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Bei der Photolyse yon Benzoylbromid im Gaszustand wurde 
das orange-rote Benzoyl-Radikal ausgefroren, das bei 70 ~ K be- 
standig ist. Methoxylgruppe and  Chloratom in p-Stellung wirken 
nieht stabilisierend. Farbe, ESI%-Spektrum and  Thermostabili- 
ti~t sind identiseh mit  denen des Benzoyl-RadikMs aus der Be- 
strahlung des Benzaldehyds. Nach der Rekombination des Ben- 
zoyl-Radikals warden Benzil and  Benzophenon identifiziert. 

I n  the photolysis of gaseous benzoyl bromide, the orange-red 
benzoyl radical, which is stable at 70 ~ Kelvin, was frozen out. 
Stability is not enhanced by a methoxyl group or chlorine atom 
in the para position. Color, ESR spectra and thermal stability 
were indentical with that  of the benzoyl radieM from the photo- 
lysis of benzaldehyde. Benzil and benzophenone were identified 
after recombination of the benzoyl radical. 

Der Begriff des , ,Benzoyl-Radikals"  spielte eine wiehtige Rolle bei 
der E n t s t e h u n g  der/~lteren Radikaltheorie.  

]Die Valenztheorie war noch ungeboren, und man verstand unter einem 
l~adikal lediglieh eine Atomgruppierung, die tiber eine Reihe chemiseher Um- 
setzungen erhalten blieb. Die klassische Untersuchung Liebigs and  W6h- 

* t-Ierrn Prof. Dr. Arthur Liittringhaus in Verehrung and Freundsehaft 
zum 60. Geburtstag gewidmet. 

1 5. Mitt. : U. Schmidt, K. H. Kabitzke, J. Boie and Ch. Osterroht, Chem. 
Ber. 98, 3819 (1965). 
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le~os~ fiber das Bitgermandel61, in der sie zeig~en, wie das ,,Benzoyl-Radikal" 
fiber eine Reihe yon Umwandlungen in Benzoylehlorid, Benzoylbromid, 
Benzamid und Benzoes~iure als gesehlossene Atomgruppe erhalten blieb, 
besehrieb im Sinne unserer heutigen Ansehauungen die l~eaktionen des Ben- 
zoyl-Kat.ions. 

Den ersten sicheren Hinweis auf die Bi ldung freier Acyl-l%a.dikate 
gaben die Un te r suehungen  Kharaschs tiber die radikaliseh induzierte  
Addi t ion yon Aldehyden an  Olefine zu Ketonen3,  4, 5, die als Radikalke t ten-  

reakt ion gedeutet  wurde und  dami t  als Analogon zahlreieher Addi t ionen  
yon Wassers toffverbindungen a, 6 (Bromwasserstoff, Sehwet'elwasserstoff, 

~[ereaptanen,  Phosphinen,  Si lanen und  tIalogenkohlenwasserstoffen) er- 
sehien. 

Alle diese 1Reaktionen beginnen mit  der Ablbsung eines Wasserstoff- 
Radikals aus dem Addenden (A), worauf sich da.s Addend-Radikal (Brom-, 
Hydrogensehwefel-, Phosphor-, Silieium- bzw. Kohlenstoff-Radikal) an das 
Olefin addiert und sieh ein neues KohlensWff-Radikal bildet (B), das einem 
weiteren l~olekti] Addend ein Wasserstoff-Radikal entzieh~ (C) und dami~ 
ein neues Radikal bildet, mit dem ein weiterer Additionssehrit, t (B) einsetzt. 
Nut  unter der Voraussetzung, dab die Dissoziationsenergie der irn letzten 
Reaktionssehritt gebildeten C~H-Bindung  (XC- -C~H)*  gr6ger oder zu- 
mindest nieht wesentlieh kleiner als die der zu 15senden Bindung im Addend 
(X ~ I-I) ist, kann die Reaktion als Ket~enreaktion ablaufen. 

