
von m unter diesen beiden vollig unterschiedlichen Bedin- 
gungen ist bemerkenswert (Abb. 3). 

Eine sehr uberzeugende Demonstration der Ahnlich- 
keit zwischen der Zweistufen-Zundung bei niedrigen 
Drucken und der unter Motorbedingungen ergibt sich 
aus der Analyse der chemischen Produkte des jeweili- 
gen Kaltflammen-Stadiums [181. 

Die kalten Flammen von 2-Methylpentan wurden bei zwei 
sehr unterschiedlichen Bedingungen erzeugt: Die Nieder- 
druck-Experimente wurden in einem konventionellen Pyrex- 
Reaktor, die Hochdruckversuche in einer Schnellkompres- 
sionsmaschine durchgefuhrt. Das Reaktantenverhaltnis vari- 
ierte bis zum 15-fachen UberschuD einer Komponente. 
Im effektiven Radius (ausgedriickt in mittleren freien Weg- 
Iangen) unterschieden sich die beiden Reaktoren um einen 
Faktor von 100, der Druckunterschied war von der GroDen- 
ordnung 5.102, und die gemessene lnduktionsperiode dif- 
ferierte um einen Faktor 104. Ungeachtet dieser groDen 
Unterschiede sind sich die chemischen Produkte des ersten 
Stadiums der Zweistufen-Zundung in beiden Bereichen so 
ahnlich, daD es kaum Zweifel uber das Vorliegen eines ge- 
meinsamen Phanomens gibt (von 42 organischen Verbindun- 
gen sind nicht weniger als 39 beiden Verbrennungsbereichen 
gemeinsam). Die Kaltflammen-Produkte der Oxidation von 
2-Methylpentan bei hohen Drucken enthalten betrachtliche 
Mengen Dimethyltetrahydrofurane, deren Gegenwart auf 
eine Alkylperoxyl-Radikalisomerisierung schIieBen IaDt. Die 
sehr kleine Oberfllche (Reaktionsradius ca. 106 mittlere freie 
Weglangen) und die kurze Reaktionszeit (ca. 10-3 sec) zei- 
gen, daB der IsomerisierungsprozeD nicht eine unbedeutende 
Wandreaktion ist (wie vorgeschlagen worden war [11.831), 

sondern eine zur Fortpflanzung der Reaktionskette fahige 
homogene Reaktion. Die Hochdruck-Experimente wurden 
unter Verwendung eines Versuchsmotors (Ricardo E 6) fort- 

[96] A. N.  Voinov, D. I .  Skorodelov u. F. P.  Sokolov, Kinetika i 
Kataliz 5, 388 (1964). 

1. Einleitung 

gesetzl und erweitert [la]; wiederum waren die Reaktions- 
produkte ahnlich. 
Diese Ubereinstimmung ist nicht an den Brennstoff 2-Me- 
thylpentan gebunden. Die Vorflammen-Reaktionsprodukte 
von Isooctan im Motor enthalten groRe Mengen 2,2,4,4- 
Tetramethyltetrahydrofuran und 2-tert.- Butyl-3 -methyl- 
oxetan 1971. Diese Ringather entstehen auch im Verlaufe der 
funkengezundeten Verbrennung von Isooctan im Motor [981 
zusammen mit 2-Isopropyl-3,3-dimethyloxetan und 2-tert.- 
Butyl-3,3-dimethyloxiran als Endprodukte der langsamen 
Oxidation; kleinere Mengen dieser Produkte uberleben sogar 
den Durchgang der Flamme [99.1001. 

Die Relation zwischen dem Klopfverhalten eines 
Brennstoffs und dessen Tieftemperatur-Zunddia- 
gramm iiberrascht kaum, denn dieselben chemischen 
Vorgange, welche das Diagramm bestimmen, treten in 
den fruhen Stadien des zum Klopfen fuhrenden Selbst- 
entzundungsprozesses auf. Deshalb konnte auch eine 
ganze Reihe wechselseitiger Beziehungen zwischen 
der Molekulstruktur eines Brennstoffs, der Tendenzzur 
Bildung der daraus ableitbaren Alkylperoxyl-Radi- 
kale und deren Isomerisierung, der Form und GroDe 
seines Tieftemperatur-Zunddiagramms sowie seiner 
Oktanzahl hergestellt werden. 

Eingegangen am 23. Marz 1967 [A 6131 
Obersetrt von Dr. D. Errel, Karlsruhc 

[97] J.  B. Maynard, C. E. Legate u. L. B. Graiff, Combust. and 
Flame 11, 155 (1967). 
[98] M .  Alperstein u. R. L. Bradow, SOC. Automotive Engineers 
Mid-year Meeting, Detroit 1966, paper 660410. 
[99] M .  Alperstein u. R. L.  Bradow, SOC. Automotive Engineers 
Fuels and Lubricants Meeting, Houston 1966, paper 660781. 
[100) R. L .  Bradow u. M. Alperstein, Combust. and Flame 11, 26 
(1967). 

Die Photolyse aromatischer Jodverbindungen 

VON R. K. SHARMA UND N. KHARASCH I*l 

Durch Photolyse von Jodaromaten sind Biphenyl- und Phenanthren-Derivate so wie 
Elementorgano- Verbindungen zuganglich. RingschIuJreaktionen ermiiglichen die Um- 
wandlung von o-Terphenyl in Triphenylen und von Benzaniliden in Phenanthridone. Bei 
der Photolyse von 1,2-Dijodbenzol in Liisung wurde Dehydrobenzol nachgewiesen. Zahl- 
reiche freie Radikale sind durch die Photolyse substituierter aroniatischer oder ver- 
wandter Jodverbindungen wie CH3J, JCN, JCHzCOOH, RCE CJ zuganglich. Auch 
aromatische Bromverbindungen lassen sich leicht photolysieren. Photochemisch aus- 
geliiste Reaktionen gestatten den Austausch von Jod gegen 131 J, H ,  D ,  CI oder Br. 

nach. Die photolytische Dissoziation ist aber erst in 
den letzten Jahren fur Synthesen benutzt worden. Wir 
referieren hier neuere Arbeiten uber die Photolyse 
aromatischer und anderer Jodverbindungen (JCN, 
JCH2COOH, CH3J usw.) sowie ausgewahlter aroma- 
tischer Bromverbindungen. Dabei werden wir auch 
auf den Mechanismus der Photolyse zu sprechen 

DaB sich aromatische Jodverbindungen bei Belichtung 
zersetzen konnen, ist seit langerer Zeit bekannt [I]; 

vor allem Bryce-Smith und Mitarbeiter wiesen freie 
Radikale bei der Bestrahlung dieser Verbindungen 

[*I Dr. R. K. Sharma und Prof. Dr. N. Kharasch kommen. 

(USSR) 18, 311 (1944); Chem. Abstr. 39, 3206 (1945); M .  
Badoche, Bull. SOC. chim. France 9, 393 (1942); Chem. Abstr. 
37, 4970 (1943); N .  A .  Prilezhaeva, 2. fiz. Chim. 30, 1044 
(1956). 

Department of Chemistry, University of Southern California 
Los Angeles, Calif. 90007 (USA) 

[l] A. Job u. G .  EinschwiNer, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 179, 
52 (1924); G.  Z .  Razuvaev u. M .  A.  Shubenko, 2. obSf. Chim. 21, 
1974 (1951); 0. P. Semenova u. G .  S .  Tshiknnou, J. physic. Chem. 
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Aus aromatischen Jodverbindungen- lassen sich z.B. 
folgende Verbindungen photolytisch synthetisieren: 

a) Substituierte Biphenyle, 
b) Phenanthrene (aus o-Jodstilbenen), 

Spezifisch markierte Verbindungen (durch Aus- 
tauschreaktionen), 
Wasserstoffverbindungen (durch Austauschreak- 
tionen), 
Elementorgano-Verbindungen, 
Dehydrobenzole in Losung (aus 1,2-Dijodverbin- 
dungen). 

