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Zur Photochemie des Chloranils 
Von Prof .  Dr. G d N T H E R  0. SCHENCK und 

G .  K O L T Z E N B U R Q  
Insfitul fiir Organische Chemie der Uniuersitiif Gdttingen 

R. F. Moore und W. A. W a f e r s l )  belichteten Chloranil ( I )  rnit 
Benzaldehyd (11) und erhielten Tetrachlorhydrochinon-monoben- 
zoat (111). Im Rahmen friiher aufgenommencr Untersuchungen 
uber die Photoreaktionen der Chinonea) fanden wir, dall die schon 
lange bekannten Photoadditionens) von Chinonen an Aldehyde 
und ebenso die von Chloranil an Benzaldehyd bei Zimmertempera- 
tur mit Quantenausbeuten c 1 ablaufen. Dee nus I im photo- 
chemischen Primlrakt (1) entstehende phototrop-isomere Di- 
radikal Irad vermag als eoh te s  Sauerstoff-Radikal stark zu de- 
hydrieren und setzt sich daher in der Sekundlrreaktion (2) mit I1 
zu Semichinon (IV) und Benzoylradikal ( V )  um. Nach (3) ver- 
einigen sioh I V  und V zu 111. 

Die englischen Autoren formulieren statt (3) eine Radikalketten- 
reaktion rnit s eh r  l angen  Ketten der Glieder (4) und (5), die eie 
analog auch fur die sonstigen, zu Hydrochinonestern fiihrenden 
Photoreaktionen der Chinone mit Aldehydenl) annehmen. Im 
Bereiob von Quantenausbeuten unter 1 sind jedooh Kettenreak- 
tionen nicht maglich und somit fur den hier behandelten Fall ex- 
perimentell ausgesohlossen. 

CI c1 C I C l  . 

O - a = O  + h v  + xa-<>-Ox (1)  
CI c1 c1 CI 

1 rad I 
CI CI CI CI 

>&/-\ 6 r  + HC-Ph HO-C\-Ox + x C P h  (2) 

V 
CI c1 a 

IV 
CI --\=/- - 

CI CI 
1 r d  I 1  

~~ ~ 

R. F .  Moore u. W .  A. Waters, J. Chem. SOC. [London1 1953, 238, 
3405. vgl. auch dkse Ztschr. 65, 329 (195 
G. O.'Schenck dlese Ztschr. 62, 481 [1950];%. Elektrochern. 55 
509 (19511. diese Ztschr. 64 12 19521. 0. 0. Schenck u. G. A: 
Schm!dl-ThomCe Ann. Chern: 586. 199 [I953 
H .  Klinger Ann.'Chem. 249 137 [l888]; 382 2kl 19111. H .  Klingcr 
u. 0. S t a n h e  Ber. dtsch. ;hem. Ges. 24, 1540 [\89l]. H .  Klinger 
u. W .  Kolveibach, Ber. dtsch. chem. Oes. 31, 1214 [l898. 
A. Schdnberg u. R. Moubasher, J. Chem. SOC. [London] 1939 1436 
A. Schdnberg u. A. Mustafn . Chem. SOC. London] 194+ 991: 
A. Mustafa Nature [LondAnj 166, 108 [19$0]; J. Chem: Soc 
[London] lb40, 83. A. Schdnberg, N .  Lalif u. R.  Moubasher; 
J. Chem. SOC. [London] 7051 1364. A. Schbnberg, A. Muslafn 
u. S .  M .  A. D. Znyed, J. Am&. chern. Soc. 75, 4302 119531. 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