- - } I  x 
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Da Aldehyde kein l : l - A d d u k t  mit Styrol ergeben a, mul3 man ~mnehmen, 
dab die Dissoziationsenergie der ~ldehyd-Wasserstoff-Bindung grbl~er ist, 
als die der BenzylAVassersgoff-Bindung im Styrol--Atdehyd-Addukt 
(PhCHCH2COPh) yon ca. 77keM/Mol. Andererseits kennt man Ketten- 

H 

* Radikaliseh zu spMtende Bindungen sind dureh ~ symbolisiert. 
J. Liebig und 2P. WShler, Ann. Chem. Pharm. 3, 249 (1832). 
M. S. Kharasch, W. It. Urry und B. M. Kuderna, J. org. Chem. 14, 248 

(1949). 
4 Zusammenfassung: Ch. Walling, Free Igadieals in Solut, ion, S. 273 ft., 

New York 1957. 
Zusammenfassung: Ch. Walling und E. S. Huyser in: Org. Reactions 13, 

S. 91 ff., New York 1963. 
6 Zusammenfassung: t~. W. Stacey und J. F. Harris, Jr. in: Org. R.eae- 

~ions 13, S. 150 ff., New York 1963. 

64* 
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reaktionen, bei denen Trichlormethyl-t~adikate aus Aldehyden Aeyl-l=~adikale 
bilden 7, so dab sieh danait auch die Dissoziationsenergie der Aldehyd-Wasser-  
stoff-Bindung naeh oben abgrenzen laBt: sie wird nicht gr6ger sein Ms die der 
oft und genau best immten Triehlormethyl-Wasserstoff-Bindung (89--90 kcal/ 
Mol). 

Derartige energet~sche (~berlegungen gelten aber nur hinsiehtlich des Ver- 
gleiehs &hnlicher Bindungen. Sowie polare Fak toren  bei l~adikalreaktionen 
eine l~olle spielen (wie z. B. bei Unasetzungen der s tark elektrophilen Thiyl- 
l~adikale), l~gt sich der l~eaktionsverlauf nicht mehr so einfach energetisch 
deuten:  So bilden z. B. Mereaptane mit  s ty ro l  ohne weiteres.in einer radikali-  
sehen Ket ten-Addi t ionsreakt ion l : l - A d d u k t e  in guter Ausbeute, obgleich 
die Dissozi~tionsenergie der zu 15senden S--I-I-Bindung (88 keM/Mol) v M  
grbBer ist als die Energie der Benzyl-Wasserstoffbindung (77 kcM), die ge- 
kniipft  wird. Aus der Tatsache, dab Thiyl-I~adikale den Aldehydwasserstoff 
radikalisch ablSsen s, lgBt sieh deshalb nicht ohne weiteres sehlieBen, daB die 
Dissoziationsenergie der RS ~,H-Bindung grSger ist als die der R C ( O ) ~ H -  
Bindung. 

B i l d u n g  d e r  A c y l - l ~ a d i k a l e  

Acyl-l~adikale werden im allgemeinen gebildet dutch:  

1) Wassersto]Jentzug aus Aldehyden rnittels reaktionsJdhiger Radikale 
(Allcyl-Raditcale, Acyloxy.Radilcale) : die (resonanzstabilisierten) substiguiertert 
Cyannaethyl-t{adikale und Carbalkoxymethyl-l~adikMe sind weniger geeignet, 
da die Energie der ROOC �9 CI~2 ~I-I-Bindung nicht sehr viel gr6Ber ist als die 
der RCO N I-I-Bindung. 

2) Photolyse yon Aldehyden: Die Ini t i ierung radikalischer Ket tenreak-  
tionen volt Aldehyden dutch Bestrahlung ist beschrieben 9, abet  der chemi- 
schen Zimdung durch Peroxyde unterlegen, da die Aldehyde im Bereich von 
ca. 280--290 na~t absorbieren, wo keine leistungsf~higen Strahlungsquellen 
zur Verfiigung stehen. Beina AnstoB der Aldehyd--Olef in-Addi t ion  zu Ketonelt  
durch Bestrahlung ist auBerdem zu beriicksichtigen, daft C =  O-Gruppen sich 
an die C=C-Bindung auch zu Oxctanen addieren k6nnen 1~ 

3. Photolyse yon Aeyl-xanthogenaten n, die zur Spaltung in Acyl-l~adikMe 
und Xanthogena.t-t~adikMe ftihrt (D). Bei der Bestrahlung in der Hitze 
decarbonylieren die Acyl-l~adikale zu Alkyl-RadikMeu (E), die nait den Xan- 
thogenat  -l~adikalen kombinieren (F) : 

h~ 
~--c(o)--s--e(s)~' 

R--C(O)•  

ICx § •  

-+ R--C(O)  • q- •  (D) 

- - - ~  Rx + CO (E) 

- - - ~  R- -S - -C(S)R"  (F) 