Lichtquellen und Art des angeregten Zustandes 

Fur die Photolyse aromatischer Jodverbindungen, vor 
allem bei qualitativen Untersuchungen, wird eine Viel- 
falt von Lichtquellen, oft ohne Filter, benutzt. Mei- 
stens werden Quecksilberlampen verwendet (handels- 
ubliche Lampen sind in [21 zusammengestellt). Eine 
modifizierte Niederdruck-Quecksilberdampflampe, wie 
sie Heidf und Boyles beschrieben, ist im Handel als 
,,W-K-Lampe" [741 erhaltlich; sie ist besonders fur 
synthetische Arbeiten zu empfehlen [3J.  Monochroma- 
tisches Licht wird seltener benutzt, liefert aber wich- 
tige Informationen uber Einzelheiten des Reaktions- 
mechanismus. 
Eine vollstandige Beschreibung des ersten angeregten 
Zustandes, den eine aromatische Jodverbindung nach 
der Absorption eines Lichtquants erreicht, und ebenso 
des Zustandes, in welchem die Spaltung der Kohlen- 
stoff-Jod-Bindung stattfindet, ist nur in wenigen Fallen 
moglich und kaum zu verallgemeinern. Iredale und 
Mitarbeiter untersuchten die UV-Spektren vieler aro- 
matischer Jodverbindungen c4-71. Die erste Absorp- 
tionsbande von Jodbenzol in Cyclohexan hat ein Ma- 
ximum bei 2560 8, (E = 665), die zweite bei 2320 8, 
(c = lOO00).  Die zweite Bande sol1 der 2100-8,-Bande 
(N +V, oder x + x * )  vonBenzol entsprechen [51. Mog- 
licherweise wird das Lichtquant, dessen Absorption 
der ersten Bande entspricht, nicht vom 7-Elektronen- 
system des aromatischen Kerns, sondern von der 
Kohlenstoff-Jod-Bindung oder einem Elektron des 
Jods absorbiert. Der Anregung auf das A-Niveau 
folgt die Abspaltung eines Jodatoms. 

Diese Vorstellung wird durch die Tatsache gestiitzt, daR der 
Photozerfall von Jodbenzol durch Licht der Wellenlange 
2500 bis 2800 A in Gegenwart von Stickoxid, welches die 
Riickreaktion 

121 J.  G. Culvert u. J.  N .  Pitts j r . :  Photochemistry. Wiley, New 
York 1966. 
[3] W. Worf u. N .  Kharasch, J. org. Chemistry 26, 283 (1961); 
30, 2493 (1965). 
[4] R.  A. Durie, T.  Iredale u. A. H .  Kingsbury, Nature (London) 
164, 786 (1949). 
[5] R.  A. Durie, T. Iredale u. J.  M .  S. Jarvie, J. chem. SOC. (Lon- 
don) 1950, 1181. 
[6] T. M .  Dunn u. T. Iredale, J. chem. SOC. (London) 1952, 1592. 
[7] J .  Ferguson u. T. Iredale, J. chem. SOC. (London) 1953, 2959. 

durch die Nebenreaktion 
C6Hf-t- NO --f C6H5NO 

heninit, cine Quantenausbeute von annlhernd 1 erreicht. 
Hicr sollten praktisch alle lichtangeregten Molekiile durch 
die Kohlenstoff-Jod-Bindung und nicht durch die x-Elek- 
tronen des Benzolringcs absorbiert haben, da es sehr unwahr- 
scheinlich ist, daR NO bei Zirnrnertemperatur mit angeregten 
Molekiilen reagiert 14.51. 

Eine Substitution im aromatischen Ring andert die 
spektralen Eigenschaften des Molekuls. Es ist be- 
kannt, daB im gleichen Spektralbereich verschiedene 
Gruppen eines Molekuls absorbieren konnen, und 
zwar in einem AusmaR, das von ihren ubergangsmo- 
menten und von ihrem gegenseitigen EinfluR ab- 
hangt [5J. Wilkinson untersuchte den photoinduzierten 
Zerfall von 1Jodnaphthalin. Entgaste Losungen sind 
bei 3600 8, annahernd bestandig. Wird jedoch Benzo- 
phenon zur Sensibilisierung zugesetzt, wodurch der 
Triplett-Zustand von 1JodnaphthaIin mit einer Quan- 
tenausbeute von 0,9 erreicht wird, bildet sich Jod mit 
einer Quantenausbeute @J: von 0,05. Wenn Jod- 
naphthalin allein bei 3100 8, bestrahlt wird, betragt 
@J? dagegen 0,l. Es wird daher angenommen, daR der 
Triplettzustand von 1Jodnaphthalin manchmal, aber 
nicht immer, dissoziiert 181. 

3. Die Photochemie aromatischer Jodverbindungen 

3.1. Freie Radikale bei der Photolyse 

Eine Jodverbindung dissoziiert bei der Absorption 
von Licht geeigneter Wellenlange in ein freies Radikal 
und ein Jodatom. Die Quantenausbeute dieses Pro- 
zesses in flussiger Phase oder in Losung betragt infolge 
der Ruckreaktion (2) weniger als 1.  

Ar-J + A f +  J* (1) 
A P +  J. -+ Ar-J (2) 
A f +  J2 + Ar-J+ J* (3) 
A P +  0 2  + ArOf (4) 
A P +  NO --f ArNO ( 5 )  

Mehrere Autoren nahmen die Bildung freier Radikale 
bei der Photolyse von ArJ-Verbindungen an. Die Be- 
weise fur die homolytische Natur dieses Prozesses 
konnen wie folgt zusammengefaBt werden: 

a) Wenn die Photolyse in Gegenwart der RadikalWnger 
Sauerstoff oder Stickoxid ausgefiihrt wird, steigt die Quan- 
tenausbeute der Reaktion. OIuerts und Jungers zeigten, daO 
Sauerstoff die Quantenausbeute der Photozersetzung von 
Jodbenzol gegeniiber der Reaktion ohne Sauerstoff ver- 
zehnfacht [281. Die Quantenausbeute ist unabhangig von der 
gebildeten Jodmenge, d.h., Reaktion (3) kann nicht sehr be- 
deutsam sein [521. Mit Stickoxid als Radikalfbger wurde so- 
gar eine Quantenausbeute von annahernd l erreicht 151. 

b) Die Photolyse in aromatischen Lbsungsmitteln liefert 
Arylierungsprodukte in ahnlicher Isomerenverteilung wie die 
analoge Reaktion therrnisch hergestellter Radikale [9.*01. 

[8] F. Wilkinson, J. physic. Chem. 66, 2569 (1962). 
[9] J .  M .  Blair, D .  Bryce-Smith u. B. W. Pengilly, J. chem. SOC. 
(London) 1959, 3174. 
[lo] N .  Kharasch u. R.  K .  Shurtna, Abstracts 150th Meeting 
Amer. Chem. SOC. 1965, S. 10 S. 

- ~~ 
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c) Freie Radikale beteiligen sich bekanntermaoen an Ab- 
spaltungsreaktionen. Auch photochemisch erzeugte Aryl- 
radikale konnen Wasserstoff, Chlor bzw. Brom aus Cyclo- 
hexan 131, Tetrachlorkohlenstoff bzw. Bromoform [ I l l  ab- 
spaltcn. 
d)  ESR-Untersuchungen der Photolyse von Jodbenzol in  
Fluor-Kohlenstoff-Verbindungen und Kohlenwasserstoffen 
als Lasungsmittel bei 77 "K weisen auf die Bildung ,,freier" 
Phenylradikale hin [i21. 

