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Bei der Photolyse von Benzoylbromid im Gaszustand wurde
das orange-rote Benzoyl-Radikal ausgefroren, das bei 70° K be-
stéindig ist. Methoxylgruppe und Chloratom in p-Stellung wirken
nicht stabilisierend. Farbe, ESR-Spektrum und Thermostabili-
tdt sind identisch mit denen des Benzoyl-Radikals aus der Be-
strahlung des Benzaldehyds. Nach der Rekombination des Ben-
zoyl-Radikals wurden Benzil und Benzophenon identifiziert.

In 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 radical from the photo-
lysis of benzaldehyde. Benzil and benzophenone were identified
after recombination of the benzoyl radical.

Der Begriff des ,,Benzoyl-Radikals« spielte eine wichtige Rolle bei
der Entstehung der dlteren Radikaltheorie.

Die Valenztheorie war noch ungeboren, und man verstand unter einem
Radikal lediglich eine Atomgruppierung, die iiber eine Reihe chemischer Um-
setzungen erhalten blieb. Die klassische Untersuchung ILiebigs und Woh-

* Herrn Prof. Dr. Arthur Liittringhaus in Verehrung und Freundschaft
zum 60. Geburtstag gewidmet.

1 5, Mitt.: U. Schmidt, K. H. Kabitzke, J. Bote und Ch. Osterrohi, Chem.
Ber. 98, 3819 (1965).
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lers? uber das Bittermandeldl, in der sie zeigten, wie das ,,Benzoyl-Radikal®
iber eine Reihe von Umwandlungen in Benzoylchlorid, Benzoylbromid,
Benzamid und Benzoesiiure als geschlossene Atomgruppe erhalten blieb,
beschrieb im Sinne unserer heutigen Anschauungen die Reaktionen des Ben-
zoyl-Kations.

Den ersten sicheren Hinweis auf die Bildung freier Acyl-Radikale
gaben die Untersuchungen Kharaschs iiber die radikalisch induzierte
Addition von Aldehyden an Olefine zu Ketonen3: 4.5, die als Radikalketten-
reaktion gedeutet wurde und damit als Analogon zahlreicher Additionen
von Wasserstoffverbindungen®: ¢ (Bromwasserstoff, Schwefelwasserstoff,
Mercaptanen, Phosphinen, Silanen und Halogenkohlenwasserstoffen) er-
schien.

Alle diese Reaktionen beginnen mit der Ablésung eines Wasserstoff-
Radikals aus dem Addenden (A), worauf sich das Addend-Radikal (Brom-,
Hydrogenschwefel-, Phosphor-, Silicium- bzw. Kohlenstoff-Radikal) an das
Olefin addiert und sich ein neues Kohlenstoff-Radikal bildet (B), das einem
weiteren Molekill Addend ein Wasserstoff-Radikal entzieht (C) und damit
ein neues Radikal bildet, mit dem ein weiterer Additionsschritt (B) einsetzt.
Nur unter der Voraussetzung, dafl die Dissoziationsenergie der im letzten
Reaktionsschritt gebildeten C~H-Bindung (XC—C~H)* grofer oder zu-
mindest nicht wesentlich kleiner als die der zu lssenden Bindung im Addend
(X ~H) ist, kann die Reaktion als Kettenreaktion ablaufen.
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Da Aldehyde kein 1:1-Addukt mit Styrol ergeben?®, mul man annehmen,
daB die Dissoziationsenergie der 'Aldehyd-WasserstoffuBindung grofler ist
als die der Benzyl-Wasserstoff-Bindung im Styrol—Aldehyd-Addukt
(PRCHCH2COPR) von ca. 77 keal/Mol. Andererseits kennt man Ketten-

!
H

* Radikalisch zu spaltende Bindungen sind durch ~ symbolisiert.

* J. Liebig und F. Wohier, Ann. Chem. Pharm. 3, 249 (1832).

