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Belichten von Benzophenon (Ia) in Isopropanol (IIb) liefert bei 25’C quantitativ Benzpinakon 

(IIIa) und Aceton (Ib). W&hrend der Photolyse von Ia in IIb, oder such in Methanol, Ethanol, 

Tetrahydrofuran, wird nach Wilson’ und eigenen Experimenten’ ein charakteristisches 

150 Linien-ESR-Spektrum wie Figur la beobachtet, das dem Diphenylhydroxymethyl-Radikal 

(IVa) zugeordnet wird’. 

“? YH YH 
R2C = 0 + R2CHOH h” > R2C - CR2 R2C* 

a: R = C6H5 

I 11 III IV 
b: R q CH3 

Urn die relativen Konzentrationen der H-Donatoren und Carbonylverbindungen zu variieren, 

haben wir in Benz01 im ESR-Spektrometer im Durchlaufsystem belichtet. Arbeitet man ent- 

sprechend Wilson mit 0.05 M Ia und mit ilberschiissigem Benzhydrol (Ha, 2 M), so erh5lt man 

das ESR-Spektrum Figur la +) mit 2 x 5 x 5 x 3 = 150 Linien, die aus der Koppelung eines 

Hydroxylprotons und je 4 aquivalenten o- und m-Protonen und 2 lquivalenten p-Protonen an 

den Phenylringen herriihren (Kopplungskonstanten, 8. Tab. 1). Wir hatten dieses Signal auf 

einen IIa-Komplex von IVa zuriickgeftihrt 
2a 

. 

Ftir optimale Quantenausbeuten der Photolyse von Ia in IIb oder in Benz01 mit H-Donatoren 

sind hohe Ia-Konzentrationen, mindestens 0. 1 molar, erforderlich 3,4 . Belichtet man nun Ia 

(1 M) mit IIa (0. 1 M) in Benz01 bei 25’, so findet man statt des 150 Linien-Spektrums ein val- 

lig verschiedenes ESR-Spektrum (Figur lb) mit nur 65 Linien in vorztiglich aufgeliister Hyper- 
526 feinstruktur . Mit einem einfachen Rechenschema 116t sich zeigen, wie das 65 Linien-Spek- 

trum durch 2-fache Entartung aus dem 150 Linien-Spektrum (Figur la) hervorgeht. Dem- 

entsprechend ist such das ESR-Spektrum Figur lb auf IVa zuriickzufiihren und mittela Com- 

+I ESR-Spektren primlrer Radikalkomplexe zeigen unter geeigneten Meebedingungen eine 
charakteristische, mit abnehmender Temperatur zunehmende Asymmetrie infolge optisch 
induzierter Elektronenspinpolarisation. Durch den Nachweis metastabiler Elektronenspinzu- 
stlnde kann die 1. Generation von Radikalen und ihre Lebensdauer innerhalb einer Radikal- 
population festge’stellt werden (G. Behrens, G. 0. Schenck et al. , Veroff. in Vorbereitung). 
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puter zu simulieren’ (Figur lc). 

Zwei unabhlngige tiberlegungen ergeben, da13 keines der in den Messungen Figur la und lb 

beobachteten Radikale X-la und X-lb das “freie” Radikal IVa sein kann. Vielmehr liegt IVa 

in beiden Fallen in einer spezifisch komplexierten Form vor, deren jeweiliges Auftreten die 

durch Tabelle 1 erlluterte Konzentrationsabhlngigkeit zeigt. Bei 1 M Ia vermag IIa oberhalb 

0.3 M derart mit Ia zu konkurrieren, da8 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 IIa. X-lb ist daher der 

Ia-Radikalkomplex von IVa der Mindestzusammensetzung [Ia* IVa]. Hiernach sind die friiher 7.2 

chemisch hergeleiteten Radikalkomplexe von IVa mit Ia und mit IIa such 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, konzentrationsabhangigen Anderungen 

der Kopplungskonstanten7;oH. Aufgrund des ESR-Spektrums (Figur lb) scheidet fur [Ia. IVa] 

die 1‘958 vorgeschlagene Adduktradikalformel V ++) aus. Mit dem ESR-Spektrum ist ferner 

unvereinbar jede schnelle als Elektronen- oder H-iibertragung formulierbare Wechselwirkung. 

Wir sehen (vorlaufig) nur die Mijglichkeit der unsymmetrischen Formulierung eines IVa- 

Komplexes mit starker H-Brtickenbindung (jedoch ohne Resonanz) mit Ia entsprechend VI. 

Offenbar kann VI such weitere Partner komplexieren. 

