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Lichtreaktionen mit Carbonsiiurederivaten, 7. )litt.l: 
~ b e r  d i e  p h o t o c h e m i s c h e  I { e d u k t i o n  v o r t  A r o y l b r o m i d e n  

z u  a r o m a t i s c h e n  A l d e h y d e n  2 

Von 

Walter Silhan und Ulrich Schmidt* 
Aus dem Ins t i tu t  fflr Organische Chemic der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 27. M a i  1971) 

Photoreactions o] Carboxylie Acid Derivatives V I I  : Photoreduc- 
tion o] Aroylbromides Forming Aldekydes 

l~eduction of aromatic acyl bromides in ethereal solution 
by  il lumination with the t ig- low pressure lamp (254 nm) leads 
to aromatic aldehydes in 60--80~o yield. The reaction starts  
with photolysis of the acyl - -ha logen  bond which proceeds with 
a quantum efficiency of approximate ly  0.25. 

Aromatische Carbonsaurebromide werden durch Bestrah- 
lung mit  Licht der Wellenlfinge 254 nm in tither. LSsung mit  
60- -80% Ausbeute zu aromatischen Aldehyden reduziert.  Die 
]~eaktion wird durch Photolyse der Acyl--I-Ialogen-Bindung 
eingeleitet und 1/~uft mit  einer Quantenausbeute yon etwa 0,25 
ab. 

Das A b s o r p t i o n s m a x i m u m  (n- -~*- l~bergang)  a l ipha t i scher  Carbon- 
s~urechloride nnd  Carbons/~urebromide sowie a romat i scher  Carbonsgure-  
b romide  l iegt  zwisehen 235 und  250 nm. Da  die Energie  yon  L ich t  
dieser Wel lenlgnge (110--130 kca l /Eins te in)  erhebl ich gr6Ber is t  als die 
Dissoziat ionsenergie  der  A e y l - - I t a l o g e n - B i n d u n g  (CHACO ~ C1 = 
= 75 kea l  ; P h C O  ~ Br = 57 keal)  a, f i ihr t  die E ins t r ah lnng  von Lich t  
der  Wellenli~nge 254 n m  viel fach zu einer  homoly t i sehen  Spa l tung  der  
A c y l - - t I a l o g e n - B i n d u n g  4 und  d a m i t  zur  Bi ldung  yon  A c y l - R a d i k a l e n  
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und Halogenatomen. Die direkte Photolyse yon Benzoylbromid und 
p-substituierten Benzoylbromiden in der Gasphase in Benzoylradikal 
und Bromatom wurde durch Ausfrieren und ESl~-Naehweis der gebil- 
deten Radikale bewiesen 5. 

Bei der Bestrahlung eines Acylhalogenids in einem Wasserstoff- 
donator l~Bt sieh die l~eaktionsfolge qualitativ aus den Dissoziations- 
energien der zu 6ffnenden und zu sehlieBenden Bindungen ableiten, 
soweit diese gemessert sind. 
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Weg A wird bei der Photolyse von aliphatischen Carbonsi~ure- 
chloriden in Wasserstoffdonatoren beschritten: Da die Dissoziations- 
energie der H--C1-Bindung (103 kcal)3 wesentlich grSger ist sis die einer 
Acyl--I-I-Bindung, wird Chlorwasserstoff gebildet und das entstehende 
C-Radikal kombiniert mit dem in nnmittelbarer Nghe befindliehen 
Acylradikal zum Keton. 

Die Dissoziationsenergien der Acyl--H-  und der H--Br-Bindung 
(87 kcal)3 sind jedoch vergleichbar. Wird also ein Acyl--Brom-Radikal- 
paar in der N/~he einer C--H-Bindung nicht zu hoher Dissoziations- 
energie gebildet, so konkurrieren beide Radikale um den Wasserstoff. 
Die Bestrahlungsreaktion yon S&urebromiden, fiber die im Folgenden 
n/~her berichtet wird, kalm also auch auf dem Weg B ablaufen und liefert 
dann Aldehyde. 