> M. S. Kharasch, W. H. Urry und B. M. Kuderna, J. org. Chem. 14, 248
(1949).

t Zusammenfassung: Ch. Walling, Free Radicals in Solution, S. 273 ff.,
New York 1957,

* Zusammenfassung: Ch. Walling und H. S. Huyser in: Org. Reactions 13,
S. 91 ff., New York 1963,

¢ Zusammenfassung: F. W. Stacey und J. F. Harris, Jr.in: Org. Reac-
tions 13, 8, 150 ff., New York 1963.
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reaktionen, bei denen Trichlormethyl-Radikale aus Aldehyden Acyl-Radikale
bilden?, so daB sich damit auch die Dissoziationsenergie der Aldehyd-Wasser-
stoff-Bindung nach oben abgrenzen 1aBt: sie wird nicht groBer sein als die der
oft und genau bestimmten Trichlormethyl-Wasserstoff-Bindung (89—90 keal/
Mol).

Derartige energetische Uberlegungen gelten aber nur hinsichtlich des Ver-
gleichs @hnlicher Bindungen. Sowie polare Faktoren bei Radikalreaktionen
eine Rolle spielen (wie z. B. bei Umsetzungen der stark elektrophilen Thiyl-
Radikale), 148t sich der Reaktionsverlauf nicht mehr so einfach energetisch
deuten: So bilden z. B. Mercaptane mit Styrol ohne weiteres in einer radikali-
schen Ketten-Additionsreaktion 1:1-Addukte in guter Ausbeute, obgleich
die Dissoziationsenergie der zu lésenden S—H-Bindung (88 keal/Mol) viel
groBer ist als die Energie der Benzyl-Wasserstoffbindung (77 keal), die ge-
kniipft wird. Aus der Tatsache, daf Thiyl-Radikale den Aldehydwasserstoff
radikalisch ablosen?, laBt sich deshalb nichi obne weiteres schlieBen, dafl die
Dissoziationsenergie der RS~ H-Bindung groBer ist als die der RC(O)~H-
Bindung.

Bildung der Acyl-Radikale

Acyl-Radikale werden im allgemeinen gebildet durch:

1) Wassersioffentzug aus Aldehyden mittels reaktionsfihiger Redikale
( Alleyl-Rodikale, Acyloxy-Radikale ) : dis (resonanzstabilisierten) substituierten
Cyanmethyl-Radikale und Carbalkoxymethyl-Radikale sind weniger geeignet,
da die Energie der ROOC - CR2 ~ H-Bindung nicht sehr viel gréBer ist als die
der RCO ~ H-Bindung.

2) Photolyse won Aldehyden: Die Initiierung radikalischer Kettenreak-
tionen von Aldehyden durch Bestrahlung ist beschrieben?®, aber der chemi-
schen Zindung durch Peroxyde unterlegen, da die Aldehyde im Bereich von
ca. 280—290 my. absorbieren, wo keine leistungsfihigen Strahlungsquellen
zur Verfilgung stehen. Beim Ansto8 der Aldehyd—Olefin-Addition zu Ketonen
durch Bestrahlung ist auBlerdem zu beriicksichtigen, daf C=0-Gruppen sich
an die C=C-Bindung auch zu Oxetanen addieren kénneni0.

3. Photolyse von Acyl-wanthogenaten, die zur Spaltung in Acyl-Radikale
und Xanthogenat-Radikale fithrt (D). Bei der Bestrahlung in der Hitze
decarbonylieren die Acyl-Radikale zu Alkyl-Radikalen (E), die mit den Xan-
thogenat-Radikalen kombinieren (F):

h
R—0(0)—85—C(S)R’ — > R—C(O)* -+ XS—C(S)R’ )
R—C(0)x — > RX4CO (E)
RX +X§— Q)R — > R—S—C(S)R’ (F)

7 §. Winstein und F. H. Seubold, J. Amer. chem. Soc. 69, 2916 (1947).