R2d - 0 - yR2 V ; R2C=0.. . H-0-eR2 VI 

H-O 

C=O. - - H-0-eR2 \ 
“langsam” . 

VI R a 
2 VI’ 

EA” ) 7 kcal 
R C-O-H.. . 0=CR2 

2 

Mit einer langsamen H-tibertragung (EA N ) 7 kcal) im Keton-Radikalkomplex VI (VI *VI’) 

sind die bisher bekannten chemischen Beobachtungen zwanglos deutbar, z. B. die Bildung von 

doppelt markiertem Benzpinakol aus markiertem Benzophenon mit Benzhydrol oder Benzpina- 

ko12 ’ ’ sowie die bevorzugte Pinakolisierung der H-affineren Komponente bei Belichtung ge- 
8 

mischter Ketone . Vermutlich sind zahlreiche “Redoxmechanismen” auf H-tjbertragungen in 

Radikalkomplexen iiber H-Briicken zuriickzufiihren. 

*) Ia liefert Adduktradikale nach R C=O +a R’ - R C-0-R’ * dies haben A. Ritter, 
M. Lindemann (Dissertation, Diisse dorf 1970) und G. ?3ehrens &it photochemisch erzeugten I 
Silylradikalen . R’ chemisch und ESR-spektroskopisch nachgewiesen (wir danken fur die 
Mitteilung vor der Veroffentlichung). 
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Tabelle 1 

Aufspaltungskonstanten der “IVa’‘-Radikale (in Gauss) bei der Photoreaktion: Ia mit verschie- 

denen H-Donatoren (Ha sowie C6Hl2) in Benz01 bei 25-C. 

b-4) Donator 

2.00 

1.00 

1.00 __--- 
0.55 

0.30 

0.10 

0.05 

konz. 

1.00 

IIa 

IIa 

IIa _______, 

IIa 

IIa 

IIa 

IIa 

‘SH12 

‘gH12 

_ _ I 
Ia I 

(m/l) aOH a2,6,2’,6’ a3, 5, 3’,5’ 

0.05 2.90 3.26 

0.10 2.66 3.26 

1.0 2.64 3.26 ._____ ______. -___-_____ 

1.0 2.60 (3.24) 

1.0 2.50 (3.26) 

1.0 2.470 3.27 

1.0 2.47 3.27 

1.00 2.46 3.30 

1.00 2.46 3.30 

ESR-Signaltyp der Komplexe 
“65 Linien” 

a4, 4’ 
“150 Linien” 

(Ia. &a) (Ha. IVa) 

3.70 + 

3.70 + 

3.70 + _-__________________-__-___-___-_ 

(3.65) + 

3.70 iibergang 

3.70 + 

3.70 + 

3.72 + 

3.72 + 

a2 =a 6 = a2, = as, ; a3 = a5 = a3, = a5, ; a4 = a4, 

Eingeklammerte Werte infolge tiberlagerung nicht exakt bestimmbar. 

Figur la: 
0.05 M Ia 
2.0 M IIa 

[Ph2eOH]-II 

ESR-Spektren wahrend 
der Belichtune von Ia 

Finur lb: I I 
M Ia I I 

Figur lc: 
Gerechnetes 

Spektrum 

mit IIa in Benz01 bei 
25’C. 

Gerechnetes Spektrum 
mit den aus der Messung 
Figur lb entnommenen 
Paramet ern. 

\ (Linienbreite 0. 03 G) 
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Hydroxymethylradikale wie IV vermogen als Protonoonatoren H-Brtlcken zu bilden oder 

durch das im Vergleich zu Ii starker basische O-Atom als H-Brfickenakzeptoren zu fungieren, 

daher kbnnen je nach Konzentration und Bildungsweisen (z. B. such Alkoholyse von MetaH- 

ketylen) verschiedene Radikal-Alkohol-Assoziate nebeneinander vorliegen. IVa-Komplexe, 

die kein Ia enthalten, ft&ren zu desaromatisierenden Reaktionsweisen 
7f, d 

von IVa, z. B. zur 

Bildung von Isobenzpinakol, wtirend der normale Weg zu IIIa fiber [IaeIVa]-Komplexe ftlhrt. 

Analoge Radi&lkomplexe der beiden Grundtypen haben wir such im System Aceton/Isopro- 

panol ESR-spektroskopisch nachgewiesen. Reaktionsweisen “freier” Radikale werden somit 

h&ufig durch “relativ freie” Radikale, d. h. Radikalkomplexe, vorgettiuscht, deren Komplex- 

natur jeweils die Produktverteilung bestimmtl. 

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