Die Kohlenstoff-Jod-Bindung in ArJ-Verbindungen 
hat nur einen Energiegehalt von etwa 55 kcal/mol, d.h. 
diese Bindung laBt sich sehr leicht durch Licht spalten; 
die photochemische Zersetzung aromatischer Jodver- 
bindungen ist eine bequeme Methode zur Erzeugung 
freier Radikale unter Bedingungen, bei denen andere 
empfindliche funktionelle Gruppen intakt bleiben. 

3.2. Arylierung durch photochemisch erzeugte 
Arylradikale 

Bryce-Smith und Mitarbeiter fanden, daB die Photo- 
lyse von Jodbenzol in Isopropylbenzol[91 oder als reine 
Flussigkeit [ I31  zur Phenylierung des Isopropylbenzols 
bzw. des Jodbenzols fuhrt; wahrend der Photolyse in 
Isopropylbenzol wird Wasserstoff auf das  Phenyl- 
radikal iibertragen. 
Wolf und Kharasch erhielten substituierte Biphenyle 
und ahnliche Verbindungen in guten Ausbeuten (vgl. 
Tabelle 1) durch Photolyse von Jodaromaten in Ben- 
ZOl[31. 

Tabelle 1. Photolyse aromatischer Jodverbindungen in Benzol. 

Substrat 

Jodbenzol 
4-Jodbiphenyl 
I-Jodnaphthalir 
2-lodtoluol 
3-Jodtoluol 
Clodtoluol 
2-Jodthiophen 
2-Jodphenol 
3.5-Dijod4 
hydroxy- 
benzaldehyd 
2-Jodbenzoe- 
saure 
4-1 od benzoe- 
siure 
4-Jodnitrobenzc 
2-Jodanilin 
4-Jodanilin 

Trijodphenol 
2.4.6- 

- 
Konz. 
(M) 

0.03 
0.02 
0.03 
0.02 
0.02 
0.02 
0.04 
0.01 
0.02 

0.02 

0.03 

0.02 
0.01 
0.02 
0,015 

lod abge- 
rpalten ( %) 

98 
100 
75 
90 
90 
80 

100 
100 
100 

100 

100 

53 
60 
75 

100 

Produkt 

Biphenyl 
p-Terphenyl 
1 -Phenylnaphihalin 
2-Methylbiphenyl 
3-Methylbiphenyl 
4-Methylbiphenyl 
2-Thienylbenzol 
2-Hydroxybiphenyl 
3.5-Diphenyl4 
hydroxy- 
benzaldehyd 
2-Phenylbenzoe- 
saure 
4-Phenylbenzoe- 
saure 
CNitrobiphenyl 
2-Arninobiphenyl 
4-Aminobiphenyl 
2 A 6 -  
Triphenylphenol 

- 
Ausb. 
( %) - 
65 
91 
50 
13 
50 
75 
70 
60 
25 

73 

80 

- 
20 
38 
75 

In  aromatischen Losungsmitteln verlauft die Abspal- 
tung von Jod aus vielen Substraten praktisch quanti- 
tativ. Bei fortschreitender Reaktion verringert sich je- 
doch die Reaktionsgeschwindigkeit L141. Wahrschein- 
lich schirmt das  freigesetzte Jod das  Licht mehr und 
mehr ab, oder die Ruckreaktion wird starker. Durch 

[ll] N. Kharusch u. P. G. Nuylor, unveroffentlicht. 
[12) R .  B. Ingalls, W.  W O ! ~  u. N. Kharasch, Abstracts 146th 
Meeting Amer. Chem. SOC. 1964, S. 6 D. 
[13] J .  M.  Blair u. D.  Bryce-Smith, J. chern. SOC. (London) 1960, 
1788. 
[14] J .  Heidt u. H. B. Eoyles, J. Amer. chern. Soc. 73, 5728 (1951). 

Zugabe von Kupfer [161, Silber [131, Quecksilber [I71 

oder Silbertrifluoracetat [I81 zum Reaktionsmedium ist 
versucht worden, diese Storung zu beseitigen. Bei der 
Photolyse von 1 -Jod-2-phenylacetylen in Benzol er- 
hoht sich die Ausbeute an Diphenylacetylen von 50 
auf 70 %, wenn Silbertrifluoracetat zugesetzt wird. 
Schwierigkeiten bereiten dabei schwerlosliche Metall- 
jodide, die a n  den Wanden der Photolyserohre hangen 
bleiben. - In verdunnten Losungen konnen jedoch 
auch ohne Zusatze zufriedenstellende Ausbeuten er- 
halten werden, sogar wenn das  freigesetzte Jod  nicht 
entfernt wird. 
Bei den Biphenyl-Experimenten von Wolf und Kha- 
raschr31 tritt der Phenylrest immer a n  die Stelle des 
Jods, ohne daR sich das Arylradikal oder das  Reak- 
tionsprodukt umlagert. In  anderen Fallen, in denen 
ein umgelagertes Produkt isoliert wurde [19,201, konnen 
die Ergebnisse entweder einer Isomerisierung der Jod- 
verbindung vor der Spaltung der Kohlenstoff-Jod- 
Bindung oder einer Umlagerung des Primarproduk- 
tes zugeschrieben werden. In  einem Experiment, das 
die besten Bedingungen fur eine Umlagerung des Ra- 
dikals bot und bereits eine geringfugige Umlagerung 
zu erkennen gestattete, zeigten Kupchan und Worm- 
ser r211, daB die Umlagerung unterbleibt: die Photo- 
lyse von 3'-Jod-a-nitro-cis-stilben-2-carbonsaure-me- 
thylester (I) und 4'-Jod-a-nitro-cis-stilben-2-carbon- 
saure-methylester (2) liefert kein Phenanthren-Pro- 
dukt, wahrend aus  dem 2'-Jod-Isomeren (3) das Phen- 
anthren-Derivat (4 )  in 50 % Ausbeute entsteht. 

Wynberg und vun Driel[I91 versuchten, Jodthiophen als Ra- 
dikalquelle zu verwenden. Dabei entdeckten sie, daO sich 
2-Phenylthiophen durch Bestrahlung in 3-Phenylthiophen 
umlagert. Es blieb jedoch unerwahnt, ob isomere Produkte 
auch nach der Photolyse von Jodthiophen in Benzol isoliert 
wurden. 

[15] N .  Kharasch u. R.  K .  Sharma, unveroffentlicht. 
[16] I. P.  Gragerov u. M.Ya.Turkina, z. obSf. Chim. 33, 1843 
(1963). 
[17] D. H. Hey, D .  A. Shingleton u. G. H.  Williams, J. chem. SOC. 
(London) 1963, 1958. 
[18] N .  Kharasch u. L. Gdthlich, unveroffentlicht. 
[19] H. Wynberg u. H.van Driel, J. Arner. chem. SOC. 87, 3998 
(1965). 
[20] R. A. Bowieu. 0. C. Musgrave, J. chem. SOC. (London) C, 
1966,566. 
[21] S. M .  Kupchan u. H. C. Wormser, J. org. Chemistry 30, 3792 
(1965). 
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Tabelle 2. Photolyse yon Jodverbindungen in Benzol [25l. 

0 (8) 

Die photochemische Phenylierung laRt sich auch zur 
einstufigen Synthese von Polyphenylenen verwenden. 
Die Synthese von (8) und (9) aus dem leicht zugang- 
lichen 2,4,6-Trijodphenol (7) ist ein weiteres Beispiel 
fur die Anwendung der photochemischen Technik [221. 

