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Summary: 253.7 nm irradiation of meso-3 and DL-3 in decane or isooctane
yielded meso-4 and DL-4 respectively in contrast to the thermolysis reaction
of 3. p-Chloro-toluene, p-chloro-t-butylbenzene and p-chloro-fluorobenzene
are similarly reduced in 70-90% yield.

Beim Studium der Diastereoselektivitat der Bildung von meso- und DL-3,4-
Di-(p-chlorphenyl)-2,2,5,5-tetramethylhexan 3 durch Photolyse der Azover-

bindung 1 (253.7 nm) stellten wir fest, daB sich das Diastereomerenverhalt-

nis von 3 mit der Bestrahlungsdauer &ndert, 3 also photolabil 1st1).

Wir fanden nun, da8 im Gegensatz zum thermischen Zerfall von 3, der unter

Spaltung der schwachen zentralen C-C-Bindung zu den Radikalen 2 und deren

2) -

Folgeprodukten fiihrt®’, bei der Bestrahlung von meso-3 (253.7 nm)3) in

n-Decan oder Isooctan in 60-70% Ausb. Enthalogenierung zu meso-3,4-Diphenyl-

2,2,5,5-tetramethyl-hexan, meso-4 erfolgt4). DL-4 entstand dabei nicht.

Die gleichartige Photolyse von DL-3 ergab DL-4 in 20% Ausb., ohne das

meso-4 nachweisbar war. Mit AgNO3 wurde die Bildung von HCl nachgewiesen,
in Gegenwart von 02 entstehen die gleichen Produkte 4. Leicht unterschied-

liche Geschwindigkeiten der Enthalogenierung der Diastereomeren 3 erklaren,
das sich das Diastereomerenverhdltnis von 3 mit der Bestrahlungsdauer
(253.7 nm) #ndert).

Bei der Photospaltung von 1 mit Licht der Wellenlange 300-350 nm blieb das
Diastereomerenverhaltnis von 3 unverandert und meso- und DL-3 waren unter
diesen Bedingungen stabil. Bemerkenswert ist der unterschiedliche Verlauf
2))

an seiner schwidchsten Bindung, der zentralen C-C-~Bindung (AH*=50-53 kcal/mol)
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der Photolyse und Thermolyse von 3. Thermisch dissoziiert 3 (ebenso wie 4
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Photoangeregtes 3 spaltet dagegen die deutlich festere C-Cl-Bindung
(Bindungsenergie 95 kcal/mols)) unter Bildung von Arylradikalen, die vom
Solvens Wasserstoff iubernehmen. Es ist bekannt, daB die 30-51-Anregungs—
energie von Chlorbenzol die C-Cl-Bindungsdissoziationsenergie ﬁbersteith) .
Meso- und DL~4 zerfallen unter den gewdhlten Photolysebedingungen ebenfalls,

Jedoch deutlich langsamer auf noch nicht abgeklirtem Weg. Diese Folge~



reaktion von 4 k&nnte die unterschiedliche Ausbeute an meso- und DL—g bei

der Enthalogenierung von 3 verursachen.

Im Gegensatz zur langbekannten, fiir aromatische Arylierungen verwendeten

7)

Photospaltung von Aryljodiden wurden Photospaltungen von Arylchloriden

8) 9)

erst in jilingster Zeit beschrieben oder

10)

. Die Arylierung von Aromaten

Photocyclisierungen waren meist die Hauptreaktion. In Ethanol oder

Isopropanol als Solvens wurden zwar auch Reduktionen beschrieben11)

12)

, die
allerdings ilber eine SRN-Kettenreaktion verlaufen sollen . Im Unterschied
zur Reduktion von 3 wurde bei der Photolyse von p,p'-Dichlorbibenzyl in

10)

Benzol nur ein Chloratom durch Phenyl ersetzt . Den Monochlorderivaten

von 4 ordnen wir GC-Peaks zu, die bei der Photolyse von 3 intermedidr
feststellbar waren.

Die beschriebene reduktive photochemische Entchlorierung in n-Decan oder
Isooctan lieB sich auf p-Chlortoluol (90% Toluol), p-Chlor-t.butylbenzol
(70% t.Butylbenzol neben 17% einer nicht charakterisierten Verbindung)

und p-Chlor~fluorbenzol (ca. 90% Fluorbenzol) tibertragen, wihrend p-Chlor-

biphenyls) 13).

nicht reagierte und p-Chloranisol ein Produktgemisch lieferte
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen

Industrie danken wir fiir die F6rderung dieser Arbeit.
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