$ E.F.P.Harris und W. A. Waters, Nature [London] 170, 212 (1952);
K. E.J. Barret und W. A. Waters, Discuss. Faraday Soe. 14, 221 (1953).

s [. F.P. Harris und W. 4. Waters, J. chem. Soc. [London] 1952, 3108.

1 . Paternd und G. Chieffi, Gazz. chim. ital. 39, 341 (1909); G. Biichz,
C. G. Inman und E. S. Lipinsky, J. Amer. chem. Soe. 76, 4327 (1954).

11 D, H. R. Barton, M. V. George und M. Tomeda, J. chem. Soc. [London]
1962, 1967.
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Der in der Chemie der Acyl-Radikale ungewohnlich glatte und eindeutige
Verlauf dieser Reaktion ist vielleicht darauf zurickzufithren, da$ die absor-
bierte Energie nur wenig iber der zur Spaltung der RC(O)~ 8-Bindung er-
forderlichen liegt (die Reaktion gelingt in Glasgeféifien, also mit Licht
> 300 my) und die entstehenden Acyl-Radikale hier keine ,,im photochemi-
schen Sinne heillen’ Radikale sind. Auflerdem sind Xanthogenat-Radikale
ausgezeichnete Radikalfdnger, die mit den Acyl-Radikalen reversibel sehr
schnell kombinieren, wie mit den durch Decarbonylierung gebildeten Alkyl-
Radikalen sich sehr schnell vereinigen und damit Nebenreaktionen mit dem
Lésungsmittel (Dehydrierung des Dioxans) ausschlieBen.

4. Photolyse von Acylhalogeniden'® 13, 14, Durch Einstrahlung von Lichs
der Wellenlidnge 254 my in dem n — n*.Ubergang der Carbonylgruppe werden
Acylchloride, Acylbromide und Benzoylbromide in Acyl- (bzw. Benzoyl-)
Radikale und Halogen-Radikale gespalten ; Aroylchloride zeigen bei 254 my ein
Absorptionsminimum und werden nicht gespalten.

5. Photolyse von Azobenzoylen. Die thermische Zersetzung von Azobenzoy-
len soll nicht Uber die Bildung freier Acyl-Radikale verlaufen?® 16, da die
Acrylnitril-Polymerisation nicht angestoBen wird. Dagegen scheint die photo-
chemische Zersetzung tber freie Benzoyl-Radikale zu fithren1s, 16, Die mit-
unter reichlich gebildeten Benzile (409, p,p’-Dichlor-benzil?®) deuten auf
Kifigeffekte hin.

6. Oxydation von Benzhydrazid mit Silberoxid®. Alle Reaktionsprodukte
dieser Reaktion (G) lassen sich aus der Addition des Benzoyl-Radikals an die
N=N.Bindung des Benzoyldiimids, aus der Oxydation zum Benzoyloxy-
Radikal und aus Dehydrierungsreaktionen des Benzoyl-Radikals erkliren.

Ag,0 Ag®
Ph—CO-—-NH-—NH, - Ph—CO—N=NH —— (@)

Ph—C(0)* + N, + Ag + H®

Reaktionen der Acyl-Radikale

Als charakteristische Reaktionen der Acyl-Radikale sind zussmmenfas-
send zu nennen:

1. Addition an die C=C-Doppelbindung: Radikalisch induzierte Addition
von Aldehyden an Olefine zu Ketonen3: 4 5,

8. Addition an die N=N-Doppelbindung: Radikalisch induzierte Addition
von Benzaldehyd an Azobenzol'?, Azcbenzoyl!: 19 und Azoisobutyronitril??

