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Die Photoreduktion von .Nitrobenzol in Wasserstoffdonator-Solventien wie Iso- 

propylalkohol wird dadurch eingeleitet, daB die angeregte Nitrogruppe ein Was- 

ierstoffatom aus dem Ltisungsmittel abstrahiert 2) : 

C6H5-N02* 
. 

+ R-H - C6H5N02H + R' 

Demgegeniiber weichen die sterisch gehinderten Nitrobenzole &J-G sowie 2-Nitro- 

tert-butylbenzole in verschiedene spezifische Reaktionen aus, die mit intramo- 

lekularen Wasserstoffabstraktionen aus o-standigen Seitenketten beginnen 3,415). 

Ohne Beteiligung der Seitenkette und tiberraschend schnell verlauft die Photo- 

reduktion der Verbindungen b-d in Triathylamin 6) -1 , wobei die N-Aryl-a-methyl- 

nitrone &-G7) bzw. die bekannten Verbindungen 3 8) -- , p9), ALo) und Alo) anfallen. 

Unter den gleichen Bedingungen liefert Nitrobenzol bei nur 15% Umsatz 35% 

Phenylhydroxylamin und 2% Anilin. 

Ala Nebenprodukte werden aus & 9% 2,4,6_Trimethylanilin, aus g 2% z neben 

1,5% 2, aus & je 1% 2.4.6-Triisopropylacetanilid und 2,4,6,2',4',6'-Hexa - 

isopropyl-azobenzol erhalten. 

In den Nitronen a-r gibt sich die iithylidengruppe im -- 'H-NMR-Spektrum (C6D6) 

durch ein Quartett (1 H), zentriert bei T 3.83 ppm (za)(bzw. 3.73 ppm (a), -- 
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3.66 p~rm (a)) sowie ein Dublett (3 H) bei 8.10 ppm (a-~), J= 6.0 Hz, zu er- 

kennen. Das Massenspektrum von 2 seigt das MolekUlion bei m/e 261 sowie Frag- 

mentionen bei m/e 246 (M-15), 245 (M-16) und 244 (M-17, m" 228). & gibt mit 

N-Phenylmaleinimid beim Erwarmen in Benz01 ein 1:1-Addukt (Schmp. 20E", M+bei 

m/e 434). 

Die Struktur des d-Propen-(1)-yl-nitrons z 1aDt sich ebenso aus spektralen 

Daten ableiten. Im 'Ii-NMR-Spektrum erkennt man folgende Kopplungen: Jl 2 = 
, 

9 Hz, J2,3= 15 Hz, J3,CH3= 7 Hz, J2,CH3= 1.5 Hz. Auch die spektralen Befunde 

fUr g sind mit der vorgeschlagenen symmetrischen Struktur in Einklang 11) . 

hv 
D 

R &H&N R 

Id =: 3 (23%) 4 (18%) 5 (13%) 6 (2%) 

Ar 

I! 
\,/ Ar 

H H 
8 8 = 

g : Ar = 2,4,6 -_(C2H5)3C6H2 
1 

Alle gefundenen Produkte lassen sich von den entsprechenden bislang nicht iso- 

lierten sterisch gehinderten N-Arylhydroxylaminen u-4 ableiten. Die Athyliden- 

gruppe in a-g sowie die xusltzlichen C-Atome in z und 4 entstammen dem Ltisungs- -- 

mittel Triathylamin, aus dem bei der Photolyse eine acetaldehydanaloge Verbin- 

dung entstehen mu0, die dann mit den N-Arylhydroxylaminen U-R zu a-~ kon- 

densiert. 
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Die UV-Spektren der Nitrobenzole d-8 in Dilthylamin und Trilthylamin zeigen 

zwischen 400 und 280 run gegenuber den Spektren in Methanol nur geringfugige Ver- 

anderungen. Wir nehmen daher an, daD die Photoreduktion durch eine Elektronen- 

iibertragung 12) vom Amin auf die elektronisch angeregte Nitroverbindung einge- 

leitet wird. Dabei bildet sich ein angeregter CT-Komplex oder ein mehr oder 

weniger getrenntes Radikalionenpaar 2, das durch H.-Transfer in das Radikalpaar 

19 und durch dessen Kombination in die Zwischenstufe && Ubergeht, die zu AZ und - 

dem N,N-Di~thylhalbaminal 13 des Acetaldehyds zerflllt. _&J ist der Kondensa- - 

tionspartner der aus &-a fiber Dunkelreaktionen 13) gebildeten N-Arylhydroxyl- -- 

amine m-s. Sowohl von Phenylhydroxylamin als such von N-(2,4,6-Tri- -- 

phenyl)hydroxylamin werden keine Nitrone gefunden. Moglicherweise ist ersteres 

gegeniiber 13 nicht nucleophil genug und letzteres fur eine Kondensation ste- -- 

risch zu stark gehindert. 

Ar-NO; f (C H ) 
2.53 

N -e 
[ 
Ar-NO: 

2 + (C2B5)3N "I (q)-r,kr-;YC2H + (c~H~)~N-CHCH~](~) 

g - Ar-N(OR)-O-CHCH3-N(C2H5)2 (M)'Ar-N=O (a) + CH~-CHOH-N(c,H~)~ (a) 

(nur bei a-~) +.L3 
0 

_ll++Ar-NHOH (J& 
- 

- B20, - (C2H5)2NH 
* Ar-&H-M3 (a-g) 

= 2,4,6-~3-C~H~ mit R = CBS (g), C2H5 ($9 CB(CH3)2 (E), C(CH3?3 (2) 1 
Fiir Nitrobenzol, das sowohl in Isopropylalkohol 2) als such in aliphatischen 

Aminen13b) zu N-Phenylhydroxylamin photoreduziert wird, 1ZiBt sich vom Ender- 

gebnis her eine Unterscheidung zwischen den 2 priori moglichen einleitenden 

Schritten (H--Transfer oder e--Transfer) nicht treffen 14) . Die in dieser Ar- 

beit untersuchten Beispiele lassen jedoch den SchluB zu, da8 eine H'-Ubertra- 

gung aus einer externen Quelle sterisch gehindert sein kann, eine Elektronen- 

Ubertragung dagegen nicht (sofern man nicht fordert, daD Triathylamin sich als 

wesentlich besserer H-Donator verhllt als Isopropylalkohol). Im Einklang da- 
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mit steht der Befund, daD die genannten Reduktionen in Diathylamin (I.P. 8.01 

e$")) langsamer verlaufenll) als in Triathylamin (I.P. 7.50 eV 15) . 
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unserer Arbeiten. 
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