Nickon und Aaronoff erhielten (10) durch Photolyse 
von 2,6-Dimethyl-4-jodphenol in Benzol1231; Dim- 
roth, Berndt und Volland beschrieben die Synthese von 
2,4,6-Tris(pentadeuteriophenyl)phenol in 4 5 3  % Aus- 
beute durch Photolyse von 2,4,6-Trijodphenol in He- 
xadeuteriobenzol[671. 

C N  

( 1 2 )  

Ioxynil ( I I ) ,  ein Herbizid und Molluskizid, wirkt im 
Licht toxischer als im Dunkeln. Da bei der Photolyse 
von Ioxynil in Benzol das phenylierte Produkt (12) 
entsteht, geht wahrscheinlich die toxische Wirkung auf 
freie Radikale zuruck, die durch Lichteinwirkung in 
der Zelle entstehen und in die lebenswichtigen Vor- 
glnge in der Manze eingreifenr241. Die Photolyse in 

Substrat 

I -Jod-2-phenylacetylen 
I -Jod-2-tolylacetylen 
Benzoyljodid 
2-Jodbenzaldehyd 
4-Jodbenzaldehyd 
Monojodessigsaure 
Jodcyan 

I ?  
I2 
60 
48 
48 
24 
10 

Diphenylacetylen 
Tolylphenylacetylen 
Benzophenon 
2-Phenylbenzaldehyd 
4-Phenylbenzaldehyd 
Phenylessigsaure 
Benzonitril 

[a] lsoliert als 2.4-Dinitrophenylhydrazon. 
[bl Isoliert als Benzoesaure. 

sind die Ausbeuten an Alkylbenzolen jedoch nied- 
rig 1261. Die Photolyse von Benzyljodid “71 in Isopro- 
pylbenzol und von Benzyljodid und Allyljodid [271 in 
Benzol liefert ebenfalls nur geringe Ausbeuten. Im 
allgemeinen lassen sich Radikale, die nicht leicht dis- 
proportionieren, auf diese Weise einfach herstellen 
und fur synthetische Zwecke verwenden. 

3.3. Der Sauerstoffeffekt 

Wie bereits erwahnt, erhoht Sauerstoff die Quanten- 
ausbeute der Dissoziation von Jodbenzol[281. Bei der 
Photolyse von Jodessigsaure in Hexan fanden Haco- 
bian und Iredale [291 eine Quantenausbeute = 0,49, 
wenn zur Entfernung von Sauerstoff keine besonderen 
MaDnahmen ergriffen wurden. Entfernt man den 
Sauerstoff aus der Losung unter Vakuum durch min- 
destens sechsfache Verdampfung und Kondensation 
von einem GefaR in das andere, dann ist die Jodfrei- 
setzung vernachlassigbar klein = 0), obgleich die 
absorbierte Lichtmenge praktisch ebenso groR ist wie 
zuvor. Ahnlich ergibt sich bei der Photolyse von Me- 
thyl-, Athyl- und Isoamyljodid, sowie von Jodbenzol 
und p-Jodtoluol in Hexan = 0,5 mit und @jZ = 

0,OS ohne Sauerstoff. 
Kharasch und Sharma untersuchten die Wirkung von 
Sauerstoff auf die Produktverteilung bei der Arylie- 
rung von Benzol[30]. Bei der Photolyse von 4-Jodbi- 
phenyl in Benzol erhoht sich die Ausbeute an Wasser- 

~ - C , ~ H S - C ~ H ~  + P - C ~ H ~ - C ~ H P ~  -+ C ~ H S - C ~ H ~  + P - C ~ H ~ - C ~ H ~ - C ~ H S  (9) 
H ---’ 

Benzol ist nicht auf Aryljodide beschrankt. Kharasch 
und GBthlich zeigten, dal3 sich die Reaktion auch auf p - ~ 6 ~ 5 - ~ 6 ~ 4 7 C )  + 112 jZ - p - ~ 6 ~ s - ~ 6 ~ 4 - ~ 6 ~ 5  + HJ 
andere Arten organischer Jodverbindungen ausdehnen 
la&, wobei zum Teil recht gute Ausbeuten an substitu- 

Die Photolyse von Methyljodid in Benzol gibt in 66 % 
Ausbeute Toluol; mit bithyljodid und Isopropyljodid 

H ---’ 

ierten Benzolen erhalten werden (vgl. Tabelle 2) [251. p-CsHs -GHi -I- HJ + CaHs-GHs 4- J’ (11) 

2 J’ + J2 ( 1 2 )  

_ _ _ _ _ ~ ~ ~  

[22I N. Kharasch, W .  WOK T.  J* Erpelding, P. G. Naylor U. L. TO- p61 N .  Kharasch, w. wov u. H. B. b w i s ,  unverijffentlicht. kes, Chern. and Ind. 1962, 1720. 
[23] A. Nickon u. B. R.  AaronoE J. org. Chemistry 2Y, 3379 
(1964). 
[24] E. N .  Ugochukwu u.  R. L. Wain, Chem. and Ind. 1965, 35. 
[25] N. Khorasch u. L. Gd’thlich, Angew. Chem. 74, 561 (1962); 
Angew. Chern. internat. Edit. I ,  459 (1962). 

[271 N’ Kharasch u’ H‘ Diem, unveroffentlicht’ 
[28] E. Olaerfs u. J.  C. Jungers, Discussion Faraday SOC. 2, 222 

1291 S. Hacobian u. T. Iredale, Nature (London) 166, 156 (1950). 
1301 N .  Kharasch u. R .  K .  Sharma, Chem. Cornrnun. 1966, 106. 
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stofftransferprodukt (Biphenyl) auf Kosten der Aus- 
beute an Arylierungsprodukt (p-Terphenyl), wenn der 
Sauerstoff sorgfaltig durch wiederholtes Einfrieren 
und Auftauen im Vakuum entfernt wird. Das Verhalt- 
nis von Biphenyl zu p-Terphenyl steigt von 0,l ohne 
Entgasung der Losung auf 0,5 nach Entgasung. Die 
geringere Ausbeute an Biphenyl in Gegenwart von 
Sauerstoff geht wahrscheinlich auf die Storung des 
Wasserstoffiibergangs nach GI. (9) und (11) zuriick. 
Sauerstoff wirkt auch als Radikalfanger. Bei der Pho- 
tolyse von 4-Jodbiphenyl in Benzol wird 4-Hydroxy- 
biphenyl in Ausbeuten bis zu 26 % gebildet, wenn die 
Losung wahrend der Bestrahlung mit Sauerstoff ge- 
sattigt ist. Ein Hydroperoxid, das durch Jodwasserstoff 
gespalten wird, ist wahrscheinlich eine Vorstufe des 
Phenols. 

3.4. Arylierung in anderen Medien 

Bryce-Smith und Mitarbeiter sowie Kharasch und Nay- 
lor [311 haben die Isomerenverteilung bei der photo- 
chemischen Phenylierung mehrerer aromatischer Lo- 
sungsmittel untersucht. Danach ist die Verteilung cha- 
rakteristisch fur ,,normale" freie Radikale; ein ,,hei- 
Bes" freies Radikal hatte weniger Selektivitat gezeigt. 
Die gebildeten Radikale geben somit rasch ihre uber- 
schiissige Energie an die kondensierte Phase ab. 
Bei der Photolyse von I-Jodnaphthalin in geschmolze- 
nem Naphthalin konnten Badger und Whittles 1,l'- 
Binaphthyl, 1,2'-Binaphthyl sowie kleinere Mengen 
Perylen (13) und Benzfluoranthen (14)  isolieren 1321. 