2 U. Schmidt, K. H. Kabitzke und K. Markou, Angew., Chem. 77, 378
(1965).

1 U. Schmidi, Angew. Chem. 77, 169 (1965).

1 U. Sclunidz, Angew. Chem. 77, 216 (1965).

15 L. Horner und W. Nawmann, Aon. Chem. 587, 93 (1954).

* D. Mackay, U. F. Mare und W.A. Waters, J. Chem. Soe. [London]
1964, 4793.

17 M. 8. Kharasch, M. Zimmermann, W.Zimmt und W. Nudenberg,
J. org. Chem. 18, 1045 (1953).

% R. Stollé und K. Leffler, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1061 (1924); J. prakt.
Chem. [2] 111, 167 (1925); 123, 74 (1929).

' L. Horner und W. Nawmann, Ann. Chem, 587, 81 (1954).
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zu Benzoylhydrazin-Derivaten und Benzamiden. Addition von Benzaldehyd
an Azodicarbonséureester 20, Bildung von Di- und Tribenzoyl-hydrazinen bei
der thermischen Zersetzung?': 2, 2 von Azobenzoylen unter Bedingungen
eines radikalischen Zerfalls!®. Die Addition von Benzoyl an die N=N-Doppel-
bindung erfolgt schneller'? als die

9. Addition won Benzoyl an die C=O0-Doppelbindung: Addition von
Benzoyl an Benzaldehyd zum Benzoyloxybenzyl-Radikal, das zum Diben-
zoyloxy-diphenyl-dthan dimerisiert® oder mit Dimethyleyanmethyl-Radika-
len kombinieren kann'” und auch zur Pyridinsubstitution (unter primérer
Addition?) befahigt ist .

10. Decarbonylierung der Acyl-Radikale zu Alkyl- Radikalen und CO: Wird
das decarbonylierende Acyl-Radikal aus einem Aldehyd gebildet, so tritt eine
Kettenreaktion ein, da das entstandene Alkyl-Radikal durch Wasserstoffent-
zug aus dem Aldehyd ein neues Acyl-Radikal bildet und dabei in ein Alkan
ubergeht?, 26 27, 28, Die CO-Abspaltung tritt besonders leicht auf, wenn sich
ein resonanzstabilisiertes Alkyl-Radikal bilden kann, also bei a-substituierten
Acyl-Radikalen und Phenacetyl-Radikalen. Sie benodtigt bei unverzweigten
Acyl-Radikalen eine gréBere Aktivierungsenergie und tritt erst bei hoéherer
Temperatur auf. Benzoyl-Radikale spalten nicht?: 8 oder nur unter sehr for-
clerten Bedingungen?* CO ab. Diese Decarbonylierungsreaktion ist reversibel
(Copolymerisation von Athylen und Kohlenoxid .

11. Kombination der Acyl-Radikale 2u o-Diketonen: Bei den Reaktionen
7, 8, 9 und 13 wird stets das entsprechende Diketon in untergeordneter Menge
gefunden und die Rekombination als Deutung fir den Kettenabbruch ange-
fithrt. Trotzdem neigen im allgemeinen die reaktionsfdhigen Acyl-Radikale
nur wenig zur Dimerisierung. Ob sich die Hansley—Prelog—Stollsche Acyloin-
synthese® tatsiichlich {iber freie dimerisierende Acyl-Radikale abspielt, soll
dahin gestellt sein. — Betriichtliche Mengen p,p’-Dichlorbenzils werden bei
der Photolyse des Azo-p-chlorbenzoyls gebildet 5. Maglicherweise spielen hier
Zerfallsreaktionen der Azoverbindung im Losungsmittelkéfig eine Rolle, bei
der gar keine freien p-Chlorbenzoyl-Radikale gebildet werden (vgl. z. B. Kafig-
effekte bei Zerfall des Azo-iso-butyronitrils®'). — Auch bei der Photolyse des
Adipinsdure-dixanthogenats tritt in guter Ausbeute unter Ringschluff Diketon-

20 K. Alder und Th. Noble, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 54 (1943).

21 R, Stollé, J. prakt. Chem. [2] 123, 82 (1929).

22 R, Stollé, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 279 (1912).

23 [, Wielond, H. v. Hove und K. Bérner, Ann. Chem. 446, 48 (1925).

