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103. Photochemische Primirreaktionen a-verzweigter aliphatischer
Ketone und Aldehyde in Losung?)

von Bernd Blank?), Andreas Henne und Hanns Fischer
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich
Rémistrasse 76, CH-8001 Zitrich

(28. 1. 74)

Summary. UV .-Irradiation of methyl ¢{-butyl ketone, di-z-butyl ketone, pivalaldehyde and iso-
butyraldehyde in benzene solution leads to chemically induced dynamic nuclear polarization
(CIDNP.) of the parent compounds and of various reaction products. CIDNP.-effects and product
distributions establish type I a-cleavage predominantly of triplet state molecules as the major
primary photochemical step for all the four w-branched carbonyl compounds. In chlorinated
solvents singlet reactions interfere with the triplet processes.

1. Einleitung. — In den letzten Jahren haben wir und andere in einer Reihe von
Arbeiten [1-9] die Analyse chemisch induzierter Kernpolarisationseffekte (CIDNP.)
bei photochemischen Reaktionen aliphatischer Ketone und Aldehyde in Lésung zur
Bestimmung der Primérprozesse herangezogen. Insbesondere ist durch CIDNP.-
Untersuchungen in Ubereinstimmung mit fritheren Beobachtungen der Produkt-
verteilungen [10] [11] gezeigt worden, dass die Anregung von Methyl-t-butylketon
{2], Diisopropylketon [4] und Di-t-butylketon [6] im Bereich 250 < 4 < 350 nm zur
a-Spaltung (Type I) vorwiegend aus einem Triplettzustand fithrt,

o
I hy, T i
R-C—R’ ——» R—C- + R’
= CHy, R" = C(CHy)y[2] &

R
R = R’ = CH(CH,), (4]
R = R’ = C(CHy), [6]

an die sich Sekundérprozesse der entstehenden Acyl- und Alkylradikale anschliessen.
Bei photochemischen Reaktionen in Fliissigkeiten und in der Gasphase nachgewie-
sene Produkte [12-14] lassen erkennen, dass Gl. (1) auch fiir «-verzweigte rein ali-

1) 17. Mitt. iber CIDNP; 16. Mitt., s. [1].
%) Teil der Dissertation von B. Blank, Universitit Zirich, Juli 1973.
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phatische Aldehyde (R = H) als Primirprozess auftritt. Neben dieser Reaktion wird,
insbesondere bei a-Arylaldehyden, «,fB-ungesittigten Aldehyden und bei rein ali-
phatischen Aldehyden fiir < 270 nm eine intramolekulare Decarbonylierung nach

GL (2) gefunden, o

i
HCR ——> HR + CO )

die nicht iiber freie Radikale ablduft [9] [13-15]. In der vorliegenden Arbeit werden
CIDNP.-Effekte und Produktverteilung bei der Photolyse von Pivalaldehyd
(R = C{CHy)g) und Isobutyraldehyd (R = CH(CH,),) in Losung untersucht und mit
entsprechenden Ergebnissen fiir Methyl-t-butylketon und Di-¢-butylketon verglichen.
Es wird gezeigt, dass bei allen untersuchten Substanzen die a-Spaltung nach Gl. (1)
aus Triplettzustinden vorherrscht.

2. Experimentelles. — Losungen der Ketone und Aldehyde wurden bei 26 + 3°C im modi-
fizierten Messkopf eines HA-100 D Protonen NMR.-Spektrometers (Varian) der Strahlung einer
wassergekithlten lkW-Hg-Héchstdruckklampe (Philips SP 1000 W) ausgesetzt. Die Anordnung ist
in Fig. 1 angegeben. Zur Absorption des grossten Teils der sichtbaren und infraroten Strahlung

Ni7Co?ym0 ¢

V4332

a L,F B £,

Fig. 1. Messanordnung: L, L,, Ly: Linsen aus Suprasil, S: Verschluss, B: Blende, (): Lichtleiter,
F: Kiivette far Filterlosungen und Halterung fiir Filtergldser, Strahlengang etwa mafistabgetreu

dient eine Filterldsung (250 g NiSO, + 7TH,0, 50 g CoSO, - 6H,0, 1 g H,50, auf 11 H,0, Schicht-
dicke 3 cm {16]), dic eine auf das L.ampengehiuse aufgesetzte Kivette durchfliesst. Der UV.-
Anteil wird iiber cin Linsensystem und einen als Lichtleiter dienenden Suprasilrundstab (Linge
350 mm, Durchmesser 11 mm) der Probenlésung im NMR.-Messkopf zugefithrt. Dic spektralce
Verteilung der genutzten Strahlung ist fur eine dhnliche Anordnung in [17] beschrieben. Sie liegt
im Bereich 260 < A < 350 nm mit einem ausgeprigten Maximum des Kontinuums bei ctwa
300 nm. Der Quantenfluss im Messrohrchen betrdgt 5 - 1017 Quanten/s. Der NMR.-Messkopf
(V4332 Varian) ist ohne Beeintriachtigung der Spektrometerempfindlichkeit durch Entfernen
cines Teils der Gehdusertickwand und der Glastrigers der Sendespule, sowie Ersatz der Glasteile
des Inserts durch Quarzmaterial modifiziert worden, um die UV.-Bestrahlung der Messlésung im
Bereich der Empiangerspule zu ermoglichen. NMR.-Spektren der Messlosungen wurden vor,
wihrend und nach Bestrahlung in konventioneller Weise aufgenommen, Die Zuordnung der Uber-
ginge zu bestimmten Produkten erfolgte durch Vergleich der Linienlagen mit denen authentischer
Substanzen. Chemikalien wurden von den Firmen Filuka, Mevck und Schuchard in der reinsten
verfiigbaren Form bezogen und ohne weitere Reinigung cingesetzt.
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M. Rey und A. S. Dreiding vom Organisch-chemischen Institut der Universitit Ziwich
danken wir fiir eine Probe von Tri-n-butylzinnhydrid, der Ciba-Geigy AG fiir deuterierte Losungs-
mittel.