7 S. Wgnstein und •. H. Seubold, J. Anaer. chem. Soe. 69, 2916 (1947). 
s E. F. P.  Harris und W . A .  Waters, Nature  [London] 170, 212 (1952) ; 

K. E. J. Barret und W. A.  Waters, Discuss. F a r a d a y  Soc. 14, 221 (1953). 
9 E. F. P.  Harris und W . A .  Waters, J. chem. Soc. [London] 1952, 3108. 

lo E. Paternb und G. Chie]Ji, Gazz. china, ital.  39, 341 (1909); G. Bi~chi, 
C. G. Inman und E. S. LipinMcy, J.  Amer. chem. Soc. 76, 4327 (t954). 

11 1). H. R. Barton, M. V. George und 21//. Toraeda, J.  chem. Soo. [London] 
1962, 1967. 
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Der in der Chemie der Aeyl-Radikale  ungewShnlieh glatte und eindeutige 
Verlauf dieser Beakt ion  ist vielleicht darauf  zurfiekzuf/ihren, dab die absor- 
bierte Energie nut  wenig fiber der zur Spaltung der I~C(O)~ S-Bindung er- 
forderliehen liegt (die Reakt ion gelingt in Glasgef/~Ben, also mi~ Lieht  
> 300 rag) und die entstehenden Aeyl-l~adikale hier keine ,,im photoehemi- 
sehen Sinne heiflen" Radikale  sind. AuBerdem sind Xanthogenat-RadikMe 
ausgezeiehnete l~adikalf/inger, die mit  den Aeyl-RadikMen reversibel sehr 
sehnell kombinieren, wie mi t  den dureh Deearbonylierung gebildeten Atkyl- 
l~adikalen sieh sehr sehnell vereinigen und damit  Nebenreaktionen mit  dem 
L6sungsmittel  (Dehydrierung des Dioxans) aussehlieBen. 

4. Photolyse yon Acylhalogeniden is, 13, x4. Dureh Einstrahlung yon Lieht  
der %Vellenl~inge 254 m~ in dem n - -  ~*-~bergang der Carbonylgruppe werden 
Acylchloride, Aeylbromide und Benzoylbromide in Acyl- (bzw. BenzoyL) 
Radikale  und HMogen-Radikale gespalten; Aroylehloride zeigen bei 254 m~ ein 
Absorpt ionsminimmn und werden nicht gespalten. 

5. Photolyse yon Azobenzoylen.  Die thermische Zersetzung yon Azobenzoy- 
]en soll nicht fiber die Bildung freier Acyl-Radika~le verlaufen ~5, ~, da die 
Acrylni t r i l -Polymerisat ion nieht angestoBen wird. Dagegen seheint die photo- 
ehemische Zersetznng tiber freie Benzoyl-Radikale zu ffihren 1~, ~6. Die mit- 
unter  reiehlieh gebildeten Benzile (40~ is) deuten auf 
K~figeffekte bin. 

6. Oxydat ion yon Benzhydraz id  m i t  S i lberoxid is. Alle Reakt ionsprodukte  
dieser Reakt ion (G) lassen sieh bus der Addit ion des Benzoyl-~adikMs an die 
N = N - B i n d u n g  des Benzoyldiimids, aus der Oxydat ion zum Benzoyloxy- 
RadikM und aus Dehydrierungsreaktionen des Benzoyl-l~adikals erkl~ren. 

Ag~O Ag @ 
P h - - C 0 - - N H - - N H  2 - - - - >  P h - - C 0 - - N = N I - I  - - - - - ~  (G) 

Ph--C(O)x + N 2 + Ag + H o 

~ e a k t i o n e n  d e r  A e y l - l ~ a d i k M e  

Als charakteristische Reaktionen der Acyl-t~adikMe sind zusammenf~s- 
send zu nennen:  

7. A d d i t i o n  an  die C = C - D o p p e l b i n d u n g  : Radikalisch induzierte Addit ion 
yon Aldehyden m~ 0lefine zu Ketonen s, ~, s 

8. A d d i t i o n  an  die N =  N-Doppe lb indung  : Ra,dikuliseh induzierte Addi t ion 
yon Benzaldehyd an Azobenzol iT, Azobenzoyl is, 19 und Azoisobutyroni t r i l  iv 

1~ U. Schmidt ,  K . H .  Kabi t zke  und K .  2~arkau,  Angew. Chem. 77, 378 
(1965). 