Ein Kontrollexperiment zeigte, daB Perylen nicht durch 
Cyclodehydrierung von 1 ,l'-Binaphthyl gebildet wird. 
Die Photolyse von 2-, 3- und 4-Jodbiphenyl in Bi- 
phenyl untersuchten Hutchinson, Hudson und Doss, 
um die partiellen Geschwindigkeitskonstanten fur die 
Substitution von Biphenyl durch freie Biphenylradikale 
zu bestimmen [331. 

Die Photolyse von Jodbenzol in Thiophen gibt 2- und 
3-Phenylthiophen neben 2,T-Bithienyl und 2,3'-Bi- 
thienylL341. Im Hinblick auf die kiirzlich beobachtete 
Isomerisierung von 2-Phenylthiophen zu 3-Phenyl- 
thiophen I191 uberrascht die niedrige Ausbeute an 
3-Phenylthiophen. 
Vorlaufige eigene Ergebnisse deuten darauf hin, daB 
sich 4-Biphenylylradikale wahrend der Photolyse von 
4-Jodbiphenyl in 1-Hexen in betrachtlichem AusmaB 
an  die Doppelbindung des 1-Hexens anlagern. Diese 

[31] N. Kharasch u. P. G .  Naylor, unveroffentlicht. 
[32] G. M. Badger u. C. P .  Whittles, Australian J.  Chern. 16, 440 
(1963). 
(331 W .  M .  Hutchinson, P .  S .  Hudson u. R .  C. Doss, J .  Amer. 
chem. SOC. 85, 3358 (1963). 
(341 C. E. Griffin u. K .  R .  Marlin, Chem. Commun. 1965, 154. 

- .. 

Addition eines photochemisch erzeugten Radikals an 
eine Doppelbindung wurde nun genauer untersucht, 
uni  eine allgemeine Synthese von Carbonsauren aus 
Olefinen zu entwickeln. 
Carboxymethylradikale (durch Photolyse aus Jodessigslure 
hergestellt) addieren sich an I-Hexen zu einer Mischung ge- 
slttigter und ungeslttigter Cg-Sauren. Durch Extrahieren 
mit verdiinnter Sodalosung, Adsluern und Hydrieren erhiel- 
ten wir n-Octansaure in 60 % Ausbeute. Eine ahnliche Photo- 
lyse in Cyclohexen gibt 1- lrnd 2-Qclohexenylessigslure 
(24 %), Cyclohexylessigslure (3 %) und Essigsaure (29 %) 1351. 
Wenn jedoch Bromessigsaure in 1-Hexen oder in Cyclo- 
hexen photolysiert wird, entsteht n-Octansaure bzw. Cyclo- 
hexylessigsaure in 60-70 % Ausbeute. Ungesattigte Sauren 
lassen sich nicht nachweisen. 

3.5. lntramolekulare Arylierung 

Aufbauend auf den allgemeinen Untersuchungen von 
Wolfund Kharasch haben Kupchan und Wormser eine 
vielseitige Synthese von Phenanthrenderivaten ausge- 
arbeitet, bei der substituierte 2-Jodstilbene intramole- 
kular photocyclisiert werden 12'1. 

Die Bedeutung dieser Methode fur die Synthese von 
Nitrophenanthrenen, die auf anderem Wege nicht zu- 
ganglich sind, wird durch eine elegante Synthese des 
natiirlichen Tumorinhibitors Aristolochiasaure I (16a) 
unterstrichen. 

L 
Hz 

L 
I I, 

cis-Stilbene in Losung geben bei der Photolyse in Ge- 
genwart von gelostem Sauerstoff oder Jod Phenan- 
threne [361. Moglicherweise verlauft die Cyclisierung 
iiber ein unorthodoxes trans-Dihydrophenanthren- 

(351 N .  Kharasch, P .  Lewis u. R .  K .  Shnrtnn, Abstracts 152nd 
Meeting Amer. Chem. SOC. 1966, S. 64 U. 
[36] F. B. Mallory, C. S .  Wood u. J .  T.  Gordon, J.  Amer. chem. 
SOC. 86, 3094 (1964). 
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derivat [37 I 381. a-Nitro - cis-stilben - 2 -carbonsaure - rne- 
thylester cyclisiert bei der Photolyse in Gegenwart von 
Sauerstoff oder Jod nicht, wahrend die in 6- oder 2’- 
Stellung jodierten Derivate das Cyclisierungsprodukt 
in 45 % Ausbeute liefern. Dieses Ergebnis zeigt, daR 
ein Dihydrophenanthren wohl kaurn als Zwischen- 
produkt bei der Photocyclisierung von 2-Jodstilben 
auftritt. Eine intramolekulare Cyclisierung eines freien 
Radikals wird der wahrscheinlichere Weg sein. trans- 
Stilbene konnen aber auch bei der Bestrahlung zu cis- 
Verbindungen isornerisiert und sornit als Ausgangs- 
verbindungen in rnanchen Synthesen benutzt werden. 
Durch intrarnolekulare Cyclisierung lassen sich Nor- 
aporphine und Aporphine aus 1-(2-Jodbenzyl)-l,2,3,4- 
tetrahydroisochinolinderivaten synthetisieren. Die Pho- 
tolyse eines solchen Derivates gibt DL-Nuciferin (1 7) 

Die Ausbeute IaRt sich verbessern, wenn das Hydro- 
chlorid in waRriger Losung photolysiert wird 1391. - 
Die Photolyse in waRrigen Losungen ist wenig unter- 
sucht worden; Prusoff beschrieb die Photolyse von 
2-Joddesoxyuridin unter diesen Bedingungen. 

Kharasch und Mitarbeiter synthetisierten Heterocyclen 
durch ahnliche intrarnolekulare Cyclisierungen 1401. 

Beispielsweise geben 2’-Jod-benzanilid oder 2-Jod- 
benzanilid bei der Photolyse in Benzol Phenanthridon 
(18). Interessant ist, daR Benzanilid selbst in besseren 
Ausbeuten als die Jodverbindung zu Phenanthridon 
photocyclisiert werden kann. 

NH-CO I 

Arnide in der Lactirnforrn sollten gunstige sterische 
Bedingungen fur derartige Ringschlusse bieten. Diese 
Aspekte werden z.Zt. am Beispiel der Photolyse von 
Sulfonarniden untersucht. 

Einen funfgliedrigen Ring in ( 1 9 4  erhielt Badoche 111 

1942 bei der ersten intrarnolekularen Cyclisierung 
durch Photolyse einer arornatischen Jodverbindung 
(19). 

[37] W. M .  Moore, D .  D .  Morgan u. F. R.  Stermitr, J. Amer. 
chem. SOC. 85, 829 (1963). 
[38] G. S. Hommond, J .  Saltiel, A .  A .  Lamola, N .  J .  Turro, J .  S .  
Bradshaw, D. 0. Cowan, R .  C.  Counsell, V. Vogt u. C. Dalton, 
J. Arner. chem. SOC. 86, 3197 (1964). 
[39] S. M. Kupchan u. R. M,  Kanojia, Tetrahedron Letters 1966, 
5353. 
[MI N. Kharasch, B. S. Thyagarajan u. H. B. Lewis. unveroffent- 
licht. 