Experimentelle Verstirkungsfaktoren wurden nach G1(3) {18]

A1 t
Vs = —r - 3
"TLE T )
aus den Intensititen AL = I—1, der Signale wihrend und I4(t) nach Bestrahlungsende zur Zeit t
bestimmt. Die Relaxationszeitkonstanten T, wurden nach der «rapid passage» Methode [19] und
aus dem Abfall der CIDNP.-Effekte nach Bestrahlungsende ermittelt. Fur alle Linien eines
Multipletts wurde die gleiche Konstante T, verwandt.

3. Analyse und Simulation der CIDNP. - Effekte. - Zur Analyse der CIDNP. -
Effckte wurde die vor allem von Adrian [20] und Kaptein [21] entwickelte Radikalpaartheorie
in der Hochfeldapproximation eingesetzt. Die qualitative Analyse erfolgte in vielen Féllen mit den
cinfachen Regeln von Kaptein [21], nach denen dic Phasen der CIDNP.-Effekte (Nettoeffekte:
A verstirkte Absorption, E: Emission; Multiplett-Effckte A/E, E/A) von der Art der Radikal-
paarbildung (Singulett- oder Triplettzerfall des Ketons, S, T; Begegnung unkorrelierter Radikale,
1), von der Art der Produktbildung (Radikalpaarprodukte oder Produkte von Reaktionen der
einzelnen Radikale des Paars mit anderen Spezies), von der Differenz der g-Faktoren der Radikale,
von den Aufspaltungsparametern ¢ der Kerne in den Radikalen und ihrer Anordnung, sowie von
den Spin-Spin-Kopplungen der Kerne in den Produkten abhingen. Diese Regeln haben sich in
viclen Fillen als zweckmiissig erwiesen, obwohl ihre Giiltigkeit nicht allgemein ist [1-8] [22] [23].
Zur Bestimmung der relativen Wahrscheinlichkeiten verschiedener Reaktionen eines Radikal-
paares aus CIDNP.-Effekten verwenden wir in {2] abgeleitete Formeln.

Die Simulation von CIDNDP.-Spektren wurde mit einem von Kaptein [21] und den Hollander
[4] entwickelten Programm an der IBM 370-155 des Rechenzentrnms der Universitdt Zirich
durchgefithrt. Es berechnet relative Linicnintensititen und Verstdrkungsfaktoren allein aus
Differenzen von Populationswahrscheinlichkeiten px der Produktzustinde [K > und vernach-
lassigt damit Einflisse von Relaxationsprozessen in den Produkten [24 [25]. Fir cine vorgegcbene
Radikalpaarreaktion mit Produkten Py,

R--R —> Y0P (5)
L
werden im einzelnen die Populationswahrscheinlichkeiten px der Zustinde |K > =IJ| L >
des Produktgemischs 3P, nach L
L

PK:€!<kII<>’(2Pk (©)

aus den Reaktionswahrscheinlichkeiten py der Radikalpaarzustande |k > und den Koeffizienten
der Entwicklung |K > = )’ < k|K > |k > erhalten. Die Entwickiungskoeffizienten ergeben
k

sich bei der Berechnung der Linjenlagen im NMR.-Spcktrum des Produktgemischs; die py sind
firr den vorliegenden Paarbildungsmodus charakteristische Funktionen [21] mehrerer Parameter:
P, der Gesamtwahrscheinlichkeit mindestens ciner Wiederbegegnung der beiden Radikale eines
Paars, kg, der Wahrscheinlichkeit ciner Reaktion bei Begegnung im Singulettzustand, m, einer
Diffusionskonstanten, J, des Austauschintegrals im Radikalpaar, und Xy, eines Elements der
Mischung von S- und To-Zustdnden. Xy ergibt sich nach

Xy = m 712 Q3 i %

o = (JH+ QL2 (®)

2 = {(g— ¢)Bh " Ho+ TasMi~ zaijk} (9
i j

aus den Aufspaltungsparametern der Kerne in R - (i) und R’ - (j), ihren Kernspinquantenzahlen
fiir den Zustand |k > = IT|Mix > II|{Mj > und aus der Differenz der g-Faktoren und ist linear

L b
mit py verkniipft. Bei allen Berechnungen wurden die Parameter I == 0,5, kg = 1, m == 10~8 s~1/2
und J = o [20] [21] [25] konstant gewidhlt.
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Weiter wurde das Programm zur Einsparung von Rechenzeit und Speicherbedarf modifiziert.
In seiner urspriinglichen Fassung {21] berechnet es das CIDNP.-Spektrum des Produktgemischs
in der vollstandigen der Reaktion (5) entsprechenden Basis. Enthélt das Radikalpaar N Protonen,
so sind zur Bestimmung der <k]K > Submatrizen einer Matrix mit Rang 2¥ zu diagonalisieren,
was fiir grossere N (N > 10) zu grossem Rechenzeitaufwand fahrt. Um dies zu vermeiden, wurde
das Programm so geadndert, dass es in einem Rechengang nur das CIDNP.-Spektrum eines der
Produkte Py liefert. Dazu wurden die Protonen des Systems in zwei Gruppen L und M auf-
geteilt, wobei Gruppe L die Protonen enthilt, die in Py, enthalten sind, und Gruppe M alle anderen
Protonen umfasst. Nach dieser Einteilung sind die Zustinde des Produktgemischs |K > =
JL > -iM >, wobei |L > einen Zustand des Produkts Py charakterisiert. Die Radikalpaar-

zustidnde sind entsprechend |k > = |1 > |m >, wobei
|1>:H[M11>H|M51> und
il jeL
Im> ZHIMim>Hlem>
ieM ieM

dic Zustande der beiden Protonengruppen im Radikalpaar angeben.
Aus (6) wird in dieser Notation

PLM=%‘ZY<1H1]LM>I2plm
m

(10)
:%‘ZI<1:L>12-1<m!M>!2pxm.