% F.F. Rust, F. H. Seubold und W, E. Vaughan, J. Amer. chem. Soc. 70,
3258 (1943).

25 M. S. Kharasch, D.Schwartz, M. Zimmermann und W. Nudenberg,
J. org. Chem. 18, 1051 (1953).

2% J. B. Conant, C. N. Webb und W. . Mendum, J. Amer. chem. Soc. 51,
1246 (1929).

27 Decarbonylierung in der Gasphase, Zusammenfassung: E. W. R. Steacie,
Atomic and Free Radical Reaktions, S. 205 ff., Reinhold, New York 1954.

28 Zusammenfassung: 1. ¢.8, 8. 277 {f.

1 Zusammenfassung: 1. ¢.3, S. 280 ff.

30 Zusammenfassung: S. M. McElain in Org. Synth., Coil. Vol. 4,
S. 256 ff., London 1948.

31 ], ¢.3, 8. 77 {f.
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Bildung ein'!. Hier sind wohl ausschliellich sterische Faktoren mafigebend
fir die Kombination, die nur intramolekular, aber nicht intermolekular bei
der Belichtung monofunktioneller Fettsdurexanthogenate abliuft.

12. Dehydrierungsreaktionen der aus Acylbromiden photolytisch gebildeten
Acyl-Radikale®. Die Belichtung von Acylbromiden in Wasserstoffdonatoren,
wie Athern und Cumol, fithrt zu Aldehyden unter Dehydrierung des Losungs-
mittels (Bildung von Dicumyl). Die Ausbeuten an aliphatischen Aldehvden
sind schlecht, in der aromatischen Reihe dagegen hervorragend (Benzaldehyd,
p-Chlorbenzaldehyd, Anisaldehyd, p-Phenylbenzaldehyd in Ausbeuten von
90—959%,). Da bei der Bildung von Benzoyl-Radikalen durch Silberoxid-Oxy-
dation von Benzhydrazid nach Waters'® und bei der Photolyse von Azo-
benzoylen% 16 nur untergeordnete Mengen oder Spuren des Aldehyds ent-
stehen, mul man annehmen, daBl bei der Photolyse von Benzoylbromiden
(infolge der kleinen Dissoziationsenergie PRCO ~Br = 57 keal/Mol) durch
Einstrahlung der energiereichen (111 keal) Strahlung von 254 my duBerst
reaktionsfahige, ,heifle’ Benzoyl-Radikale gebildet werden, die fdhig sind,
leicht dehydrierbare Wasserstoffatome (aus C-—H-Bindungen mit einer Disso-
ziationsenergie kleiner als ca. 85 keal/Mol) zu abstrahieren.

13. Substitutionsreaktionen photochemisch aus Acylchloriden erzeugter
Acyl-Radikale®. Infolge der groBen Dissoziationsenergie der H ~ Cl-Bindung
von 103 kcal/Mol sind Chloratome wesentlich stdrkere Wasserstoffacceptoren
als Acyl-Radikale. Die bei der Photolyse von Acylchloriden gebildeten Chlor-
atome dehydrieren deshalb das Substrat, und die Acyl-Radikale substi-
tuleren die Wasserstoffatome. In Ubereinstimmung mit diesen einfachen
energetischen Uberlegungen vermégen Acyl-Radikale (entstanden bei der
Belichtung von Sdurechloriden) C~H-Bindungen zu spalten, deren Disso-
ziationsenergien wenige keal kleiner als die der neugebildeten H ~ Cl-Bindung
sind. Bei der Bestrahlung eines Kohlenwasserstoff—Acylchlorid-Gemisches
(Dissoziationsenergie CoHs~H =: 98 keal) werden infolgedessen Ketone ge-
bildet.