la U. Schmidt ,  Angew. Chem. 77, 169 (1965). 
~4 U. Schmidt ,  Angew. Chem. 77, 216 (1965). 
15 L.  H o r n e t  und W. N a u m a n n ,  Ann. Chem. 587, 93 (1954). 
is D. ~ a c k a y ,  U. F .  ;FZarx und W . A .  Waters,  J.  Chem. Soc. [London] 

1964, 4793. 
iv Z~I. S.  Kharasch,  M .  Z i m m e r m a n n ,  W.  Z i m m t  u n d  W.  Nudenberg,  

J. org. Chem. 18, 1045 (1953). 
is j~. Stolld und K .  Le/f ler,  Ber. dtseh, chem. Ges. 57, 1061 (1924); J. prukt.  

Chem. [2] 111, 167 (1925); 123, 74 (1929). 
19 L.  Horner  und W. N a u m a n n ,  Ann. Chem. 587, 81 (1954). 
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zu Benzoylhydrazin-Derivaten und Benzamiden. Addition vor~ Benzaldehyd 
an Azodicarbons~ureester 2~ Bildung yon Di- und Tribenzoyl-hydrazinen bei 
der thermisehen Zersetzung 21, 22, 2a yon Azobenzoylen unter Bedingungen 
eines radikalisehen Zerfalls 1,. Die Addition yon Benzoyl an die N = N - D o p p e b  
bindung erfolgt sehneller ~7 Ms die 

9. A d d i t i o n  yon Benzoyl  an die C = O - D oppe lb indung :  Addition yon 
Benzoyl an BenzMdehyd zum Benzoyloxybenzyl-RadikM, das zum Diben- 
zoyloxy-diphenyl-gthan dimerisiert 2~ oder mit  Dimethylcyanmethyl-Radika- 
len kombinieren kann ~ und aueh zur Pyridinsubstitution (unter prim~trer 
Addition?) bef~higt ist 2"~. 

10. Decarbonylierung der Acy l -Rad ika le  zu A lkyl-Radilcalen und  CO: Wird 
das deearbonylierende Acyl-Radikal aus einem Aldehyd gebildet, so tr i t t  eine 
Kettenreakt ion ein, da das etttstandene Alkyl-Radikal durch Wasserstoffent- 
zug aus dem Aldehyd ein neues Acyl-Radikal bildet und dabei in ein Alkan 
iibergeht~, 2G, 27, ~8. Die C0-Abspaltung tr i t t  besonders ]eicht auf, wenn sich 
ein resonanzstabilisiertes AlkyLt~adikM bilden kann, also bei c~-substituiertert 
Acyl-Radikalen und Phenacetyl-Radikalen. Sic benStigt bei unverzu:eigten 
Acyl-Radikalen eine grSgere Aktivierungsenergie und tr i t t  erst bei h6herer 
Temperatur auf. Benzoyl-I~adikale spalten nicht a, 8 oder nur unter sehr for- 
cierten Bedingungen 2. CO ah. Diese Decarbonylierungsreaktion ist reversibel 
(Copolymerisation yon J~thylen und Kohlenoxid2~). 

l l. Kombinatio~,  der Acy l -Rad ika le  zu  ~.Dilcetonen: Bei den Reaktionen 
7, 8, 9 und 13 wird stets das entsprechende Diketon in untergeordneter Menge 
gefunden und die Rekombination als Deutung ffir den Kettenabbruch ange- 
ffihrt. Trotzdem neigen im Mlgemeinen die reaktionsf/~higen Acyl-gadikMe 
nur wenig zur Dimerisierung. Ob sich die Hansley- -Pre log- - -S to l l sche  Acyloin- 
synthese ~~ tatsiiehlich fiber freie dimerisierende Acyl-Radikale abspielt, sell 
dahin gestcllt sein. - -  Betr/~chtliche Mengen p,p'-Dichlorbenzils werden bei 
der Photolyse des Azo-p-chlorbenzoyls gebildet ~5. MSglicherweise spielen bier 
Zerfallsreaktionen der Azoverbindung ira L6sungsmittelkafig eine Rolle, bei 
tier gar keine freien p-Chlorbenzoyl-t~adikale gebildet werden (vgl. z. B. K/ifig- 
effekte bei Zerfall des Azo-iso-butyronitrits~). - -  Aueh bei tier Photolyse des 
Adipins~ure-dixanthogenats t r i t t  in guter Ausbeute unter RingschluB Diketon- 