Durch Summation fiber die Zustiande |M > der nicht intercssierenden Produkte ergeben sich die
Populationswahrscheinlichkeiten fiir Py, mit 2f < m|M > |2 =1 zu
M

pL=2 | <l|L>{2?Ypim. (11)

1 m
Da pim linear von Xy, abhdngt (pim = ¢+ d « Xym) liefert die Summe itber m mit J = o
2 Pim = Nmc+d mal2} Xyy. (12)
m

m
Wobei Ny, die Zahl der zur Gruppe M gehdrenden Zustidnde |m > ist. Die Berechnung der py,
nach diesen Formeln (11, 12) erfordert die Diagonalisierung der Submatrizen einer Matrix vom
reduzierten Rang 2N; und die Bildung der Ny-fachen Summe und damit reduzierte Rechenzeit
und Speicherbedarf.
g-Faktoren und Aufspaltungsparameter der in den untersuchten Systemen auftrectenden Radikale
wurden durch Elektroncnspinresonanz bestimmt [17].

Tabelle 1. CIDN P. bei dev Bestrahlung von 1in CyHg

Resonanz §-108 T, (s) CIDNP Ausbeute®) (m-10%)
CH,COC(CH,), 1 1,69%) 5,5 E (~ 79

CH,COC(CH,), 1 0,83 3,5 A (+517) 18,09

CH,CHO 2 9,16 36,0 A+ AE (+330)

CH,CHO 2 1,49 20,0 E+AJE (- 72) 12,4

(CH,),C = CH, 3 4,67 14,5 A+AJE (+575)

(CH),C =CH, 3 1,52 14,0 A+AJE (+595) 17,4

(CHy),CH 4 0,79 8,4 E+AJE (=535) 17,0
(CHg;CC(CHg)y 5 0,76 4,3 E (-440) 1,5

CH, COCOCH, 6 1,79 4,2 A (+ 70) 8,3

a

oA

Referenz Tetramethylsilan.

Experimentelle Verstarkungsfaktoren der Nettoeffekte, berechnet nach (3), Fehler 4 109,.
Umsatz von 1: 29 - 10-3M nach 180 Sek. Bestrahlung; Fehler + 209%,.

Riickgebildetes Keton, siche Text.

NN
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4. Ergebnisse und Diskussion. — 4.1, Methyl-t-butylketon (1). Vorldufige Ergeb-
nisse sind bereits in [2] mitgeteilt worden. Sie werden durch die folgenden Befunde
gestiitzt und erginzt.

In Tab. 1 (s.S. 923) sind die wihrend der Bestrahlung einer 0,1M Ldsung von 1
in Benzol beobachteten CIDNDP.-Effekte, ihre Zuordnungen zu den Reaktionsprodu-
kten und ihre Verstirkungsfaktoren sowie die Relaxationskonstanten T, der Uber-
ginge und die Konzentrationen der Produkte nach 180 Sek. Bestrahlung aufgefiihrt.

Die Strukturen und Ausbeuten der Produkte lassen als wesentliche Reaktionen
die durch «-Spaltung von 1 eingeleiteten Radikalprozesse des Schemas 7 erkennen:

Schema T
" jeT ) CH,CHO + (CHy),C~CH,
R e e Y o 2 ®
ho Pt CH,CO C(CH,), =
[ SR I ~ - .
1 W () CHCO + C(CHy),
o> (CHy),C=CH, + (CH,),CH
. T Fooe g ’ !
2C(CHy), <= (CHpC C(CHy), @\ ‘
o Ny  (CH),CC(CHy),

5

2CH,CO ——=> CH,O COCH, ————» CH,COCOCH,
111 6

Sie sind zum Teil bereits friither formuliert worden [10] und werden dadurch ge-
stiitzt, dass etwa 969, der +Butylgruppen des zerfallenen 1 in den Produkten 3, 4
und 5 wiedergefunden werden, wihrend 100%, der CH,CO-Gruppen als 2 und 6 aui-

treten. Schliesslich sind die Radikale CH,CO und C(CH,), auch bei ESR.-Unter-
suchungen ani gleichen System beobachtet worden [17].

Nach Schema 7 werden 4 und 5 durch Disproportionierung (£,;) und Kombination
(k4 des Radikalpaars II gebildet. Das Verhiltnis ihrer Konzentrationen liefert das
Verhiltnis der kinetischen Konstanten der beiden Reaktionen &y/k, = 7,0/1,5 = 4,67.
Dieser Wert stimmt gut mit dem von Trotman-Dickenson et al. [14] in der Gasphase
fiir T > 290 K erhaltenen Verhiltnis 4,38 {iberein®).

Der fiir das Keton 1 beobachtete CIDNP.-Effekt beweist, dass 1 aus dem Radikal-
paar I zuriickgebildet wird. In [2] wurde gezeigt, wie die Ausbeute der Riickbildung
durch Vergleich der Polarisation des Ketons mit der anderer Produkte des Paars aus
der experimentell bestimmbaren Ausbeute der anderen Produkte ermittelt werden
kann. Die dort angegebenen Formeln gelten fiir jede Art der Paarbildung. Thre An-
wendung auf die Polarisation der CH,CO-Resonanzen von 1 und 2 liefert fiir das

a) Tir das Verbdltnis von Disproportionierung zu Kombination zweier #-Butylradikale in der
Gasphase und in Lésung finden sich in der Literatur Werte von 2,3 bis 7,4 (M. J. Gibian
& I. C. Corley, Chem. Rev. 73, 441 (1973)). Wir schidtzen den Fehler unseres Wertes zu +
1,6 ab.
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Verhiltnis der Ausbeuten der Reaktionswege 1 und 2 in Schema 7 @,{/P, == 1,6 4+ 0,2,
wihrend die Auswertung der Polarisationen der (CHg),C-Gruppe von 1 und des
Nettoeffekts von 3 @,/®, = 1,3 4- 0,2 ergibt. Die Ausbeute von 1 folgt damit aus der
von 2 zu ®; ~ 1,45-12,4 10-3M = 18,0 - 10-3M; wie in Tab. 1 angegeben.

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

By — Py + B, — By (1 + -2—1) = D(l + ¥pg) = 1,62 P (13)
B

Fiir 0,8M Losungen von 1 in #n-Hexan haben Yang et al. [10] [27] bei 4 = 313 nm
&g = 0,53 bestimmt. Da das Anregungsspektrum unserer Anordnung sein Maximum
etwa bei 300 nm aufweist und da die Polaritdt von Benzol nicht grundlegend von der
des n-Hexans verschieden ist, scheint es uns erlaubt, den Literaturwert von @g auf
unser System zu {ibertragen. Damit resultiert die totale Quantenausbeute @3 ~ 0,85
und die aus dem Umsatz nicht bestimmbare «verborgene» Quantenausbeute der
Riickbildung @; ~ 0,32.

