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Die Photoreduktion von Nitrobenzol in Wasserstoffdonator-Solventien wie Iso-
propylalkohol wird dadurch eingeleitet, daB die angeregte Nitrogruppe ein Was-

serstoffatom aus dem Losungsmittel abstrahiertz):

C6H5—N02* + R-H —m——» C6H5ﬁ02H + R°
Demgegeniiber weichen die sterisch gehinderten Nitrobenzole la-d sowie 2-Nitro-
tert-butylbenzole in verschiedene spezifische Reaktionen aus, die mit intramo-
lekularen Wasserstoffabstraktionen aus o-stidndigen Seitenketten beginnen3’4’5).
Ohne Beteiligung der Seitenkette und iiberraschend schnell verliuft die Photo-
6), wobei die N-Aryl- o -methyl-
8), 49, 510 10)

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

reduktion der Verbindungen la-d in Tridthylamin

7)

nitrone 2a-g¢ bzw. die bekannten Verbindungen 3 und 6 anfallen.

Phenylhydroxylamin und 2% Anilin.

Als Nebenprodukte werden aus la 9% 2,4,6-Trimethylanilin, aus lb 2% 7 neben
1
1,5% 8, aus l¢c je 1% 2.4.6-Triisopropylacetanilid und 2,4,6,2',4 ,6'—Hexa -

isopropyl-azobenzol erhalten.

In den Nitronen 2a-g gibt sich die Athylidengruppe im lH--NMR—Spektrum (C6D6)

durch ein Quartett (1 H), zentriert bei T 3.83 ppm (2a)(bzw. 3.73 ppm (2b),
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3.66 ppm (2¢)) sowie ein Dublett (3 H) bei 8.10 ppm (2a-g), J= 6.0 Hz, zu er-
kennen. Das Maésenspektrum von 2¢ zeigt das Molekillion bei m/e 261 sowie Frag-
mentionen bei m/e 246 (M-15), 245 (M-16) und 244 (M-17, m 228). 2¢ gibt mit
N-Phenylmaleinimid beim Erwirmen in Benzol ein 1:1-Addukt (Schmp. 2080, M¥bei
m/e 434).

Die Struktur des o, -Propen-(1)-yl-nitrons 1 14pt sich ebenso aus spektralen

Daten ableiten. Im lH—NMR-Spektrum erkennt man folgende Kopplungen: J =

1,2
9 Hz, J2’3= 15 Hz, J3,CH3= 7 Hz, JZ,CH3= 1.5 Hz. Auch die spektralen Befunde
fur 8 sind mit der vorgeschlagenen symmetrischen Struktur in Einklangll).
R R 9
/@NOZ hy - @N\C/CH:,
R R (CaHs)3N R r H
lir | Umsatz _ __é | R | Schmp. | Ausbeute
2 | cHy 61% a| cu, 92-93° 46%
o
b | C,H, 46% k| C,H, 60-61 35%
o
< CH(CH3)2 100% c CH(CH3)2 152-153 58%
NO, hv n NO NH3 NH, NH
(C2H5)3N H o]
d 3 (23%) 4 (18%) 5 (13%) 6 (2%)
0 0
A Nk A N NN
Ar n1 R3 7 H H 6 8

[7__, 8 : Ar = 2,4,6—(02H5)3C6H2]

Alle gefundenen Produkte lassen sich von den entsprechenden bislang nicht iso-
lierten sterisch gehinderten N-Arylhydroxylaminen l4g-d ableiten. Die Athyliden-
gruppe in 2a-¢ sowie die zusdtzlichen C-Atome in 7 und § entstammen dem L&sungs-
mittel Tridthylamin, aus dem bei der Photolyse eine acetaldehydanaloge Verbin-

dung entstehen muf, die dann mit den N-Arylhydroxylaminen ]4a-g¢ zu 2a-c kon-

densiert.
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Die UV-Spektren der Nitrobenzole 1la-d in Diithylamin und Tridthylamin zeigen
zwischen 400 und 280 nm gegenilber den Spektren in Methanol nur geringfligige Ver-
inderungen. Wir nehmen daher an, daf die Photoreduktion durch eine Elektronen-

12) vom Amin auf die elektronisch angeregte Nitroverbindung einge-

dbertragung
leitet wird. Dabei bildet sich ein angeregter CT-Komplex oder ein mehr oder
weniger getrenntes Radikaliocnenpaar 3, das durch H'-Transfer in das Radikalpaar
10 und durch dessen Kombination in die Zwischenstufe 11 iibergeht, die zu 12 und
dem N,N-Diéthylhalbéminal 13 des Acetaldehyds zerfdllt. 13 ist der Kondensa-
tionspartner der aus l23-¢ iiber DunkelreaktionenlB) gebildeten N-Arylhydroxyl-
amine l14a-c. Sowohl von Phenylhydroxylamin als auch von N-{2,4,6-Tri-tert-butyl-
phenyl Jhydroxylamin werden keine Nitrone gefunden. Méglicherweise ist ersteres

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

risch zu stark gehindert.

M .
Ar-NO, + (C,Hc).N —» [Ar—NOé + (C H) N ](2)-.}}:--}:023 + (c235)2N-93053] (19)

10 — Ar-N(OH)-0-CHCH,-N(C,H.), (11) —» Ar-N=0 (12) + CH,-CHOH-N(C,H/), (13)
(nur bei g-¢) + 13 g

12 —» —» Ar-NHOH (;é) > Ar'--N~'=CH-CH3 (22-»2)

T - H,0, - (CZHS)ZNH

[Ar = 2,4,6-R,-CH, mit R = CH, (a), C,H, (v), cn(cn,&)2 (e}, C(CHs):; (g)}

Fiir Nitrobenzol, das sowohl in Isdpropylalkoholz) als auch in aliphatischen

13b)

Aminen zu N-Phenylhydroxylamin photoreduziert wird, 148t sich vom Ender-

gebnis her eine Unterscheidung zwischen den a priori méglichen einleitenden

14)

Schritten (H'-Transfer oder e ~Transfer) nicht treffen Die in dieser Ar-
beit untersuchten Beispiele lassen jedoch den SchluB zu, daf eine H'-Ubertra-
gung aus einer externen Quelle sterisch gehindert sein kann, eine Elektronen-

tibertragung dagegen nicht (sofern man nicht fordert, dap Triithylamin sich als

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

eVJS)) langsamer verlaufenll) als in Triithylamin (I.P. 7.50 eVIS).
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Ansdtze von 7.0 - 8.5 g ;g-g in 500 ml Tridthylamin wurden wihrend der Be-
lichtung (Hanovia 450 W Hg-Dampf-Mitteldrucklampe, Duran-Tauchmantel, A >
280 nm) auf 20° gehalten und mit reinstem N, gespiilt. Umsitze von 40-60%

wurden nach ca. 12 Min., solche von 100% nach rund 30 Min. Belichtungs -
dauer erreicht. Alle Ansétze wurden chromatographisch unter Luftzutritt
aufgearbeitet.

Alle neuen Verbindungen gaben korrekte Elementaranalysen. Bekannte Verbin-
dungen wurden durch Vergleich der Schmelzpunkte und IR-Spektren mit denen
authentischer Proben identifiziert.
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