Isolierung und Rekombination der Benzoyl-Radikale

Aus der Dissoziationsenergie der Phenyl—C(0O)~H-Bindung von ca.
85 keal/Mol ergibt sich im Hinblick auf die Stabilitit und Reaktions-
féhigkeit der Benzoyl-Radikale eine Mittelstellung zwischen den resonanz-
stabilisierten Radikalen vom Typ des Benzyls und den energiereichen
Alkyl-Radikalen. Da die Photolyse von Sidurehalogeniden in Lésung zur
Spaltung der Acyl~Halogen-Bindung fithrt'® 4, wurde die Bestrahlung
des Benzoylbromids in der Gasphase untersucht in der Hoffnung, die ge-
bildeten Benzoyl-Radikale durch Ausfrieren abfangen zu kénnen. Schon
kurze Zeit nach der Bestrahlung verdampften Benzoylbromids mit einer
Hg-Hochdrucklampe?? in einer Apparatur, die unlingst genau beschrie-

2 Die Photolyse des Benzoylbromids im Gaszustand zu Benzoyl-Radikal
gelang auch durch Bestrahlen mit einer Hg-Niederdrucklampe. In der von uns
benutzten Versuchsanordnung, bei der auf einer kurzen Strecke intensiv be-
strahlt werden muf, ist die Hochdrucklampe jedoch vorzuziehen.
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ben wurde3?, schlug sich das Benzoyl-Radikal auf dem hinter der Be-
strahlungszone liegenden kalten Finger (70° K) in Gestalt eines orange-
roten Belags nieder34.

Die Messung der Elektronenspinresonanz bei 70° K ergab eine kréftige,
nicht sebr spezifische Bande mit nahezu isotropem g-Faktor (g Mittel-
durchgang = 2,007) in einer Breite von ca. 15 GauB (Spitze — Spitze)
(vel. Abb. 1); Farbe und ESR-Signal des Radikals verloschen gleichzeitig
beim Auftaven. Beim langsamen Erwdrmen (Fillen des kalten Fingers
mit flilssigem Athylen) verbla8t der Farbfleck und ist bei 120° K ver-

5007

Abstand Sprtze -Sitze =
85 Coull

~
Abb. 1. ESR-Spektrum (1. Ableitung) des Benzoyl-Radikals

schwunden. Das Benzoyl-Radikal ist demnach thermolabiler als die von
uns frither untersuchten Phenylschwefel-3 und Diphenylphosphor-
Radikale38.

Auch die Acyl~Wasserstoff-Bindung kann durch Bestrahlung ge-
16st werden® Wir untersuchten deshalb die Gasphasenphotolyse des
Benzaldehyds und fingen auch hierbei das Benzoyl-Radikal ab. Da die
Dissoziationsenergie der Benzoyl~Wasserstoff-Bindung (ca. 85 keal/Mol)
wesentlich groBer ist als die der Benzoyl~Brom-Bindung (57 keal/Mol),
verliuft die Photolyse des Benzaldehyds wesentlich langsamer als die des

33 U, Schmidt, K. H. Kabitzke, K. Markau und W.P. Newmann, Chem.
Ber. 98, 3827 (1965).

8 Die gleichzeitig gebildeten Brom-Radikale wurden im ESR-Spektrum
nicht entdeckt. Eine dhnliche Beobachtung beschrieben unlingst S. Aditya
und J. B. Willard [J. Amer. Chem. Soc. 88, 229 (1966)], welche die Photo-
lyse eines Jodwasserstoff—XKohlenwasserstoff-Gels bei 70° K untersuchten
und nur Alkyl-Radikale (aus Kohlenwasserstoff und H-Atomen entstanden),
und keine Jod-Radikale, registrierten. Bromdampf, photolysiert und bei 70° K
kondensiert, ergab nur einen schwach gelben Belag ohne Signal bei der ESR-
Untersuchung. ,