3.6. Polyjodverbindungen 

Die Photolyse von o-Dijodbenzol (20) in Benzol gibt 
hauptsachlich 2-Jodbiphenyl sowie geringere Mengen 
Biphenyl und Triphenylen [411. Neuere Untersuchun- 
gen haben eindeutig gezeigt, daB Triphenylen durch 
Cyclodehydrierung aus o-Terphenyl entsteht 1421. 

g$+ 0 0  
0 0  

Wahrend der Photolyse von Dijodbenzol konnten 
beide Jodatome unter Bildung von Dehydrobenzol ab- 
gespalten werden. Tatsachlich zeigten unabhangig von- 
einander Katnpmeier und Hoflmeister sowie Kharasch 
und Alston[431, daB die Photolyse in Gegenwart von 
Tetracyclon das erwartete Diels-Alder-Addukt (21) 
aus Dehydrobenzol und Tetracyclon, d.h. 1,2,3,4-Te- 
traphenylnaphthalin liefert. 

0” 
Ph”Ph -1.. 

P h  

I; co 

P h  

+ l’Cl120tll 

(411 J .  A .  Kampmeier u. E. Hoj‘meister, J.  Amer. chem. SOC. 84, 
3787 (1962). 
[42] N. Kharasch, T. G.  Alsron, H .  B. Lewis u. W. Wolf, Chem. 
Commun. 1965, 242. 
[43] Siehe FuDnote 14 in (411. 
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Man kann sich aber auch vorstellen, daB das Addukt in 
einern zweistufigen ProzeB uber freie Radikale ohne Be- 
teiligung von Dehydrobenzol gebildet wird. Dagegen spricht 
die Photolyse von 1,2-Dijodbenzol in  CH3OD. Die rnassen- 
spektroskopische Analyse zeigte, daD die Anisolfraktion 
63,8 % [2-D]-Anisol enthielt, was sic11 durch das Auftreten 
von Dehydrobenzol als Zwischenprodukt erklaren 1aDt [151. 

Die Bildung von 2-Jodanisol war nicht erwartet worden; 
sie spricht fur einen Alternativweg zurn Anisol durch reduk- 
tive Entfernung von Jod. Allerdings scheint aufgrund der 
Mengenverhaltnisse eine Solvolyse von 1,2-Dijodbenzol ziern- 
lich ausgeschlossen zu sein. Der Weg iiber einen x-Komplex 
zwischen Jod und Dchydrobenzol ware wahrscheinlicher. 
Da IR- und p-Dehydrobenzol ebenfalls Methanol unter Bil- 
dung von Anisol addieren sollten, wurde die Bildung von 
signifikanten Mengen Anisol bei der Photolyse von m- und 
p-Dijodbenzol in  Methanol auf solche Ubergangsverbin- 
dungen hinweiscn. Es konten unter diesen Bcdingungen je- 
doch nur Spuren von Anisol (< 0,l %) gefunden werden. 
Wahrscheinlich bildct es sich hier bei sekundaren solvolyti- 
schen Prozessen, an denen m- und p-Dehydrobenzol nicht 
beteiligt sind (44-463. 

Wie bereits erwahnt, liefert die Photolyse anderer Di- 
jod- und Trijodbenzolderivate in Benzol die erwarteten 
Phenylierungsprodukte. So fiihrt 2,4,6-Trijodphenol 
zu 2,4,6-TriphenylphenoI und dann zu 2,4,6-Triphenyl- 
phenoxylradikalen. Dies ermoglicht eine allgemeine 
Synthese substituierter Phenoxylradikale. Andere Po- 
lyjodverbindungen sind ebenfalls untersucht worden 
(vgl. Tabelle l ) ,  ohne daB die Arbeiten abgeschlossen 
waren. Dijodmethan gibt bei der Photolyse in Losung 
Carbene 1471. 

3.7. Sterische Effekte 

Eliel[481 hat darauf hingewiesen, daB das  starke Ab- 
sorptionsmaximurn von unsubstituiertem Biphenyl bei 
249 nm (E : 15000), verursacht durch einen Anre- 
gungszustand, bei dem die beiden Benzolringe kon- 
jugiert sind, durch die Einfiihrung einer einzigen Me- 
thylgruppe in die orfho-Stellung unter gleichzeitiger 
Herabsetzung des Extinktionskoeffizienten auf 10500 
nach 237 nm verschoben wird. Wenn zwei Methyl- 
gruppen in den o,o’-Stellungen stehen, verschwindet 
die Biphenylbande, und das  Absorptionsspektrum 
ahnelt dem von m-Xylol. Der Grund dafiir ist die 
nicht-ebene Konformation im angeregten Zustand, 
welche die ausgedehnte Resonanz weitgehend dampft. 
Aus dern UV-Spektrum von ~ J o d b i p h e n y l  folgt eben- 
falls, daB Jod  in o-Stellung das Molekiil aus  der ebenen 
Konformation dr ingt  “51. 

2-Jodbiphenyl sollte daher schneller photolysieren als Mod-  
biphenyl, da beirn Verlust von Jod aus einern Molekul 
2-Jodbiphenyl das 2-Biphenylylradikal eine stabilere ebene 
Struktur einnehrnen kdnnte. Es zeigt sich jedoch, daD die 
Photolyse von 4-Jodbiphenyl in Benzol zu 90 %, die Photo- 
lyse von 2-Jodbiphenyl in Benzol aber nur zu 45 % ab- 

[44] N .  Kharasch u. R. K. Sharmn, Abstracts 152nd Meeting 
Amer. Chem. SOC. 1966, S. 128 S. 
[45] M. Stiles, R. G.  Miller u. (I. Burckhardt, J. Amer. chem. 
SOC. 85, 1792 (1963). 
[46] R. W. Hoffmonn, G .  E. Vargas-Nunez, G .  Gtihn u. W. Sieber, 
Chem. Ber. 98,2074 (1965). 
[47] D. C. Blomstrom, K. Herbig u. H .  E. Simmons, J. org. 
Chemistry 30, 959 (1965). 
[48] E. L. ElieI: Stereochemistry of Carbon Compounds. 
McGraw-Hill, New York 1962, S. 177. 

lauft 1491. Anscheinend konkurriert das Jod erfolgreich niit 
dem Benzol urn das 2-Biphenylylradikal, und auBerdem spie- 
ten sicher sterische Faktoren bei der Bildung des Ubergangs- 
zustandes fur die Urnwandlung in o-Terphenyl eine ent- 
scheidende Rolle. Das ergibt sich auch aus der Photolyse 
einer Bquimolaren Mischung von 2- und 4-Jodbiphenyl i n  
Benzol, bei der die p-Phenylierung 26-ma1 schneller als die 
o-Phenylierung ablluft. Hier konnte aber auch die Differenz 
der Lichtabsorption der beiden Verbindungen fur die unter- 
schiedlichen Ausbeuten an Phenylierungsprodukten verant- 
wortlich sein. 

3.8. Austausch 

Liisungen von Jodbenzol in Hexan gehen bei Belich- 
tung mit sichtbarem Licht Austauschreaktionen ein, 
die in Vergleichslosungen im Dunkeln nur zu weniger 
als 1 ”/, nachgewiesen werden konnen[so]. Bei diesem 
Austausch ware die direkte Substitution durch ein 
Jodatorn denkbar 1511. Eine neuere Untersuchung von 
h b a r  und Rein 1521 mit einer Hochdruckquecksilber- 
lampe und Trennfiltern bei 2850 und 3400 A ergab, 
daB beim Isotopenaustausch rnit Jod die Dejodierung 
unabhiingig von der Konzentration a n  molekularem 
Jod verlauft, und daB die Geschwindigkeit des Isoto- 
penaustausches der Quadratwurzel der Jodkonzentra- 
tion proportional ist. 
Diese quadratische Abhangigkeit der Austauschge- 
schwindigkeit von der Jodkonzentration 1aBt sich rnit 
den Reaktionen (13) und (14) vereinbaren. 

hv 
J 2  > 2 J* 

Die Austauschreaktion (14) scheint deutlich schneller 
als der entsprechende Austausch von Jodathan zu 
sein 1571, wahrend die Reaktionsgeschwindigkeit von 
Jodbenzol und Jodathan rnit Natrium verrnuten IaBt, 
daB sich die relativen Austauschgeschwindigkeiten 
durch Jodverdrangung unter Radikalbildung umge- 
kehrt verhalten sollten. Da die Geschwindigkeit der 
Dejodierung von der Jodkonzentration unabhangig 
ist, kann man annehmen, daB Reaktion (15) bei der 
verwendeten Jodkonzentration wenig bedeutend ist. 