Bei der Bestrahlung yon Acetylbromid in Cumol erhielt man 25% 
Acetaldehyd und 2,3-Diphenyl-2,3-dimethylbutan (Dicumyl), was die 
radikalische Dehydrierung des Cumols unter Bildung eines Cumyl- 
radikals dutch Acetylradikal und Bromatom beweist. In wesentlich 
besseren Ausbeuten bilden sich aromatische Aldehyde aus Aroyl- 
bromiden. Da das Absorptionsmaximum des Benzoylbromids bei 
250 nm liegt, is~ die Hg-Niederdrucklampe, die im UV-C praktiseh mono- 
ehromatisehes Lieht tier Wellenl/inge 254 nm emittiert, eine gut geeignete 
Lichtquelle. Ihr Nachteil besteht in der geringen Intensits tier Strahlung. 
So betr~gt die Lichtbogenl~nge des ffir die Versuche verwendeten 
Strahlers bei nur etwa 6 Watt  Emission (UV-C) schon 33 cm. Um zu 
tragbaren Reaktionszeiten zu kommen, verwendete man Reaktions- 
gef/iBe mit einer sehr gro6en, der Lampe zugewendeten 0berfl/iche und 

5 U. Schmidt,  K .  H.  Kabitzke mad K .  Markau ,  Angew. Chem. 77, 378 
(1965). 
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kleiner Sehiehtdieke der LSsung. Bei der Bes t rahhng  yon Aroylbromi- 
den in I-I-Donatoren wird stets aueh Bromwasserstoff gebildet, der im 
Verein mit  Aroylbromid das Substrat  und das Reaktionsprodukt  
angreift. Aueh um diese Dunkelreaktion gegeniiber der Photoreaktion 
klein zu halten, ist eine mSgliehst kurze Bestrahlungsdauer erforderlieh. 

Ein geeigneter H-Donator  ist Di~ithyl~ither. Naeh 20stiindiger 
Bestrahlung yon 0,05 Mol Benzoylbromid in 100 ml Di/ithyl/ither wurde 
Benzaldehyd in einer Ausbeute yon 80o, / isoliert. Aueh substituierte 
Benzaldehyde erhielt man aus den entspreehenden Sanrebromiden in 
vergleiehbarer Ausbeute (vgl. Tab.). Da Carbons~urebromide aus 
Carbons~uren und Triphenylphosphindibromid leieht zugs sind 6, 
kann die photoehemisehe l~eduktion in Spezialf~illen aueh yon syntheti- 
seher Bedeutung sein. 

Es geniigt sogar, das Aroylbromid aus Aroylehlorid und Lithium- 
bromid im Bestrahlungsgefs zu bilden. Die geaktionslSsung mug nur 
mehrmals gesehiittelt werden, um das Lithiumbromid in LSsung zu 
bringen. Die Ausbeute an Benzaldehyd aus Benzoylehlorid betrug unter 
diesen Bedingungen 48~ d. Th. und lggt sieh in einer Umlaufapparatur  
noeh erhShen. 

Tabelle 1. A r o m a t i s e h e  A l d e h y d e  d u r e h  20stdg. B e s t r a h h n g  yon  
a r o m a t i s e h e n  C a r b o n s g u r e b r o m i d e n  (10g) in D i g t . h y l g t h e r  
(90ml) m i t  e ine r  H g - N i e d e r d r u e k l a m p e  (NN15/44 der  Quarz-  

l a m p e n g e s e l l s e h a f t  t t a n a u ; 6 W a t t  E m i s s i o n  im UV-C) 

Aldehyd Ausbeu~e * (%) 

Benzaldehyd 80 
o-Toluylaldehyd 64 
m-Toluylaldehyd 70 
p-Toluylaldehyd 64 
o-ChlorbenzMdehyd 62 
m-Chlorbenzaldehyd 58 
p-ChlorbenzMdehyd 69 

* Dureh Destillation isoliert. 