35 Zusammenfassung: U. Schmidt, Angew. Chem. 76, 629 (1964).

38 U. Schmidt, F. Geiger, A. Miiller und K. Markauw, Angew. Chem. 75,
640 (1963); U. Schmidt, K. H. Kabitzke und K. Markau, Chem. Ber. (1966),
im Druek.
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Benzoylbromids und fiihrt erst nach mehrstiindiger Bestrahlung von
Benzaldehyd-Gas zu einem sichtbaren Belag auf dem kalten Finger, dessen
Thermostabilitdt, Farbe und ESR-Spektrum mit denen des Benzoyl-
Radikals aus Benzoylbromid identisch sind. Sie unterscheiden sich ledig-
lich geringfiigig dadurch, daf im ESR-Spektrum des Benzoyl-Radikals
aus Benzaldehyd ein zusédtzliches Signal auf der Hochfrequenzseite hinzu-
kommt, dessen Minimum der Ableitung bei ca. 1,995 Gaul liegt und bei
dem es sich offenbar um das Spektrum eines Zersetzungsprodulktes handelt;

A

Abstomt SpizeA - Spitze B~ | 4008
35 Gauhd

2005

Abstand Spize-spize '
=75 Gaull \
H 7 B
Abb. 2. Abb. 3.

Abb. 2, ESR-Spektrum (1. Ableitung) des p-Anisoyl-Radikals
Abb. 3. ESR-Spektrum (1. Ableitung) des p-Chlorbenzoyl-Radikals

dessen héhere Konzentration hier im Spektrum des Benzoyl-Radikals aus
Benzaldehyd ist aus der notwendigen wesentlich lingeren Bestrahlungs-
dauer bei der Photolyse zu erkliren.

Bei der Bestrahlung von p-Chlorbenzoylbromid und Anisoylbromid im
Gaszustand wurden das orange-braune p-Chlorbenzoyl-Radikal und das
gelb-griine Anisoyl-Radikal abgefangen. Die ESR-Spektren (Abb. 2 und 3)
sind ganz &hnlich dem des Benzoyl-Radikals. Auch bei Auftauversuchen
zur Charakterisierung der thermischen Stabilitit liefen sich keine
Unterschiede zum unsubstituierten Radikal erkennen. Elektronen-
donatoren in p-Stellung erhShen bei den Aroyl-Radikalen die Bestiandig-
keit also nicht. Erwartet hatten wir eine geringfiigige Stabilisierung durch
den p-Chlor-Substituenten, denn die thermische Zersetzung und Photo-
lyse des Azo-p-chlorbenzoyls verlduft leichter und liefert mehr p,p’-Di-
chlorbenzil als der analoge Zertfall des Azo-benzoyls, — und letzteres zer-
setzt sich wesentlich leichter als Azo-p-anisoylis.

Die Rekombination des Benzoyl-Radikals haben wir am Photolyse-
produkt des Benzaldehyds untersucht. Zehn sechsstiindige Photolyse-
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versuche lieferten geniigend Material, um Benzil und Benzophenon diinn-
schichtchromatographisch zu identifizieren. Im Gemisch der Dinitro-
phenylhydrazone des Rekombinationsproduktes wurden gleichfalls durch
Diinnschichtchromatographie das Osazon des Benzils und das Hydrazon
des Benzophenons nachgewiesen. Die Entstehung des Benzils ist einleuch-
tend, denn «-Diketone werden -—— wenn auch oft nur in geringer Menge —
bel allen Bildungen von Acyl-Radikalen gefunden. Schwieriger ist dagegen
das Auftreten des Benzophenons¥ zu erkliren. Die einfachste Deutung
einer Kombination von Benzoyl-Radikalen und Phenyl-Radikalen — aus
der Decarbonylierung von Benzoyl-Radikalen — iiberzeugt nicht, denn
Aroyl-Radikale decarbonylieren schwer (die Resonanzenergie des Benzoyl-
Radikals ist wesentlich groBer als die des Phenyl-Radikals) und nur unter
sehr forcierten Bedingungen. Wir diskutieren eine Kombination des
Benzoyl-Radikals mit dem mesomeren , Ketenradikal zum Keten (H) und
aus diesem die CO-Abspaltung zu einem Methylen (J); letzteres sollte sich
leicht durch Umlagerung zum Benzophenon stabilisieren kénnen (K).

