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ELEKTRONENSPINRESONANZ (ESR) - SPEKTRUM EINES RADIKALKOMPLEXES VON
DIPHENYLHYDROXYMETHYL-RADIKAL UND BENZOPHENON BEI DER PHOTOPINAKOLI-
SIERUNG MIT BENZHYDROL IN FLUSSIGEM BENZOL
G. O. Schenck, G.Behrens und E. Roselius

Max -Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie, Miilheim-Ruhr
(Received in Germany 12 November 1970; received in UK for publication 23 November 1970)

Belichten von Benzophenon (Ia) in Isopropanol (IIb) liefert bei 25°C quantitativ Benzpinakon
(IIla) und Aceton (Ib). Wihrend der Photolyse von Ia in IIb, oder auch in Methanol, Athanol,
Tetrahydrofuran, wird nach Wilson1 und eigenen Experimenten2 ein charakteristisches
150 Linien-ESR -Spektrum wie Figur la beobachtet, das dem Diphenylhydroxymethyl-Radikal
(IVa) zugeordnet wirdl.

HO OH OH . Rec.H
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Um die relativen Konzentrationen der H-Donatoren und Carbonylverbindungen zu variieren,
haben wir in Benzol im ESR-Spektrometer im Durchlaufsystem belichtet, Arbeitet man ent-
sprechend Wilson mit 0. 05 M Ia und mit iiberschiissigem Benzhydrol (Ila, 2 M), so erhilt man
das ESR -Spektrum Figur la + mit 2 x 5x 5 x 3 =150 Linien, die aus der Koppelung eines
Hydroxylprotons und je 4 &quivalenten o- und m-Protonen und 2 #quivalenten p-Protonen an
den Phenylringen herriihren (Kopplungskonstanten, s. Tab., 1). Wir hatten dieses Signal auf

einen IIa-Komplex von IVa zurﬁckgefﬂhrtza.

Fiir optimale Quantenausbeuten der Photolyse von Ia in IIb oder in Benzol mit H-Donatoren
sind hohe la-Konzentrationen, mindestens 0.1 molar, erforderlichs’ 4. Belichtet man nun Ja
(1 M) mit I1a (0.1 M) in Benzol bei 25°, so findet man statt des 150 Linien-Spektrums ein vél-
lig verschiedenes ESR-Spektrum (Figur 1b) mit nur 65 Linien in vorziiglich aufgeléster Hyper-

B

feinstruktur . Mit einem einfachen Rechenschema 148t sich zeigen, wie das 65 Linien-Spek-
trum durch 2-fache Entartung aus dem 150 Linien-Spektrum (Figur la) hervorgeht. Dem-

entsprechend ist auch das ESR-Spektrum Figur 1b auf IVa zuriickzufithren und mittels Com-
+)

ESR-Spektren primérer Radikalkomplexe zeigen unter geeigneten Meflbedingungen eine
charakteristische, mit abnehmender Temperatur zunehmende Asymmetrié infolge optisch
induzierter Elektronenspinpolarisation. Durch den Nachweis metastabiler Elektronenspinzu-
stinde kann die 1. Generation von Radikalen und ihre Lebensdauer innerhalb einer Radikal-
population festgestellt werden (G.Behrens, G.O.Schenck et al., Verdff, in Vorbereitung).
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puter zu simulieren6 (Figur 1c).

Zwei unabhiingige Uberlegungen ergeben, daB keines der in den Messungen Figur la und 1b
beobachteten Radikale X-~1a und X-1b das 'freie'' Radikal IVa sein kann. Vielmehr liegt IVa
in beiden Fillen in einer spezifisch komplexierten Form vor, deren jeweiliges Auftreten die
durch Tabelle 1 erliuterte Konzentrationsabhiingigkeit zeigt. Bei 1 M Ia vermag Ila oberhalb
0.3 M derart mit la zu konkurrieren, da nur das 150 Linien-Spektrum auftritt. Mit Cyclo-
hexan als H-Donator kommt es zur Ausbildung des 65 Linien-Spektrums., X-la ist somit ein
Alkohol-Radikalkomplex von IVa mit unterschiedlich assoziiertem Ila. X-1b ist daher der
Ia-Radikalkomplex von IVa der Mindestzusammensetzung [la+IVa}]. Hiernach sind die frt‘iher7' 2

chemisch hergeleiteten Radikalkomplexe von IVa mit Ia und mit Ila auch ESR-spektroskopisch

gesichert.

Natur und Lokalisierung der Wechselwirkung zwischen IVa und seinen Komplexpartnern
folgt aus der Analyse der Hyperfeinstruktur und der Anderung der Kopplungskonstanten mit
der Komplexierung (Tab. 1). Hiernach erfolgen diese Wechselwirkungen an der OH-Gruppe
des Radikals IVa entsprechend den charakteristischen, konzentrationsabhingigen Anderungen
der Kopplungskonstanten 201 Aufgrund des ESR-Spektrums (Figur 1b) scheidet fiir [Ia-IVa]
die 1958 vorgeschla.gene'ra Adduktradikalformel V +) aus. Mit dem ESR-Spektrum ist ferner
unvereinbar jede schnelle als Elektronen- oder H-{Ibertragung formulierbare Wechselwirkung.
Wir sehen (vorliufig) nur die Méglichkeit der unsymmetrischen Formulierung eines IVa-
Komplexes mit starker H-Brickenbindung (jedoch ochne Resonanz) mit la entsprechend VI.