Alle in Tab. 1 aufgefiihrten Phasen der CIDNP.-Effekte lassen sich mit den ein-
fachen Regeln [21] im Rahmen des Schemas 7 zwanglos deuten, wenn zusitzlich zu
den bekannten g-Faktoren und Aufspaltungsparametern der Acetyl- und ¢-Butyl-

radikale (CH3CO : g = 2,0005, |ag| = 0,4 mT, (CH,),C : g = 2,0026, ag = +2,27 mT
[17]) ein positives Vorzeichen des Aufspaltungsparameters von CH,CO gewihlt und
fiir alle Radikalpaare als Bildungsmechanismus die Begegnung unkorrelierter Radi-
kale (F) und/oder die Bildung durch Triplettzerfall des Ketons (T) angesetzt werden
(u = +1 [21]). Nach dem ESR.-Nachweis der Radikale [17] ist die F-Paarbildung
unmittelbar evident. Dass fiir I daneben T-Paarbildung eintritt, geht aus den Er-
gebnissen einiger Versuche hervor, bei denen den Reaktionslésungen Tri-n-butyl-
zinnhydrid zugesetzt wurde, um die F-Paarbildung durch die Abfangreaktion (14)
[26]
R - + (CH,CH,CH,CH,),SnH —> RH + (CH,CH,CH,CH,),Sn -

(R - = CH,CO, C(CH,),) o
zu unterdriicken. Mit steigender Zinnhydridkonzentration nimmt die Bildung der
Produkte 5 und 6 aus den Paaren IT und III ab. Sie lassen sich fiir Zinnhydridkon-
zentrationen von > 4 - 10~2M nicht mehr nachweisen, so dass offensichtlich ab dieser
Konzentration die F-Paarbildungen von II ,IIT und damit auch I vollstindig unter-
driickt werden. Fiir eine Zinnhydridkonzentration von 8 - 10-2M werden folgende
CIDNP.-Effekte und Produktausbeuten beobachtet: 1 (CHZCO) : E; 1 ((CH,)C) 1 A;
2(CHO):A(26-103M);3: A+ A/E (9-10-%M, V= 14437);4 (CHy) : E (19,0- 1032,
V = —380); 7 (SnH) : E (6 = 4,9 - 10-¢). Umsatz von 1: 29 - 10-3M. Wie ersichtlich,
sind die Phasen der CIDNP.-Effekte von 1, 2, 3 und 4 mit den in Tab. 1 angegebenen
identisch. Damit muss fiir die Bildung von I aus dem Keton p = -1 gelten; das Keton
zerfillt also iberwiegend aus Triplettzustinden. Ob neben Triplettzerfillen auch
Zerfille aus Singulettzustinden auftreten, wie formuliert wurde [10] [27], lidsst sich
aus den CIDNP.-Effekten nicht schliessen. Allerdings haben wir auch bei Zugabe
des Triplettloschers 1,3-Pentadien bis zu hochsten Konzentrationen (7,0M) keine
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Anderung der Phasen der CIDNP.-Effekte beobachten konnen, wie es nach [27] zu
erwarten ware,
Die Emission des SnH-Protons fithren wir auf die Reaktion

U ¢
(CH,),C (CH,CH,CH,CH,),Sn ——> 3+7 (15)
v

zuriick, die in Abschnitt 4.2. noch ndher behandelt wird. Die Verteilung der Pro-
duktausbeuten ist auch bei Zugabe des Zinnhydrids mit der nach Schema 7, (14) und
(15) erwarteten in guter Ubereinstimmung. Insgesamt sind damit alle CIDNP.-
Effekte und Produktausbeuten auf die Reaktionen von Schema 7 und die Folgepro-
zesse (14) und (15) zuriickgefithrt, die auch in wisserigen Losungen von 1 dominieren
8bl.

4.2. Di-t-butylketon (8). Uber CIDNP.-Effekte bei der Photolyse von 8 in Per-
fluoromethylcyclohexan und Perfluoromethyleyclohexan/CCl, haben bereits Cocivera
et al. [6] berichtet, ohine jedoch Produktausbeuten anzugeben. Die folgende Analyse
der CIDNP.-Effekte und Produktausbeuten bei der Bestrahlung von 8 in C¢Hg und
C4H,/CCl, erginzt die Angaben der Autoren [6] und erlaubt cine wiederspruchsireiere
Interpretation der Elementarprozesse.

Fig. 2a zeigt alle CIDNP.-Resonanzen wihrend der Bestrahlung einer 0,1
Losung von 8 in Benzol-hg. Die Tab. 2 gibt die Ergebnisse der Analyse, analog Tab. 1,
wieder. Strukturen und Ausbeuten der Produkte deuten auf die Radikalreaktionen
von Schema 2 hin. Aus dem Verhiltnis der Ausbeuten von 4 und 5 folgt wie in Ab-

9 3 3 8 4 9
--i‘l-_
J\ 5
a J\f #W“”‘ _ e
AN Y S W R S|
4
Il
b e N JPM
qa__i_y 1 pa—— L 1 L 1
919 457 155 130 103 0.79-10°8
¥ig. 2. CIDNP. bei dev Bestrahlung von Di-t-butylketon in CgHg. (300 nm = 4 < 350 nm, Benzol-
filter) 2) wihrend der Bestrahlung, P} nach 60 Sek. Bestrahlung (--—- Amplitude vor der Be-

strahlung)
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Tabelle 2. CIDN P. bei dev Bestrahlung von 8 in CgH,

Resonanz §-108 T, (s) CIDNP Ausbeutee) (M-10%)
(CH,);CCOC(CH,), 8 1,033) 2,7 A (+1700)5) 1,49)

(CH,),CHO 9 9,19 29,0 A (+1600)