Ein Austausch gemaB (16) und (17) wurde eine Ab- 
hangigkeit erster Ordnung von der Jodkonzentration 
erfordern. 
Obgleich der Anteil der Reaktion (17) wahrend des 
Austausches norrnalerweise unbedeutend sein wird, 
kann eine solche Reaktion unter geeigneten Bedin- 
gungen vorherrschen, wobei Jod als Radikalfanger auf- 
tritt 1571. 

[49] N .  Kharasch u. T. G. Alston, unveriilfentlicht. 
[SO] R .  M .  Noyes, J. Amer. chem. SOC. 70, 2614 (1948). 
[51] R.  M .  Noyes u. D. J.  Sibhett, J.  Amer. chem. SOC. 75, 767 
(1953). 
[52] M .  Anbar u. R. Rein, Chem. and lnd. 1963, 1524. 
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Die Verdrangung von Jod durch Chlor- oder Brom- 
atome bei der Bestrahlung ist ebenfalls untersucht 
worden. 

Ar-J + C1* -+ Ar-CI + J* 

Ar-J+ B P  --f Ar-Br+ J* 

Die Reaktionen verlaufen glatt in Tetrachlorkohlen- 
stoff oder in einem anderen inerten Losungsmittel bei 
Raumtemperatur und unter Belichtung mit sichtba- 
rem Licht, sie finden jedoch nicht im Dunkeln statt. 
Wenn ein Substituent vorhanden ist, IaiRt sich nach- 
weisen, da8 das eintretende Halogenatom immer an 
die Stelle des verdrangten Atoms tritt. Wahrscheinlich 
dissoziiert weder die aromatische Jodverbindung und 
reagiert dann rnit Halogen noch wird das Halogen 
unter Bildung eines Arylradikals verdrangt, sondern 
das Jod wird direkt vom Halogen verdrangt. Diese 
Reaktion konnte uber einen z- oder einen c-Komplex 
als Zwischenstufe verlaufen [541. Das Auftreten von 
Komplexen zwischen Aromaten und Halogenatomen 
wird indirekt durch die Selektivitatsuntersuchungen 
von Russell [551 sowie Walling und Mayalii[56] gestutzt. 

Szychlinski berichtete uber die Photolyse von Chlor- 
oder Bromverbindungen unter Bedingungen, die einen 
Austausch von Halogen gegen Wasserstoff ermogli- 
chen 1581. 

Um die Wasserstoffdonatoreigenschaften von Liisungsmit- 
teln zu vergleichen, wurde analog einer Methode von Bridger 
und Russell[s9] 4-Jodbiphenyl in einer Mischung von Benzol 
und anderen wasserstoffhaltigen Losungsmitteln photoly- 
siert. Vorliufige Ergebnisse zeigen, daO Unterschiede in der 
Wasserstoffdonatoreigenschaft z.B. zwischen Methanol und 
Cyclohexan bestehen, doch fur quantitative Aussagen sind 
weitere Untersuchungen notwendig. 

Wenn die Photolyse von 4-Jodbiphenyl in Tetrachlor- 
kohlenstoff ausgefuhrt wird, bildet sich 4-Chlorbiphe- 
nyl. Die Ausbeute an diesem Produkt sinkt rnit der 
Dauer der Photolyse, wahrscheinlich, weil CI oder 
'CCI,, die bei der Photolyse entstehen, das 4-Chlor- 
oder das 4-Jodbiphenyl unter Bildung anderer Pro- 
dukte angreifen. Aus Bromoform als Photolyselo- 
sungsmittel kann Brom freigesetzt werden. Die Aus- 
beute an Brombiphenyl betragt 93 %; es tritt nur zu 
etwa 1 % Wasserstoffabspaltung ein, wie die Biphenyl- 
bildung zeigt [601. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut rnit 
den Resultaten von Cudogun und Mitarbeitern [661 

uberein, die die ahnliche Reaktion des aus Benzoyl- 
peroxid thermisch erzeugten Phenylradikals rnit Bro- 
moform untersuchten. 

1 3.10. Synthese von Elementorgano-Verbindungen 

3.9. Abspaltungsreaktionen 

Jod laBt sich bei der Photolyse in Cyclohexan 131 oder 
Methanol [531 durch Wasserstoff ersetzen. Die Aus- 
beute ist in den meisten Fallen gut 1531. Wasser, Methyl- 
jodid und Bis(methoxy)methan lassen sich ebenfalls 
als Reaktionsprodukte identifizieren. Fur die reduk- 
tive Dejodierung wurden die Reaktionen (20)-(24) 
vorgeschlagen: 

ArJ + Are+ J* (20) 

A P +  CH3OH + ArH+ *CHzOH (21) 

*CHzOH+ J + (JCH20H) + HJ + HzC=O (22) 

CH,OH+ HJ -+ CH,J+ H20 (23) 

HzC=O + 2 CH3OH -+ H2C(OCH& + H20 (24) 

Diese Reaktionen ermoglichen eine allgemeine Syn- 
these von spezifisch markierten Deuteriumverbindun- 
gen aus jodierten Vorstufen ; als Losungsmittel ist 
Perdeuterioaceton besonders geeignet. 

[53] N .  Kharasch u. P. Friedman, Abstracts 148th Meeting 
Amer. Chem. SOC. 1964, S. 27 S. 
[54] B. Milligan, R. L. Bradow. J.  E. Rose, H. E. Hubbert u. 
A .  Roe, J. Amer. chem. SOC. 84,158 (1962). 
(55 )  G. A .  Russell, J. Amer. chem. SOC. 79, 2977 (1957). 
[Xi] C. Warring u. M. F. Mayahi, J. Amer. chem. SOC. 81, 1485 
(1959). 
[57] J.  F. Carst u. R.  S. Cole, Tetrahedron Letters 1963. 679. 