Offenbar kann VI auch weitere Partner komplexieren,

RZC -0 - (I:Rz. v H R2C=O- . H-O-CR2 VI
H-O
. "langsam" .
VI R, C=0O:-.--H-O-CR R, C-O-H-..0=CR VI
2 2 - 2 2
EA~ > 7 kcal

Mit einer langsamen H-Ubertragung (E A 7 kecal) im Keton-Radikalkomplex VI (VI = VI')
sind die bisher bekannten chemischen Beonbachtungen zwanglos deutbar, z.B. die Bildung von
doppelt markiertem Benzpinakol aus markiertem Benzophenon mit Benzhydrol oder Benzpina-
kolz’ 8 sowie die bevorzugte Pinakolisierung der H-affineren Komponente bei Belichtung ge-
mischter Ketone 8. Vermutlich sind zahlreiche "Redoxmechanismen" auf H-Ubertragungen in

Radikalkomplexen iiber H-Briicken zuriickzufiithren.

++) Ia liefert Adduktradikale nach R, C=0 ++R' — R_C-O-R! ; dies haben A. Ritter,
M. Lindemann (Dissertation, Dusse%dorf 1970) und G. %Behrens mit photochemisch erzeugten
Silylradikalen « R' chemisch und ESR-spektroskopisch nachgewiesen (wir danken fiir die
Mitteilung vor der Verdffentlichung).
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Tabelle 1
Aufspaltungskonstanten der ''IVa''-Radikale (in Gauss) bei der Photoreaktion: Ia mit verschie-

denen H-Donatoren (Ila sowie C6H12) in Benzol bei 25°C.

Ia E)SR-S.ig'na'l’typ dﬁr Kon}pl.ex'e;
(m/1)| Donator a a | oa , a 65 L1‘men 150 Linien

(m/1) | “OH |[%2,6,2',6 3,5,3,5 4,4 (la- IVa) (lla- IVa)
2.00 IIa 0.05 | 2.90 3.26 1.24 3.70 +
1.00 Ila 0.10 | 2.66 3.26 1,24 3.70 +
e B e B L T T A
0.55 1Ia 1.0 |2.60 (3.24) 1.235 (3.65) +
0. 30 Ila 1.0 | 2.50 (3.26) (1.23) 3.70 Ubergang
0.10 Ila 1.0 |2.470 3.27 1.235 3.70 +
0.05 Ila 1.0 |2.47 3.27 1.235 3.70 +
konz. [ C.H , 1.00 | 2,46 3.30 1.24 3.72 +
1.00 ) CoH 1.00 | 2,46 3.30 1.24 3.72 +

By TBg TBa TR 3 83585585, %35, 5 8y =a,

Eingeklammerte Werte infolge {Iberlagerung nicht exakt bestimmbar,

Figur la:
0.05 M Ia
2.0 MIla
[théOH]-IIa-Komplex
ESR -Spektren wéhrend
der Belichtung von la
Figur 1b: mit IIa in Benzol bei
1.0 M Ia - . 25°C,
0.1 M Ila bl
dosaliebodd jh,hl Ll J { l “ Jl
MM
[théOH]-Ia-Komplex l
Gerechnetes
Spektrum
Gerechnetes Spektrum
mit den aus der Messung
Figur 1b entnommenen
Parametern.
(Linienbreite 0, 03 G)




5188 No.59

Hydroxymethylradikale wie IV vermdgen als Protondonatoren H-Briicken zu bilden oder
durch das im Vergleich zu i stirker basische O-Atom als H-Briickenakzeptoren zu fungieren,
daher koénnen je nach Konzentration und Bildungsweisen (z. B. auch Alkoholyse von Metall-
ketylen) verschiedene Radikal-Alkohol-Assoziate nebeneinander vorliegen. IVa-Komplexe,
die kein la enthalten, fiihren zu desaromatisierenden Reaktionsweisen”’ d von IVa, z.B. zur

Bildung von Isobenzpinakol, wihrend der normale Weg zu Illa liber [Ia-1Va]-Komplexe fiihrt,

Analoge Radikalkomplexe der beiden Grundtypen haben wir auch im System Aceton/Isopro-
panol ESR-spektroskopisch nachgewiesen. Reaktionsweisen 'freier' Radikale werden somit
hiufig durch "relativ freie'’ Radikale, d.h. Radikalkomplexe, vorgetiuscht, deren Komplex-

natur jeweils die Produktverteilung bestimmtz.

Herrn Dr, J. Brandt und Herrn Dr. E. Ziegler (MPI fiir Kohlenforschung) danken wir fiir
die freundliche Uberlassung des Rechenprogramms. Herrn R. Héfer und Herrn H. Niehaus
danken wir fiir die technische Hilfe beim Aufbau der Mefanordnung und bei den Messungen.
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