(CH),CCHO 9 0,68 11,0 E (— 90) 14

(CH,),C = CH, 3 4,67 14,5 A+A/E (+ 180)

(CHy),C =CH, 3 1,55 14,0 A+AJE (+ 165) 255

(CHy),CH 4 1,60 - E+A/E

(CH,;),CH 4 0,79 8.4 E4+A/E (- 68) 24,5
(CHy),CC(CHg), 5 0,76 4,3 E (- 118) 51

8) und ¥}, s. Fussnoten von Tab. 1.
¢) Umsatz von 8: 34.0 - 103m nach 60 Sek. Bestrahlung, Fehler + 209%,.
4)  Rickgebildetes Keton.

schnitt 4.1. ky/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 CIDNP.-Effekt noch als
Produkt nachgewiesen werden, so dass die Decarbonylierung dieser Radikale unter
den vorliegenden Bedingungen rascher als ihre diffusionskontrollierte Begegnung

Schema 2
8+ Jor > (CH,),CCHO + 3
AN - o — 1T @) 9
hy 27 (CHpCCO C(CHy), “‘@\
< o , v > (CH,),CCO + C(CH,),
kD

(CHpyCCO ———> CO + C(CHy),
@,/ > 3+1

7
» 1 —<
W\ 5 5

2 C(CH:;) 3

erfolgen muss. Tatsédchlich ist durch ESR.-Untersuchungen kiirzlich die Decarbony-
lierungskonstante bei Zimmertemperatur zu Ap = 10% - s~ bestimmt worden [28].
Die Produktbilanz ist nach Tab. 2 gleich 1009%,. Ein Teil der Reaktionen des Schemas 2
ist auch von Cocivera et al. [6] und Yang et al. [11] formuliert worden. Die Riickbil-
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 [2] angegebenen Methode bestimmt werden und liefert @,/®, =
1,0 4 0,2, das heisst, Kombination und Disproportionierung von V sind gleich wahr-
scheinlich und @, ~ 1,4 - 10-3M (Tab. 2). Mit (13) folgt schliesslich @y = &g (1 + 1,4/
34) = 1,04 @g. 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 zuriickzufithren, die eine Bildung der Paare V durch Begegnung
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freier Radikale verhindert und die bei 1 nicht eintritt. Mit dem fiir %-Pentan und
A~ 313 nm geltenden Literaturwert @g=0,71 (11] wird @1 =10,74.

Die Phasen aller beobachteten CIDNP.-Effekte sind nach den Regeln [21], den
bekannten Parametern von ¢{-Butyl (vgl. Abschnitt 4.2.) und Pivaloyl (g = 2,0008,
lag|~ 0,1 mT [17]) mit den Reaktionen von Schema 2 in Ubereinstimmung, wenn
der Aufspaltungsparameter ag von Pivaloyl als positiv angenommen wird und wenn
V vorwiegend durch Triplettzerfille des Ketons oder Begegnung unkorrelierter Radi-
kale gebildet wird. Der zweitgenannte Mechanismus der Paarbildung ist durch die
rasche Decarbonylicrung unwahrscheinlich. Damit muss 8 vorwiegend aus Triplett-
zustdnden zerfallen, wobei Singulettzerfille mit geringer Quantenausbeute [11] nicht
ausgeschlossen sind.

Versuche mit Losungen, denen das Zinnhydrid 7 als Radikalfinger zugesetzt
wurde (0,01 bis 0,25m), bestitigen die oben aufgestellten Mechanismen. Mit steigen-
der Konzentration von 7 nehmen die CIDNDP.-Effekte der Produkte 8 und 9 und die
Ausbeute an 9 geringfiigig ab, was auf die Eigenabsorption von 7 zuriickzufiihren ist.
Fir Zinnhydridkonzentrationen > 0,05M kann die Bildung von 5 nicht nachgewiesen
werden, offenbar weil die Bildung der Paare II aufgrund der Abfangreaktion (14)
unterdriickt wird. Dies erklirt auch den Befund, dass 4 fiir diese Konzentrationen
reine Emission zeigt. Die CIDNP.-Effekte des Isobutens 3 dndern sich mit steigender
Zinnhydridkonzentration in der in Tab. 3 angegebenen Weise, die sich wie folgt leicht

Tabelle 3. Einfluss des Radikalfingers 7 auf die CIDN P.-Effekte von Isobuten (3)

Konzentration von 7 0,00 0,01 0,03 0,05 > 0,25 M

CIDNP.-Effekte von 3 A+AE AJE E E A

deuten lisst: Bei Abwesenheit von 7 wird 3 durch Reaktionen der Paare V und IT
gebildet, die nach [21] die Polarisationen A, beziehungsweise A/E ergeben. Mit stei-
gender Zinnhydridkonzentration wird die Bildung von 3 aus II in steigendem Masse
unterdriickt. Deshalb wird bei 0,25M reine verstirkte Absorption A beobachtet, die
in den Paaren V aufgebaut wird. Bei niedrigeren Konzentrationen wird durch die
Reaktion (15) ein weiterer Bildungsweg fiir 3 moglich. Die Paare IV liefern die be-
obachtete Emission, da der g-Faktor des Stannylradikals grosser als der des ¢-Butyl-
radikals ist {29] [17]. Er ist bei grossen Zinnhydridkonzentrationen wegen der dann
wirksameren Reaktion (14) unterdriickt. Seine Existenz wird jedoch durch die Be-
obachtung einer Emission des SnH-Protons von 7 im Bereich 0,01 < 7] < 0,10M
weiter gesichert.