c1 c1 c1 CI 

0 CICl 
II 

CI CI 0 

HO-<-)\-Ox + x C P h  -+ 

1v V 111 

V I  111 V 

DaB die Erwartung einer Kettenreaktion naoh (4) und (6) be- 
rechtigt war, jedoeh erst bei hbheren Temperaturen eintrffft, 
ergaben Versuohe rnit thermisch aus Benzaldehyd mittels Diben- 
zoylperoxyd erzeugten Ben~oylradikalen~). Fiigt man zu 10 g I 
in 100 g I1 bei 120 OC in t Std. portioneweise 1 g Dibenzoyl- 
peroxyd, so werden 76 bis 80 % d.Th.111 (Kettenlhge etwe 5 bis 6) 
gebildet. Bei 80 OC finden im Mttel etwa drei Reaktionsfolgen 
nach (4) und (5)  mit ansohlieBendem Kettenabbrnch naoh (3) 
statt. Kocht man jedooh 10 g I in 100 g I1 ohne Zusatz 5 Stdn. 
unter Riickflull (188O), so entsteht fast quantitetiv 111 mit etwa 
0,1% d.Th. Tetraohlorhydroohinon-dibenzoat. Die Reaktion ver- 
liuft demnach bei 188 O C  Uber sehr lange Radikdketten im Sinne 
von W. A. W a f e r s  und erinnert an die von R. Cn'cgceb) beschriebene 
thermische Bildung der Hydroohinon-monolther nu8 Diohlor- 
chinizarinehinon mit Tetralin oder Cyelohexen. (Simtliohe Ver- 
suche uuter 0,-freiem Stiokstoff). 

Pho toadd l t lon :  5 g I werden In 70 g 11 unter Riihren rnlt 
Stickstoff rnit elner glasernen, wassergekohlten Tauchlam e (Queck- 
sllberhochdruckbrenner der Osramlarn e H Q A  500 p25 Watt) 
3 Stdn. be1 12 OC bestrahlt, wobei allcs f i n  L6sung geht. Ausbeute 
2,5 g 111 (35 % d.Th. wie von Moore und Waters angegeben); Quan- 
tenausbeute < 0 2. hie Hauptmenge der auch von uns beobachteten 
Verharzungsprodukte entstamrnt einer dlrekten photochemlschen 
Reaktion des Benzaldehyds. 
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Chemie und Biologie der Pteridine 
Aul Einladung der Ciba-Foundation, London, fand vom 22. his 

26. 8. 1954 das 2. Symponium uber ,,die Chemie und Biologie der 
Pteridine" nnter dem Voreitz von Prof. Dr. -4. Albert, Auetralisn 
National University, Canberra, und Dr. W .  Jacobscn, Strange- 
ways Research Laboratories Cambridge statt. Aus den USA und 
den verschiedenen LBndern Europas waren 29 Mtglieder zu Vor- 
trlgen eingeladen, als deutsohe Vertreter Prof. Dr. R. Tschesche 
und Doz. Dr. F. Korte nus Hamburg. 

E. C .  T A Y L O R ,  jr.,  Urbana: Ringdffnungen an P l e d i n e n .  
Vortr. gab eine ubersicht iiber Abbaureaktionen an Pteridinen, 

wobei einer oder beide Rbge  im Pteridin-System abgebaut wer- 
den. Die Verwendung und Synthese der Pteridine in Uivo kann 
Ringaffnungen einschliefien; der endgiiltige Abbau und auoh die 
(wenn auoh bisher nooh hypothetische) Umwandlung der Pteridine 
in andere heterooyclisahe Vcrbindungen, w i e  z. B. Purine, mu9 
iiber die Offnung der Ringe verlaufen. 

H A Y I S H  C.S. WOOD, Glasgow: Alkylierung von Pten'dinen. 
Die Alkylierunq einiger einfaoher Oxy-pteridine wurde unter- 

snoht. Im allgemeinen sind die Produkte N-Alkyl-pteridone. Ihre 
Konetitution wurde duroh Abbau zu den Pyrazin-Derivaten und 
Vergleioh mit synthetischen Pteridonen bestimmt. Bei Behand- 

lung mit Dimethylsulfat entnteht nus 4-Oxypteridin eine Misohnng 
aus 3-Methyl-4-pteridon und 2-Yethplamino-pyrazin-3-carbon- 
amid. 
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1-Methyl-4-ptendon wurde ebenfalls synthetisiert und nlher 
untersucht. Methylierung von 4-Oxy-pteridin mit Diazomethan 
ergibt 3-Methyl-4-pteridon und 4-Methoxy-pteridin. 

Aus 7-Oxy-pteridin entateht mit Diazomethan oder Dimethyl- 
sulfat 8-Methyl-7-pteridon. Ein BbersohuB von Diazomethan ec- 
gibt die Umwandlung zu 6,8-Dimethyl-7-pteridon. 
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Die Methylierung von 2-Oxy-pteridiu und 6-Oxy-pteridin wurde 
mit ihnlichen 'Methoden untersucht. Die Behsndlnng von 2.4- 
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