2o K .  A lder  und Th.  Noble, Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 54 (1943). 
21 R.  Stolld, J.  prakt. Chem. [2] 123, 82 (1929). 
2~ R.  Stolld, Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 279 (1912). 
2~ H.  Wie land,  H.  v. Hove und K .  B6rner,  Ann. Chem. 446, 48 (1925). 
24 F .  F .  Rust ,  2'. H.  Seubold und I~V. E .  Vaughan,  J.  Amer. chem. See. 70, 

3258 (1943). 
25 M .  S.  Kharasch,  D. Schwartz,  M .  Z i m m e r m a n n  und W. Nudenbcrg,  

J.  org. Chem. 18, 1051 (1953). 
~6 j .  B .  Conant,  C. N .  Webb und W. C. M e n d u m ,  J.  Amer. chem. Soc. 51, 

1246 (1929). 
2v Decarbonylierung in der Gasphase, Zusammenfassung : E.  W.  R.  Steacie, 

Atomic and Free Radical Reaktions, S. 205 ft., tleinhold, New York 1954. 
as Zusammenfassung: 1. c. 3, S. 277 ff. 
29 Zusammenf~ssung: 1. c. 3, S. 280 ff. 
a0 Zusammenfassung: S.  3 l .  M c E l v a i n  in Org. Synth., Coil. Vol. 4, 

S. 256 ft., London 1948. 
al 1. e. a, S. 77 ff. 
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Bildung ein 11. Hier sind wohl aussehlieBlieh sterisehe Faktoren maggebend 
ffir die Kombination, die nut intramolekular, aber nieht intermolekular bei 
der Beliehtung monofunktioneller Fett.sgurexanthogenate abl~iuft.. 

12. Dehydrierungsreaktionen der aus Acylbrorniden photolytisch gebildeten 
Acyl-Radikale ~3. Die Beliehtung yon Aeylbromiden in Wasserstoffdonatoron, 
wie J~thern und Cumol, iiihrt zu Aldehyden unter Dehydrierung des L6sungs- 
mittels (Bildung yon Dicumyl). Die Ausbeuten an Miphatisehen Aldehyden 
sind schleeht, in der arom~tisehen l~eihe dagegen hervorragend (Benzaldehyd, 
p-Chlorbenz~/dehyd, AnisMdehyd, p-Phenylbenzaldehyd in Ausbeuten yon 
90--95~o). Da bei der Bildung yon Benzoyl-Ra.dikMen dureh Siiberoxid.Oxy- 
dation yon Benzhydrazid naeh Water.s ~6 und bei der Photolyse yon Azo- 
benzoylen15, 16 nur untergeordnete Mengen oder Spuren des Aldehyds ent- 
stehen, mug man annehmen, dal] bei der Photolyse yon Benzoylbromiden 
(infolge der kleinen Dissoziationsenergie P h C O ~ B r  ~ 57 keal/:~ol) dutch 
Einstrahlung der energiereiehen ( i l l  keal) Strahlung yon 254m~ /~ul]erst 
reaktionsffihige, ,,heil3e" Benzoyl-2~adikale gebildet werden, die f/ihig sind, 
leieht dehydrierbare Wasserstoffa~ome (aus C--t t -Bindungen mit einer Disso- 
ziationsenergie kleiner als ca. 85 keM/5lol) zu absfxahieren. 

13. Substitutionsrealctionen photochemisch aus Acylchlorider~ erzeuffter 
AcyI-Radikale ~4. Infolge der groI~en Dissoziationsenergie der H~C1-Bindung 
yon 103 kcal/Mol sind Chloratome wesentlieh st~rkere ~u oren 
als Aeyl-~adika/e. Die bei der Photolyso yon Aeylehloriden gebildeten Chlor- 
atome dehydrieren deshalb das Substrat, und die Aeyl-gadikMe substi- 
tuieren die Wasserstoffatome, In  L'bereinstimmung mit diesen einfaehen 
energetisehen IJberlegungen vermSgen Aeyl-RadikMe (entstanden bei der 
Beliehtung yon S~ureehloriden) C~t-I-Bindungen zu spMten, deren Disso- 
ziationsenergien wenige keM kleiner sis die der neugebildeten I~I ~ CLBindung 
sind. Bei der Bestrahlung eines Kohlenwasserstoff--Aeylehlorid-Gemisehes 
(Dissoziationsenergie C2tta ~ H  =: 98 keal) werden infolgedessen Ketone ge- 
bildet,. 