In [6] haben Cocivera et al. die CIDNP.-Effekte bei der Photolyse von Di-f-butyl-
keton (8) in Perfluoromethylcyclohexan/Tetrachlorkohlenstoff durch Reaktionen
gemdiss Schema 2 und durch die Annahme interpretiert, dass CCl, wie das Zinnhydrid
nur als Radikalfdnger fir #-Butylradikale wirke und nicht in den primiren Zerfalis-
mechanismus eingreife. Dagegen haben andere Autoren [4] [8) an dhnlichen Systemen
gezeigt, dass CCl, Singulettzerfille von Ketonen induziert, also auch die Primirpro-
zesse beeinflusst. Wie die Interpretation der in Tab. 4 angegebenen fiir verschiedene
C¢Dg/CCl,-Gemische beobachteten CIDNP .-Effekte zeigt, ist dies auch fiir das Keton
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Tabelle 4. Einfluss dev CCly-Konzentralion auf die CIDN P.-Effekte bei dev Bestrahlung von 8 in
CeDg|CCly-Gemischen

\\\ [CCl]

\\
Resonanz \\ 0,0 0,025 0,5 5,0m
(CH,),CCOC(CH,); 8 A A A A
(CH,),CCHO 9 E E E E
(CH,),CCHO 9 *A32) A *A *A
(CH,),C = CH, 3 *A+AJE E+AE *A+AJE *A+AJE
(CH,),CH 4 *E+AJE E+AJE ob) 0
(CH,),CC(CH,), 5 E 0 0 0
(CH,),CC1 10 0 A *E *E
(CHg),CCCl, 11 0 E E A
HCCl, 12 0 E E A

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

8 der Fall und die in [6] angegebene Deutung unvollstindig. Ein CIDNP.-Spektrum
fir den Zerfall von 8 in reinem CCly ist in [1] abgebildet.

Wie Tab. 4 zeigt, sind die Phasen der CIDNP.-Effekte von 8 und 9 fiir alle CCl,-
Konzentrationen gleich. Damit treten bei allen CCl;-Konzentrationen Paare vom

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

(CHy),C + CCl, ———® (CHy),CCl + CCl (16)
10

gedeutet, die die Bildung der Paare II verhindert. Durch (16) gebildete CCl,-Radikale
kénnen mit #-Butylradikalen aus V die Paarreaktion (17) eingehen

—» (CH,),CCCly
/ 11

- F
&y, + CCHy), == CCl, C(CHy), ———< 17)
(e) VI \ ., HCClL + 3
12

Nach den Regeln [21] und mit g(éCla) = 2,0091 [30] sowie den bereits oben angegebe-

nen Parametern von C(CHj), liefern Paar VI und (16) die Polarisationen von 3, 10,
11 und 12 im Bereich niedriger CCl;-Konzentrationen. Fiir [CCl,] ~ 0,5M zeigen die
Produkte 3, 10, 11 und 12 eine Umkehr der Netto-Polarisation. Da fiir héhere CCl,-
Konzentrationen Reaktion (17) wegen der zunehmenden Geschwindigkeit von (16)
ausfallen muss, konnen die dann beobachteten Effekte nicht auf VI zuriickgefiihrt
werden. Sie lassen sich fiir 3 und 10 zwanglos durch V und (16) interpretieren, die
Produkte 11 und 12 miissen fiir [CCl,] > 0,5M jedoch auf anderem Weg entstehen.

59
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In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen an anderen Ketonen [4] [8] lassen sie
sich am einfachsten durch die Bildung eines Radikalpaars VII

/'> 11
. . -—-4_-_—_S
(CHy),C + CCly  «— (CH),C ccl, ——f (18)

() VI AN . 1243

im Singulettzustand direkt aus dem Keton und CCl; deuten, die vermutlich tiber
einen Exciplex ablduft [4]. Damit treten bei hohen CCl,-Konzentrationen Triplett-
und Singulettzerfallsmechanismen auch bei 8 in Konkurrenz, wie es fitr Diisopropyl-
keton [4] und Methyl-£-butylketon [8b] bereits frither gezeigt wurde.

Auch bei der Photolyse von 8 in Benzol in Gegenwart von BrCCl, treten bei
hohen BrCCl,-Konzentrationen Singulettreaktionen vom Typ (18) auf, wihrend bei
Konzentrationen <<0.2M die Reaktionen von Schema 2 und Abfangreaktionen vom
Typ (16) und (17) dominieren.

4.3. Pivalaldehyd (9). Uber die Photochemie von Pivalaldehyd in Lésung ist in
[12] berichtet worden. Danach treten wie in der Gasphase [14a] «-Spaltung (1) und
vermutlich nur fir A < 270 nm intramolekulare Decarbonylierung (2) auf. Unter-
suchungen von CIDNP.-Effekten wurden in [6¢] erwdhnt und auf «-Spaltung zu-
ritckgefithrt. Durch ESR.-Untersuchungen an bestrahlten Losungen wurden die

Radikale (CH,),C und HCO nachgewiesen [17].

9 13 3 3 4 E
_| -
i W
a
[ - "
4
8
! 1N \‘_ 18 1 1 A \—L i . \ LN S S
8.78 a77 a6 467 190 155 130 e 081 06810°6

Fig. 3. CIDNP. bei dev Bestrahlung von Pivalaldehyd in CgHg (300 nm < 4 < 350 nm, Benzol-
filter). ) Experimentelles CIDNP.-Spektrum (——— Amplitude var der Bestrahlung); ?) Simula-
tion der Resonanzen von Isobutan 4
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Fig. 3a zeigt die CIDNP.-Effekte wihrend der Bestrahlung einer 0,1M Losung
von 9 in Benzol. In Tab. 5 ist das Ergebnis der Analyse von CIDNP.-Effekten und

Tabelle 5, CIDNP. bei der Bestrahlung von 9 in CgHyg

Resonanz 6-108 Ty (s) CIDNP Ausbeute (M 103)b)
(CH;);CCHO 9 9,193) 24,0 E

(CH4)4,CCHO 9 0,68 11,0 A

(CHg),C = CH, 3 4,67 14,5 A?+A[E

(CH,),C = CH, 3 1,55 14,0 A?+AJE 7,8

(CH,),CH 4 1,60 E+AE

(CH,),CH 4 0,79 8,4 A+AJE 18,5

(CH,),CC(CHy); 5 0,76 4,3 E 1,8

HCHO 13 8,77 E < 0,8

3} Referenz Tetramethylsilan.
b) Umsatz von 9: 32 - 10~3m nach 70 Sek. Bestrahlung; Fehler 4 209,.

