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PHOTOREDUKTION VON BENZOPHENONIMIDEN
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BENZOPHENON (1) und Thiobenzophenon (2) werden unter dem Ein-

fluf von Licht durch Wasserstoffdonatoren zu den Radikalen I und II

reduziert, die anschlieBend dimerisieren (1, 2) bzw. weiteren Wasser-

stoff addieren (2),
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Vom Benzophenon abgeleitete Imide (III), die bislang noch nicht den

Bedingungen der Photoreduktion unterworfen wurden, nehmen in

bezug auf die Elektronenaffinitit des Heteroatoms eine Stellung zwi-

schen Keton und Thioketon ein. IThr photochemisches Verhalten soll-

te weiteren Aufschlufl iiber die Eigenschaften von elektronisch ange-

regten Cs=X-Gruppen in Abhingigkeit von der Natur des Hetero-

atoms X geben.

Die Bestrahlung (3) einer 0.1m L&sung von Benzophenon-methylimid

(ITla) in Isopropanol fithrt in fast quantitativer Ausbeute zu Benz-

hydryl-methylamin (IVa) und Aceton. Der fir die Reduktion wirksae.

me Wellenliingenbereich des eingestrahlten Lichts liegt bei 2800 A,

Dieser ldngstwellige Teil des Absorptionsspektrums (lm

£ 10800, Isopropanol) von Illa diirfte einem n,ﬂ" -Ubergan
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des freien Elektronenpaars am Stickstoff zuzuordnen sein. Um licht-
induzierte Folgereaktionen des Reduktionsprodukts IVa zu verhindern,
wurde die Strahlung der Wellenlingen unter 2700 A mit Hilfe eines

Benzolfilters eliminiert.

Die Reduktion von IIla 148t sich durch Verwendung von Sensibilisato-
ren mit Triplettenergien von mindestens 61.8 kcal (vgl.Tab.1) be-
schleunigen (4), wihrend Verbindungen mit kleineren Triplettenergien

(Tab. 1) die Photoreduktion verhindern.

Tab.1. Wirkung von Sensibilisatoren auf die Photoreduktion von Illa

Sengibilisator Triplettenergie (a) Photoreduktion
kcal
Xanthon 74.2 +
Triphenylamin 70.1 +
Benzophenon 69.2 +
Triphenylen 67.2 +
Anthrachinon ’ 63.3 +
Michlers Keton 62 +
Phenanthren 61.8 +
Naphthalin 61 -
Fluorenon ) 53 -

(a) Flir eine Zusammenstellung dieser Triplettenergien siehe l.c. (5).
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Falls bei den sensibilisierten Umsetzungen keine nichtvertikalen Uber-
ginge (6) auftreten, kann auf Grund von Tab.1 die Triplettenergie des

Azomethins IIla auf ca. 62 kcal abgeschitzt werden,

Mit Xanthon als Sensibilisator 148t sich die Photoreduktion von Illa
auch in Methanol, Athanol, Benzhydrol, Cyclohexan und Toluol durch-
fiilhren. Benzol eignet sich jedoch nicht als Wasserstoffdonator. Das
Anil Ilc und das Benzylimid IIld werden unter den obigen Bedingungen

zu den Aminen IVe bzw. IVd reduziert,

Zur Klidrung der Frage, ob bei der Photoreduktion der Azomethine
das erste Wasserstoffatom an den Stickstoff oder an den Kohlenstoff
der Iminogruppe addiert wird, mit anderen Worten, ob sich die ange-
regten Benzophenonimide analog zu bestrahltem Benzophenon oder ana-
log zu Thiobenzophenon verhalten, wurde das Azomethin Illa in Isopro-
panol-OD (7) belichtet. Da das Reduktionsprodukt IVb ein Deuterium-
atom (8) enthdlt, mufBl im ersten Reaktionsschritt das a-stéindige H-
Atom des Alkohols an den Stickstoff der Schiffschen Base gebunden
werden (Gleichung A.).
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Es ist denkbar, daf ein angeregtes Azomethinmolekiil die beiden fiir
die Reduktion erforderlichen Wasserstoffatome einem einzigen Molekiil
Isopropanol entreifit (im Grenzfall durch eine synchrone Elektronen-
verschiebung, Gleichungen A, + B.).Bei geniigend langer Lebensdauer
des Benzhydrylradikals V wird jedoch der Wasserstoff der Amino-
gruppe gegen Deuterium ausgetauscht unter Bildung von VII (Gleichung
C.), das entweder disproportioniert (Gleichung D.) oder dimerisiert
(Gleichung E.). Das Diamin IX tritt wahrscheinlich jedoch nicht als
Zwischenstufe auf, weil eine unter Deuteriuminkorporation verlaufen-
de Weiterreduktion zu VIII (Isolierung als IVb) nicht zu erwarten
wire, Das Isopropylradikal VI kann disproportionieren oder Azome-
thin reduzieren (Gleichung F.). Eine Dimerisierung zu Pinakol wird

nicht beobachtet.

Untersuchungen der Lebensdauer des Radikals V, aus denen sich
eine Entscheidung zwischen den alternativen Reaktionswegen A. + B.

bzw. A. + C. + D, + F. ableiten l&8t, wurden in Angriff genommen.
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Herrn Professor Dr. Eugen Miiller danke ich fiir die Ermdéglichung

dieser Arbeit und fiir fruchtbare Diskussionen,
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