I s o l i e r u n g  u n d  R e k o m b i n a t i o n  d e r  B e n z o y l - R a d i k a l e  

Aus der Dissoziationsenergie der Phenyl--C(O)~-~H-Bindung yon  ca. 
85 kcM/Mol ergibt sich im I-Iiablick auf  die Stabilit~t und Reaktions- 
fg~higkeit der Benzoyl-RadikMe eine Mittelstellung zwischen den resonanz- 
stabilisierten Radikalen vom T yp  des Benzyls und den energiereichen 
Alkyl-Radikalen.  Da die Photolyse yon  S/iurehaiogeniden in LSsung zur  
Spaltung der Aeyl~-~Halogen-Bindung ftihrt 13, 14, wurde die Bestrahlung 
des Benzoylbromids in der Gasphase untersueht  in der I:Ioffnung, die ge- 
bildeten Benzoyl-RadikMe dureh Ausfrieren abfangen zu k6nnen. Sehon 
kurze Zeit naeh der Bestrahlung verdampften  Benzoylbromids mit  einer 
Hg-Hoehdrueklampe az in einer Apparatur ,  die unlgngst genau besehrie- 

32 Die Photolyse des Benzoylbromids im Gaszustand zu Benzoyl-lgadikM 
gelang mleh durch Bestrahlen mit einer Hg-Niederdrueklampe. In  der yon uns 
benutzton Versuchsa.nordnung, bei der auf einer k~arzen Strecke intensiv be- 
strahl~ werden muff, ist die ttoehdruekIampe jedoch vorzuziehen. 
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ben wurde ~, schlug sich das Benzoyl-Radikal au~ dem hinter der Be- 
strahlungszone ]iegenden kalten Finger (70 ~ K) in Gestalt eines orange- 
roten Belags nieder at. 

Die Messung der Elektronenspinresonanz bei 70 ~ K ergab eine kr~ftige, 
nicht sehr spezifische Bande mit  nahezu isotropem g-Faktor (g Mittel- 
durchgang ~ 2,007) in einer Breite yon ca. 15 Gaul~ ( S p i t z e -  Spitze) 
(vgl. Abb. 1); Farbe und ESR-Signal des I~dika ls  verlSschen gleichzeitig 
beim Auftauen. Beim ]angsamen Erw~rmen (Fiillen des kalten Fingers 
mit  fliissigem J~thylen) verblal]t der Farbfleck und ist bei 120~ ver- 

i l Y / z ,  007 

t i  

Jbb.  1, ~SR-Spektrum (1, Ableitung) des Benzoyl-l~adikals 

schwnnden. Das Benzoyl-t~adikal ist deranach thermolabiler als die von 
uns friiher untersuehten Pheny]schwefel- 35 und Diphenylphosphor- 
Radikale 36. 

Aueh die Aeyl~Wasserstoff-Bindung kann dutch Bestrahlung ge- 
]Sst werden 3. Wir untersuchten desh~lb die Gasphasenphotolyse des 
Benzuldehyds und fingen auch hierbei das Benzoyl-l~adikal ab. Da die 
Dissoziationsenergie der Benzoyl~-~Wasserstoff-Bindung (ca. 85 kcal/Mo]) 
wesentlich gr5Ber ist als die der Benzoyl~-~Brom-Bindung (57 kcal/Mol), 
verl/~uft die Photolyse des Benzaldehyds wesentlich langsamer als die des 

33 U. Schmidt, K. H. Kabitzke, K. Marl~au und W. P. Neumann, Chem. 
Ber. 98, 3827 (1.965). 

3~ Die gleiehzeitig gebildeten Brom-Radikale wurden im ESt~-Spek~rum 
nicht entdeckt. Eine ~hnliche Beob~ehtun.g beschrieben unl~ngs~ S. Aditya 
und J. E. Willard [J. Amer. Chem. Soe. 88, 229 (1966)], welche die Photo- 
]yse eines Jodwasserstoff--Kohlenwasserstoff-Gels bei 70~ unfersuch~en 
und nur Alkyl-Radikale (aus I~ohlenwasserstoff und ~I-Atomen enfstanden), 
und keine Jod-Radikale, registrierten. Bromdampf, photolysiert und bei 70 ~ I~ 
kondensier~, ergab nur einen schwaeh gelben Belag ohne Signal bei der ESR- 
Untersuehung. 

