)  ist in Losung fur 1 L 300 nm unbedeutend. 

Fur viele Produkte stimmen beobachtete und mittels der Radikalpaartheorie be- 
rechnete C1DNP.-Spektren gut uberein. Allerdings haben wir in zwei Fallen signi- 
fikante Unterschiede von berechneten und gemessenen CIDNP.-Effekten gefunden. 
Im Einzelnen werden fur die CH3-Gruppen des Isobutyraldehyds Emissionen be- 
rechnet, aber verstarkte Absorptionen beobachtet, und fiir die CH,-Gruppen des 
Pivalaldehyds sowie des aus VIII entstehenden Isobutans gilt dieselbe Diskrepanz. 
In  beiden Fallen liefern die einfachen Regeln von Ku@teilz [Zl] das experimentelle 
Ergebnis richtig, obwohl sie wegen der grossen Differenz der g-Faktoren der Alkyl- 
und Formylradikale verbunden mit dem grossen Aufspaltungsparameter von HCO 
nicht gelten sollten. Wir haben bisher keine befriedigende Deutung dieses Effekts 
gefunden, halten es aber fur moglich, dass die kurze transversale Relaxationszeit des 
Formylradikals (T, 21 2 s bei 300 K, [32]) hier wesentlich ist. Berucksichtigt 
man die rasche Elektronenspinrelaxation dieses Radikals im Ansatz der Radikal- 
paartheorie [ZO] [21] nach der von Buchachenko et al. [33] vorgeschlagenen Methode, 
so erhalt man tatsachlich vollkommene fjbereinstimmung von Theorie und Experi- 
ment. Wir beabsichtigen, diesen Aspekt weiter zu untersuchen. 

Wir danken Herrn J .  A .  den Hollander, Leiden, fur die Uberlassung des Computerprogramms 
und der Staftung fiir wissenschaftliche Forschung an der Universitat Zurich fiir grossziigige finanzielle 
Unterstiitzung. 
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104. Antibiotic X-5108. VII. Absolute Stereochemistry of 
8-Amino-3-methoxy-2,4-dimethyl-4,6-octadienal, a 

Compound Derived from Antibiotic X-5108 and Mocimycin [I] 
by Hubert Maehr, John F. Blount, Michael Leach and Arthur Stempel 

Chemical Research Department, Hoffmann-La Roche Inc., Nutley, New Jersey 07110 

(15.111. 74) 

Zusammenfassung. 6-Bromo-4-fluoro-l, 3-dinitrobenzol ist cin wertvolles Reagens zur Her- 
stellung kristalliner Derivate von Aminen, Phenolen und Alkoholcn. Die resultierenden 5-Bromo- 
2,4-dinitrophenylvcrbindungcn konnen zur Charaktcrisierung und Kristallstrukturanalyse durch 
Rontgendiffraktion dienen. 