Reaktionsprodukten dargestellt. Etwa 939, der #-Butylgruppen des zerfallenen Alde-
hyds werden als Produkte beobachtet. Die Verteilung der Produkte und die CIDNP.-
Effekte lassen sich zwanglos durch die Reaktionen von Schema 3 deuten. Die Riick-
bildung des Aldehyds aus VIII wird durch die Polarisationen der Protonen des Alde-
hyds angezeigt. Thre Phasen lassen sich nach den Regeln [21] mit den bekannten

Schema 3
9*
o _—» HCHO + 3
AN - T, F Yz 13
hy S (CHy);C CHO q‘——’ 4+ CO
)< Vi \.~3 (CHg)C + CHO
/~-» 3+ 4
2 ('j.((:Ha)3 = 11 ——k3<
Fy
N> 5
R-+9 —> (CH),cCO + RH
) kp .
(CHg)gCCO ————> (CHy),C + CO

g-Faktoren und Aufspaltungsparametern der beteiligten Radikale leicht erkliren,
wenn 9 iiberwiegend aus Triplettzustinden zerfillt. Dieser Bildungsweg des Paars
VIII wird auch dadurch gestiitzt, dass die Zugabe des Triplettldschers 1,3-Pentadien
(0,01-2,0M) den Zerfall von 9 und alle CIDNP.-Effekte stark vermindert. Das Aus-
mass der Riickbildung 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-i-butylketon [2] oder Di-f-butyl-
keton (Fig. 2) nicht beobachtet wird. Sie erklirt sich jedoch zwanglos dadurch, dass
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im vorliegenden Fall 4 zum Teil aus dem Paar VIII durch Ubertragung des Formyl-
wasserstoffatoms auf das #-Butylradikal gebildet wird. Im oberen Teilbild b von
Fig. 3 ist ein CIDNP.-Spektrum angegeben, das nach der Methode von Abschnitt 3

fiir die Bildung von 4 aus VIII mit den Radikalparametern C(CHy), : g = 2.0026,

ag =227 mT, HCO : g = 2,0003, ag =-+13,175 mT [17] berechnet wurde. Es
stimmt mit dem beobachteten Spektrum gut iiberein und stiitzt somit den ange-
nommenen Bildungsweg.

Auch aus der Produktverteilung ist klar ersichtlich, dass 4 in diesem Fall nicht
nur durch Disproportionierung zweier f-Butylradikale in II gebildet wird. Mit
kgfky ~ 4,7 folgt ndmlich aus der Ausbeute von 5, dass nur etwa 8,5 - 10-3¥ Isobutan
in ITI entstehen, womit etwa 10 - 10—-3M dieses Produkts aus VIII, durch die Reaktion
von ¢-Butyl mit dem Aldehyd 9 oder auch durch intramolekulare Decarbonylierung
(2) gebildet werden miissen.

Nach den mit den Ketonen gewonnen Ergebnissen schien es wichtig zu priifen,
ob auch fur a-verzweigte Aldehyde chlorierte L3sungsmittel Singulettzerfille her-
vorrufen. Versuche mit C;Dy/CCl-Gemischen lieferten dazu die in Tab. 6 zusammen-

Tabelle 6. Einfluss dev CCly-Konzentration auf die CIDN P.-Effekte bei dey Bestrahlung von 9 in
CgDg/CCly-Gemischen

S~ eay

~
Resonanz ™ 0,0 0,01 0,1 5™
\
~

(CH,),CCHO 9 E E E E
(CH,){CCHO 9 A A A A
HCHO 13 E E E E
(CH,),CH 4 E+AJE E+AJE E+AJE E+AJE
(CH,),CH 4 A+AJE A+AJE A+AJE A+AJE
(CH,),CC(CHy), 5 E E 0%) 0
(CH,),C =CH, 3 APHAE E E A
(CH,),C =CH, 3 APHAJE E E A
(CH,),CC1 10 0 A A E
(CH,),CCCl 11 0 E E A
HCCl, 12 0 E E E
CCl,CHO 14 0 E E E

a)  0: weder als Produkt noch durch CIDNP. nachweisbar.

gestellten Phasen der CIDNP.-Effekte. Offenbar sind die Phasen der Produkte 9,
13 und 4 fir alle CCl,-Konzentrationen gleich. Dies zeigt, dass Paare des Typs VIII
fiir alle CCl-Konzentrationen durch Triplettzerfille des Aldehyds 9 entstehen und
bestiatigt ebenfalls die Bildung von 4 aus VIII. Die fiir [CCl,] = 0,01M und 0,1M be-
obachteten Effekte der anderen Produkte lassen sich zwanglos, wie in Abschnitt 4.2,
fiir 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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— CCLCHO
—F 14
Ccl, CHO 19)

IX \—» HCCL + CO
12

¢cl, + CHO

deuten. Schliesslich zeigen die Produkte 3, 10 und 11 bei Erhéhung der CCl,-Kon-
zentration tiber 1M eine Umkehr der Netto-Polarisation. Da die Reaktionen (17) bei
grosser CCl,-Konzentration wegen (16) nicht eintreten sollten, ist die Phasenumkehr
eindeutig auf den Ausfall von (17) und das Einsetzen von Singulettzerfillen unter
Bildung des Paars VII (18) zuriickzufiihren. Im Gegensatz zu 3 und 11 zeigt HCCl,
(12) auch bei hohen CCl-Konzentrationen Emission. Da dieses Produkt wie 3 und 11
aus den Singulett-Paaren nach (18) entsteht und diese Reaktion zu verstirkter Ab-
sorption fiithrt, miissen wir annehmen, dass auch bei héchsten CCl,-Konzentrationen
HCClg (12) in tiberwiegendem Masse durch die Paarreaktion (19) gebildet wird, die
zu Emission fithrt. Diese Annahme wird durch die Beobachtung der Emission von 14
gestiitzt, die ebenfalls aus (19) resultiert, sowie durch den Befund, dass die Emission
von 12 mit steigender Konzentration von CCl, abnimmt. Schliesslich ist (19) auch
fir hochste CCl,-Konzentrationen wahrscheinlich, weil die Abfangreaktion (20)

HCO + CCl, ———> HCICO + CCl, (20)

aus thermochemischen Griinden (Hf(HCO) < H{(CCl,) [31]) ungiinstig erscheint, so
dass (19) stets eintreten wird.