a~ Zusammenfassung: U. Schmidt, Angew. Chem. 76, 629 (1964). 
as U. Schmidt, F. Geiger, A. Mi~ller und K. Marlcau, Angew. Chem. 75, 

640 (1963); U. Schmidt, K. H. Kabitzlce und K. Markau, Chem. Ber. (1966), 
im Druck. 
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Benzoylbromids and fiihrt erst nach mehrstiindiger Bestrahlung yon 
Benzaldehyd-Gas zu e/nero sichtb~ren Belug auf dem kal~en Finger, dessen 
Thermostabiliti~t, Farbe und ESR-Spektrum mit denen des Benzoyl- 
l~adika,]s aus Benzoy]bromid iden~iseh sind. Sie unterseheiden sich ]edig- 
lieh geringfiigig dadureh, d~l] im ESR-Spektrnm des Benzoyl-Radikals 
aus Benzaldehyd ein zusi~tzliehes Signal auf der Hoehfrequenzseite hinzu- 
komm~, dessen Minimum der Able/tung be/ca. 1,995 Gaul] lieg~ und be/ 
dem es sieh offenbar um dus Spektrum eines Zersetzungsproduktes handelt; 

Ab31~nd S,o/tze -~/ /Z~ 
- 7d CauB 

2, LTOJ 

,4 

J 

Z&~l<~lzd A/oJ/zeA -,f,o//ze B : 
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/ /  

g O08 

B 
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Abb. 2. ESl~-Spektrum (1. Able/tung) des p-Anisoyl-l~adikals 

Abb. 3. ESR-Spektrum (1. Ab!eitung) des p-Chlorbenzoyl-Radikals 

dessen h6here Konzentration hier im Spektrum des Benzoyl-Radikals aus 
Benzaldehyd /st aus der notwendigen wesentlich 1/~ngeren Bestrahlungs- 
dauer be/der Photolyse zu erkli~ren. 

Be/der Bestrahlung yon p-Chlorbenzoylbromid and Anisoylbromid im 
Gaszustand wurden das orange-braune p-ChIorbenzoyl-Radikal und das 
gelb-griine Anisoyl-Radikal abgefangen. Die ESl~-Spektren (Abb. 2 and 3) 
sind ganz /~hnlich dem des Benzoyl-Radikals. Auch be/Auftauversuehen 
zur Charakterisierung der thermisehen Stabilitgt liel]en sich keine 
Unterschiede zum unsubstituierten Radikal erkennen. Elektronen- 
donatoren in p-Stellung erh6hen be/den Aroyl-Radikalen die Best~ndig- 
keit also nicht. Erwartet hatten wir eine geringfiigige Stabilisierung dureh 
den p-Chlor-Substi~uenten, denn die thermisehe Zersetzung und Photo- 
lyse des Azo-p-chlorbenzoyls verl/iuft leichter and liefert mehr p,p'-Di- 
chlorbenzil als der an~loge Zerfall des Azo-benzoyls, - -  and letzteres zer- 
setzt sich wesentlich leichter als Azo-p-anisoy115. 

Die l~ekombination des Benzoyl-t~adikals haben wir am Photolyse- 
produkt des Benzaldehyds untersueht. Zehn seehsstiindige Photolyse- 
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versuche lieferten geniigend Material, um Benzil und Benzophenon diinn- 
sehiehtchromatographiseh zu identifizieren. I m  Gemisch der Dinitro- 
phenylhydrazone des Rekombinationsprodnktes wurden gleichfalls durch 
Diinnsehichtchromatographie das Osazon des Benzils und das Hydrazon 
des Benzophenons nachgewiesen. Die Entstehung des Benzils ist einleuch- 
tend, denn a-Diketone werden - -  wenn auch oft nut  in geringer Menge - -  
bei allen Bildungen yon Acyl-Radikalen gefunden. Schwieriger ist dagegen 
das Auftreten des Benzophenons a~ zu erklgren, Die einfachste Deutung 
einer Kombinat ion yon Benzoyl-Radikalen und Phenyl-gadikalen - -  aus 
der Decarbonylierung yon Benzoyl-l~adikalen - -  iiberzeugt nieht, denn 
Aroyl-Radikale decarbonylieren schwer (die Resonanzenergie des Benzoyl- 
Radikals ist wesentlich gr61~er als die des Phenyl-gadikals)  und nur unter 
sehr forcierten Bedingungen. Wir diskutieren eine Kombinat ion des 
Benzoyl-gadikals mit  dem mesomeren , ,Ketenradikal" zum Ketch (H) und 
aus diesem die CO-Abspaltung zu einem Methylen (J) ; letzteres sollte sich 
lcieht durch Umlagerung zum Benzophenon stabilisieren k6nnen (K). 