Wir nehmen an, dab der Ather dureh das Bromatom snbstituiert 
wird, denn ein Dehydrierungsprodnkt des Digthylgthers wurde gas- 
ehromatographiseh nieht aufgefundenT: 

H. J.  Bestmann und L. Mott, Ann. Chem. 693, 132 (1966). 
7 2,3-Di&thoxybutan, d~s durch radikalische Dehydrierung des Di/ithyl- 

/~thers, gefolgt yon der l~ekombination der gebildeten RadikMe entsteht, 
liel3 sich unter den Produkten der Bestrahlung von AeetylchlorJd in Di/~thy]- 
/~ther in grol3er Menge n~ehweisen (A. N~kiforov und U. Schmidt, lmver- 
6ffentlichte Ergebnisse). 
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O O 

C6Hs--C--Br q- (C~Hs),~O CoHs--C--H + C~Hs--O--CHBr--CH3 

Daneben wurden in kleinerer Menge Acetaldehyd und Benzoes/ture- 
ester gaschromatographisch charakterisiert. Der erste bildet sich durch 
Hydrolyse des ~-Bromathers. Benzoesaureathylester entsteht aus 
Benzoylbromid und Di/tthylather in einer dureh den reichlich vor- 
handenen Bromwasserstoff katalysierten Reaktion auch ohne Licht- 
einwirkung. Der ~-Bromather mul3 vor der Destillation des Reaktions- 
produktes dutch Schtitteln mit Wasser zerstSrt werden, da er sonst in 
der W/trme beim Destillieren den Benzaldehyd wieder zum Benzoyl- 
bromid oxidiert. 

Ein Reaktionsmeehanismus entsprechend der unten formulierten 
Reaktionskette erscheint unwahrscheinlieh angesichts der Quanten- 
ausbeute von 0,25 (bestimmt mit dem Kaliumferrioxalat-Actino- 
meterS). 

t t  
I 

P h C = O  + i~r + 2 t I - - - A  - - - >  P h - - C = O  q- HBr q- 2 A �9 

A �9 § P h C = O  - - - - >  A--Br  q-/~hC=-O 
J 

Br 

H 
I 

P h C = O  + H - - A  - - - - >  P h - - C - - O  + A �9 

A �9 = CHsCtI--OC2tt5 

Experimenteller Teil 

S y n t h e s e  der A r o y l b r o m i d e  

Die Aroylbromide wurden aus den entspreehenden S/~uren mit Tri- 
lohenylphosphindibromid in den folgenden Ausbeuten (~o d. Th.) herge- 
stellv 6 : 

Benzoylbromid 81 o-Chlorbenzoylbromid 80 
o-Toluylbromid 71 m-Chlorbenzoylbromid ~7 
m-Toluylbromid 76 p-Chlorbenzoylbromid 72 
p-Toluylbromid 60 

Bestrahlungs-Aploaratur 

Die Bestrahlungseinrichtung besbeht aus einem 39 em langen Quarzfinger 
mit Igiern NS 45, der in eine entspreehende Glash/ilse mit seitlieh angebraeh- 

s C. G. Hatchard  und C. A .  Parker ,  Proc. Roy. Soc. (London) A 235, 518 
(1956). 
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tern Uberdruekrohr gesteekt wird. Zwischen Quarz- und  Glasrohr befindet 
sich die zu bestrahlende LSsung (100 ml). Das Glasrohr wird aul~en durch 
fliel~endes Wasser gek/ihlt. ]Die UV-Lampe (NN 15/44 der Quarzlampen- 
gese]lschaft I tanau) steckt im Quarzfinger; die Temperatur der Lampen- 
oberfl/iche soll 40 ~ C betragen, urn hSchste Strahlungsintensit/~t zu erreichen. 

A 1 ] g e m e i n e  A r b e i t s v o r s c h r i f t  der  B e s t r a h l u n g  

Es wurden jeweils 10 g AroylbroInid mit  absol. Di/ithyl/~ther auf 100 ml 
Gesamtvolumen gebracht und in der oben beschriebenen Apparatur 20 Stdn. 
unter  YVasserkiihlung (die Temperatur der ReaktionslSsung betrug 18 ~ C) 
bestrahlt. Der Quarzfinger wurde zweimal yon geringen br/~unlichen Ab- 
scheidungen befreit. An schliel~end wird die ReaktionslSsung mit 100 ml 
10proz. wgl3r. K~CO~-L6sung im Scheidetrichter kurz gesch~ttelt und  mit 
Wasser gewaschen. Die /ither. L6sung wird mit Na~SO4 getroeknet, der 
)[ther am l%otationsverdampfer entfernt und der Rfickstand im Kuge]rohr 
bei etwa 12 Torr destiltiert. 

95* 