-~~ 

Die Synthese von Elementorgano-Verbindungen durch 
den Angriff freier Radikale auf ein geeignetes Substrat 
ist bekannt. Die Zuganglichkeit vieler freier Radikale 
durch Photolyse von Aryljodiden macht diesen Syn- 
theseweg besonders attraktiv; phosphor- und bororga- 
nische Verbindungen sind so bereits hergestellt wor- 
den. ergfin und Mitarbeiter [61,6*1 haben gezeigt, dab 
die Photolyse von Jodbenzol in einem drei- bis funf- 
fachen UberschulJ an Trimethylphosphit bei -3 "C in 
quantitativer Ausbeute Phenylphosphonsaure-dime- 
thylester liefert. Wahrscheinlich greift hierbei das Phe- 
nylradikal das Trimethylphosphit an: 

hv 
C6HsJ ---f C6Hf-t J* 

C6Hf + P(OR)3 + CeHsP*(OR)3 

C ~ H S P ( O R ) ~  + J* + [C~HSP(OR)~]@ J e  (22) 

[C6H5P(oR)3Ie J e  + C~HSP(O)(OR)~+ RJ 

R - CH3 

Das Phosphoniumsalz (22) ist isoliert worden. Auch 
Vinyljodid laRt sich unter Bildung von Vinylphosphon- 
saure-dialkylester photolysieren. 
~~~ 

[58] J .  Szychlinski, Roczniki Chem. (Ann. SOC. chim. Polono- 
rum) 35, 1709 (1961) und friihere Arbeiten. 
[59] R. F. Bridger u. G .  A .  Russell, J. Amer. chem. SOC. 85, 3754 
(1963). 
[60] N.  Kharasch, R .  K .  Sharma u. M .  Hussain, unveroffentlicht. 
[61] J.  B. Plumb u. C. E. Griffin, J. org. Chemistry 27, 4711 
(1962). 
[62] J.  B. Plumb, R .  Obrycki u. C. E. Grijjjn, J. org. Chemistry 
31, 2455 (1966). 
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D r a w  und Caspari ~ 3 1  erhielten kurzlich a u s  einer Mi- 
schung von Arylhalogeniden u n d  Triphenylphosphin 
ode r  Triphenylarsin durch Bestrahlung rnit Gamrna-  
Strahlen (Co-60-Quelle) Aryl-triphenyl-phosphonium- 
bzw. -arsoniumhalogenide. Durch Photolyse von Aryl- 
jodiden in Gegenwart von Triphenylarsin sollten sich 
Aryl-triphenyl-arsoniumjodide mit Kohlenstoff-Ar- 
sen-Bindungen herstellen lassen. Bei 50- bis 53-stundi- 
ger Photolyse von  Jodbenzol in Gegenwart von  Phos- 
phortrichlorid ode r  -tr ibromid entsteht Phenylphos- 
phordichlorid bzw. -dibromid L2oI. 

Nach Boivic und Mwsgravel*ol fuhrt die Photolyse von Jod- 
benzol in Gegenwart von Borhalogeniden zur Bildung von 
Plien~lbordilialogeniden und Diphenylborhalogeniden durch 
Substitution rnit freien Radikalen. Die Hydrolyse der Pro- 
dukte ergibt Boron- bzw. Borinsluren. Die Ausbeuten neh- 
nien von BJ3 uber BBr3 nach BCI3 ab. Bortribromid wird am 
nieisten verwendet. Mit geeigneten Jodverbindungen lassen 
sich so vide Boron- und Borinsluren oder ihre Anhydride 
erhalten. Es gibt auch Hinweise auf OBBrz-Radikale wahrend 
der erwlhnten Photolysen. 
Bei der Photolyse von I-Jodnaphthalin in  Gegenwart von 
BBr3 entsteht ein 2-Naphthylderivat, das sich entweder durch 
Umlagerung des 1-Naphthylradikals oder des Zwischenpro- 
duktes I-Naphthylbordibromid bildet [2OJ. Die Unlagerumg 
des 1-Naphthylradikals scheint allerdings nach M. S. Kha- 
rasclr und Darrnley [6J1 ausgeschlossen zu sein, denn es iso- 
merisiert selbst in kochendem Tetrachiorkohlenstoff nicht 
zum 2-Naphthvlradikal. Da man aber weiO, daB sich I-Naph- 
thylverbindungen iiber ionische Zwischenstufen in 2-Naph- 
thylverbindungen umlagern kdnnen, darf man wohl anneh- 
men, daO 1-Jodnaphthalin oder 1-Naphthylbordibromid un- 
ter den Bedingungen des Experimentes isomerisieren. 

3.1 1 .  Photolyse anderer Halogenide 

Mit zunehmender Starke de r  Kohlenstoff-Halogen- 
Bindung sollte eine Photolyse immer schwieriger wer- 
den. Diese Voraussage wird durch die Photolyse von 
4-Halogenbiphenylen bestatigt [65J. Wahrend 4-Jod- 
biphenyl bei de r  Photolyse z u  uber  90 % zerstort  wird, 
zersetzen sich 4-Fluorbiphenyl und  4-Chlorbiphenyl 
n u r  zu 1-2 %; 4-Brombiphenyl jedoch wird bis zu 
80 % photolysiert. Die Produkte  der Photolyse von  
4-Brombiphenyl sind: p-Terphenyl, Biphenyl, Brorn- 
wasserstoff (20 bis 30 %) und  Brombenzol(1 %). Kurz- 
lich erhielten Matsura und  Omura Biphenylderivate in 
20 bis 40 % Ausbeute durch Photolyse substituierter 
Brombenzole in Benzol[681. (Photolyse von  Chlor- u n d  

[63] H. D r a w  u. G. Caspari, Angew. Chem. 78, 331 (1966); 
Angew. Chern. internat. Edit. 5, 317 (1966). 
[64] M .  S. Kharasch u. R. L .  Dannley, J. org. Chemistry 10, 406 
(1945). 
(651 N. Kliarasch, R. K .  Sharma u. H. B. Lewis, Chem. Commun. 
1966, 418. 
[66] J. I. G. Cadogan, D .  H .  Hey u. P.  G .  Hubert, J. chem. SOC. 
(London) 1965, 3950. 
[67] K .  Dimrorh, A.  Berndr u. R. Volland, Chem. Ber. 99, 3040 
(1966). 
[68] T. Marsurn u. K .  Omura, Bull. chem. SOC. Japan. 39, 944 
(1966). 

~~ 

Bromarenen unter  reduktiven Bedingungen 1581 s. Ab- 
schnitt 3.9.). 
Joschek und Miller 1691 berichteten, daB eine Dauer- 
bestrahlung von  4-Bromphenol in entgastem Wasser 
mit einer Niederdruck-Quecksilberdampflampe 4,4'- 
Dihydroxybiphenyl und  Hydrochinon liefert. Ahn-  
liche Ergebnisse wurden mit 2- und 3-Bromphenolen 
erhalten.  
Obgleich C Cl- und  C F-Bindungen in Arylhaloge- 
niden k a u m  photochemisch gespalten werden, erhiel- 
ten Ohrycki und Grgfin bei de r  Photolyse von p-Chlor- 
jodbenzol und p-Fluorjodbenzol in Gegenwart  von 
Trimethylphosphit  eine betrachtliche Menge p-Pheny- 
lenbisphosphonat (23) neben d e m  erwarteten p-Chlor- 
phenyl- bzw. p-Fluorphenylphosphonat. 

x = c1 udcr b' + 

Diese unerwartete Labilitat der  Kohlenstoff-Chlor- 
u n d  Kohlenstoff-Fluor-Bindung wird d e m  aktivieren- 
den EinfluB der Bis(rnethoxy)phosphon-Gruppierung 
in d e r  ortho- oder  para-Stellung zugeschrieben "01. 

Der auffallendste Effekt der Photolyse von sauerstofffreien 
wanrigen FluorbenzollBsungen ist das Verschwinden der 
Absorptionsbande des Fluorbenzols um 260 nm. Diese 
photochemische Anderung verlauft rnit einer Quantenaus- 
beute von 0,2 und ist fast vollstandig reversibel, wenn wieder 
Sauerstoff zugegeben wird. Eine ahnliche Erscheinung 1aBt 
sich in Athanol- oder n-Heptanlosungen beobachten. Die 
Quantenausbeute hangt in erster Ordnung von der Konzen- 
tration ab. Aufgrund dieser Ergebnisse wird die Bildung eines 
Dimeren postuliert [71J. Es sol1 zum SchluB noch darauf hin- 
gewiesen werden, daB die Gasphasenphotolyse von Hexa- 
fluorbenzol Hexafluordewarbenzol geben sol1 r72.731. 
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