0 H 

O 

\ _ _ /  \ / - -  

(X) 

o 

§ CO 

I (K) 

0 

Wir danken herzlieh der E. Merck AG., der Badischen Anilin- & Soda- 
Fabrik, dem Fonds der Chemic und der Deutsehen Forsehungsgemein- 
sehaft fiir die finanzielle Unterstiitzung. 

aT Aueh bei der Photolyse des Azo-benzoyls wurden Slouren Benzophenon 
naehgewiesen~5. 
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Experimenteller Teil 

:Die Spektren wurden mit  einem Varian-V-4500 X~Btend-Spektrometer 
mit 100 ktIz Modulationsfrequenz und TEO 12-ttohh'aum aufgenommen. 

P h o t o l y s e  der  A r o y l b r o m i d e  u n d  des B e n z a l d e h y d s  

Zur Photolyse der Aroylbromide und des Benza.ldehyds diente die 1. e. ~a 
abgebildete Apparatur. Die Badtemp. betrug bei Benzoylbromid - -  20 ~ bei 
BenzMdehyd --- 50 ~ bei p-h'Iethoxybenzo:y-lbromid l0 bis 12 ~ und bei p-Chlor- 
benzoylbromid - - 1 0  ~ Zur Abseh~tzung der Temperaturstabilit~t und zur 
Untersuehung der Rekombinationsprodukte wurden die Y~adikale an einem 
kalten Finger kondensiert, der mit fliissigem N2 geffillt war. - -  Zur ESR-~'Iess~mg 
bei 70 ~ K wurde die Probe an einer yon fl/issigem N=, durehflossenen Kapillare 
aus Duran 50 kondensiert, die Kapillare unter fliissigem N~ abgebroehen 
und in einen speziellen ~lel3-Dewar eingebraeht. Duran 50 enthfilt praktiseh 
keine stbrenden paramagnetisehen Ionen;  jedoeh wurde in Mien F/~llen naeh 
VeH6sehen des RadikalsignMs das ESl~-Spektrnm der verwende~en Kapillare 
gemessen. 

Zur Bestimmung der Temperaturstabilit/it  wurde das Benzoyl-l~adikal aus 
t3enzoylbromid a.n einem ka.lten Finger koladensiert (70 ~ K), der ansehliegend 
mit tiefgek~hltem J(Vhylen gefiillt wurde. Beim langsamen Erw~rmen wird 
der Farbfleek sehwfieher und ist bei 1250 K versehwunden. 

R e k o m b i n a t i o n  des B e n z o y ! - i ~ a d i k M s  a us  B e n z a l d e h y d  

Das rote Radikal aus der Photolyse des BenzMdehyds wurde an einem 
Ktihlfinger yon 70~  kondensiert. Naeh 6stdg. Versuehsdauer erwgrmte 
man das Kondensat  ina Vak. langsam auf 0 ~ und sammelte den fltissigen, in der 
Hauptsaehe aus BenzMdehyd bestehenden Belag des Fingers. Das Kondensat  
yon zehn derartigen Versuehen wurde gesa.mmelt, der BenzMdehyd abdestil- 
liert und der R/iekstand. fiber Naeht zur v611igen Oxydation des Benza.ldehyds 
auf einem Uhrglas often stehen gelassen. Ansehliegend wurde in Ather auf- 
genommen und die Benzoesgure mit KHCOa-LSsung ausgesehiivtelt. In  der 
LSsung wurden dfinnsehiehtehromatographiseh an Igieselgel bei Verwendung 
mehrerer versehiedener Benzol--CItCla-Misehnngen ]3enzil und Benzophenon 
dutch ihre Wanderungsgesehwindigkeiten identifiziert. - -  Die Ntherl6sung. 
wurde eingedampft und mit  sehwefelsaurer Mkohol. Dini~rophenylhydrazin- 
Lbstmg ein Dinitrophenythydrazon-Gemiseh gewonnen, in dem d/innsehieht- 
ehromatogra.phiseh an tt:ieselgel Benzil-bis-dinitropheny]hydrazon und Benzo- 
phenon-dinitrophenylhydrazon dureh ihre Wanderungsgesehwindigkeiten 
identifiziert wurden. 
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