H
N o N =

( N
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37 Auch bei der Photolyse des Azo-benzoyls wurden Spuren Benzophenon
nachgewiesen .
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Experimenteller Teil

Die Spektren wurden mit einem Varian-V-4500 X-Blend-Spektrometer
mit 100 kHz Modulationsfrequenz und TEQ 12-Hohlraum aufgenommen.

Photolyse der Aroylbromide und des Benzaldehyds

Zur Photolyse der Aroylbromide und des Benzaldehyds diente die 1. ¢.3%
abgebildete Apparatur. Die Badtemp. betrug bei Benzoylbromid — 20°, bei
Benzaldehyd — 50°, bei p-Methoxybenzoylbromid 10 bis 12° und bei p-Chlor-
benzoylbromid — 10°. Zur Abschitzung der Temperaturstabilitit und zur
Untersuchung der Rekombinationsprodukte wurden die Radikale an einem
kalten Finger kondensiert, der mit fliissigem N gefiillt war. — Zur ESR -Messung
bei 70° K wurde die Probe an einer von fliissigem N, durchflossenen Kapillare
aus Duran 50 kondensiert, die Kapillare unter fliissigem N2 abgebrochen
und in einen speziellen MeB8-Dewar eingebracht. Duran 50 enthilt praktisch
keine stérenden paramagnetischen Ionen: jedoch wurde in allen Fallen nach
Verloschen des Radikalsignals das ESR-Spektrum der verwendeten Kapillare
gemessen.

Zur Bestimmung der Temperaturstabilitit wurde das Benzoyl-Radikal aus
Benzoylbromid an einem kalten Finger kondensiert (70° K), der anschlieBend
mit tiefgekiihltem Athylen gefiilllt wurde. Beim langsamen Erwirmen wird
der Farbileck schwicher und ist bei 125° K verschwunden.

Rekombination des Benzoy!-Radikals aus Benzaldehyd

Das rote Radikal aus der Photolyse des Benzaldehyds wurde an einem
Kihlfinger von 70° K kondensiert. Nach 6stdg. Versuchsdauer erwirmte
man das Kondensat im Vak. langsam auf 0° und sammelte den flissigen, in der
Hauptsache aus Benzaldehyd bestehenden Belag des Fingers. Das Kondensat
von zehn derartigen Versuchen wurde gesammelt, der Benzaldehyd abdestil-
lLiert und der Riickstand iiber Nacht zur vélligen Oxydation des Benzaldehyds
auf einem Uhrglas offen stehen gelassen. AnschlieBend wurde in Ather auf-
genommen und die Benzoesfure mit KHCOs-Losung ausgeschiittelt. In der
Lésung wurden dimnschichtchromatographisch an Kieselgel bei Verwendung
mehrerer verschiedener Benzol—CHCI;-Mischungen Benzil und Benzophenon
durch ihre Wanderungsgeschwindigkeiten identifiziert. — Die Atherlésung.
wurde singedampft und mit schwefelsaurer alkohol. Dinitrophenythydrazin-
Lésung ein Dinitrophenylhydrazon-Gemisch gewonnen, in dem diinnschicht-
chromatographisch an Kieselgel Benzil-bis-dinitrophenylhydrazon und Benzo-
phenon-dinitrophenylhydrazon durch ihre Wanderungsgeschwindigkeiten
identifiziert wurden.
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