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

4.4. Isobutyraldehyd (15). Die Photolyse von 15 in der Gasphase ist auf «-Spaltung
(1) und intramolekulare Decarbonylierung zuriickgefiihrt worden [14b]. Uber einige
CIDNP.-Effekte hat Bargon [8b] berichtet. Fig. 4a zeigt ein CIDNP.-Spektrum,
das wir wihrend der Bestrahlung von 15 (0,2M) in Benzol beobachtet haben. In den
drei ersten Spalten von Tab. 7 sind die Zuordnung der Resonanzen und ihre CIDNP.-
Effekte angegeben. Die Analyse der Effekte nach den Regeln von Kaptein [21) mit
den Parametern der Isopropyl- und Formylradikale [17] zeigt, dass Radikalreak-
tionen auftreten, die den in Schema 3 fiir Pivalaldehyd angegebenen vollstindig ent-
sprechen. Aus Isopropyl-Formyl-Radikalpaaren, die durch Triplettzerfille 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. 4b dargestellten berechneten CIDNP.-
Effekte mit den experimentell bestimmten (Fig. 4a) gesichert. Die bei der Simulation
der CHy-Resonanz von 15 erhaltene Emission wird spiter diskutiert.

5%
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Fig. 4. CIDNP. bei dev Bestrahlung von Isobulyraldehyd in CsHg (300 nm < A < 350 nm, Benzol-
filter). 3) Experimentelles CIDNP.-Spektrum; ) Simulation der Resonanzen einiger Produkte

Tabelle 7. CIDN P. bei dev Bestrahlung von 15 in CgHg und in CgDg]/CCl-Gemischen

[CClL]
Resonanz 0 0.05 50mM
(CH,),CHCHO 15 E E E
(CH,),CHCHO 15 A A A
HCHO 13 E E 03)
CH,CH = CH, 16 E+AE A E
CH,CH = CH, 16 A+AE E A
CH,CH = CH, 16 A+ AE E A
CH,CH,CH, 17 E+AJE E+AE E+AJE
CH,CH,CH, 17 A+AJE A+AJE A+AJE
CH,CHCICH, 18 1] E A
CH,CHCICH, 18 0 XDy E
(CH,),CHCCl,4 19 0 A E
(CH4),CHCCl, 19 0 E A
HCCly 12 1] E E
CCl,CHO 14 0 E E

8) 0: weder als Produkt noch durch CIDNP. nachweisbar.
®)  Wegen Uberlagerungen mehrerer Resonanzen nicht auswertbar.
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In C;Dg4/CCl,-Gemischen treten andere, ebenfalls in Tab. 7 aufgefithrte Produkte
und CIDNP.-Effekte auf, die, wie fiir Di-#-butylketon und Pivalaldehyd oben be-
schrieben, von der Konzentration des CCl, im Gemisch abhingen. Wie der Vergleich
mit Tab. 6 zeigt, ist die Deutung dieser Befunde véllig analog der fiir Pivalaldehyd
angegebenen. Damit gelten fiir 15 Schema 3 sowie die Reaktionen (16)-(19), wobei

C(CH,), durch CH(CH,), zu ersetzen ist. Im besonderen finden bei hohen CCl,-Kon-
zentrationen ebenfalls Singulettzerfille neben der Triplett-a-Spaltung statt.

5. Schlussbemerkungen. — In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass photo-
chemische Reaktionen der «-verzweigten Ketone Methyl-t-butylketon und Di-t-
butylketon und der Aldehyde Pival- und Isobutyraldehyd in Benzol durch «-Spal-
tung vorwiegend aus angeregten Triplettzustinden eingeleitet werden. In allen Fil-
len werden die Edukte bei den weiteren Reaktionen der Radikale partiell zuriickge-
bildet. An zwei Beispielen wird gezeigt, wie die Wahrscheinlichkeit der Riickbildung
aus CIDNP.-Effekten ermittelt werden kann. In Benzol/Tetrachlorkohlenstoff und
in reinem CCl, treten neben Triplettreaktionen Singulettzerfille, vermutlich aus
Exciplexen auf. Die in der Gasphase bei A < 270 nm beobachtete intramolekulare
Decarbonylierung der Aldehyde (2) ist in Losung fiir A > 300 nm unbedeutend.

Fir viele Produkte stimmen beobachtete und mittels der Radikalpaartheorie be-
rechnete CIDNP.-Spektren gut iiberein. Allerdings haben wir in zwei F4llen signi-
fikante Unterschiede von berechneten und gemessenen CIDNP.-Effekten gefunden.
Im Einzelnen werden fiir die CHy-Gruppen des Isobutyraldehyds Emissionen be-
rechnet, aber verstirkte Absorptionen beobachtet, und fiir die CHy-Gruppen des
Pivalaldehyds sowie des aus VIII entstehenden Isobutans gilt dieselbe Diskrepanz.
In beiden Fillen liefern die einfachen Regeln von Kaptein [21] 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 fiir moglich, dass die kurze transversale Relaxationszeit des
Formylradikals (T, ~ 2 - 10-? s bei 300 K, {32]) hier wesentlich ist. Beriicksichtigt
man die rasche Elektronenspinrelaxation dieses Radikals im Ansatz der Radikal-
paartheorie [20] [21] nach der von Buchachenko et al. [33] vorgeschlagenen Methode,
so erhilt man tatsichlich vollkommene Ubereinstimmung von Theorie und Experi-
ment. Wir beabsichtigen, diesen Aspekt weiter zu untersuchen.

Wir danken Herrn J. 4. den Hollander, Leiden, fiur die Uberlassung des Computerprogramms
und der Stiftung fiir wissenschaftliche Forschung an der Universitdt Zirich fur 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 [1]
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(15. IIL. 74)

Zusammenfassung. 6-Bromo-4-fluoro-1, 3-dinitrobenzol ist ein wertvolles Reagens zur Her- -
stellung kristalliner Derivate von Aminen, Phenolen und Alkoholen. Die resultierénden 5-Bromo-
2,4-dinitrophenylverbindungen kénnen zur Charakterisierung und Kristallstrukturanalyse durch
Rontgendiffraktion dienen.



