
Tahelle 2. 313-nm-Belichtung von 
an Phenanthren (I) [b] und Quantenausbeute 4 [c]. 

mol/l (6) und (7) [a]; Ausbeute 

Reaktionsmedium Ausb. ( I !  [;;I ALisb. ( i )  ['Yo] 

4 aus ( 6 )  4 aus (7) 

CHJCNiN2 95 0.75 82 0.45 
CH3CN/O? 96 0.8 80 0.4 
1 .0 mol/l truns-Pipe- 
rylen in C H J C N / N ~  92 0.75 67 
C2 H Br!N 50 0.45 35 

[a] Bandpass 4.8 nm; 20°C 
[h] L'V-Analysc nauh vollstlndigem Umsatz. 
[c] Phcnanlhren-Bildung his etwa 30% IJmsat?. 

Weitere Hinweise geben die unterschiedlichen Fluoreszenz- 
Intensitaten [ ( 6 ) :  +FI=0.015; (7): +FI=0.f5; Cyclohe- 
xan/N2; 20°C; ?$?=313, 326, 337 Sch, 355 Sch, 375 
Sch; Stokessche Verschiebung: 4 nm] und Photolyse-Ge- 
schwindigkeiten [ ( 6 )  schneller als (7)] bei - 190" (Ather: 
Alkohol-Glas)" Da demnach bei den Photoreversionen 
~ trotz konkurrierender Lumineszenz - keine wesentlichen 
thermischen Aktivierungsbarrieren auftreten, wird erneut 
deutlich, dafi stufenweise Mechanismen mit moglichst ge- 
ringer geometrischer und chemischer Anderung bei jedem 
Teilschritt zutreffen, und es ist zu schliefien, dafi die cis-di- 
substituierte Vierringbindung in (6) zuerst gespalten wird 
[vgl. (711. 
Auch die Photoreversionen verlaufen ohne voriibergehende 
Multiplizitltsanderung, wie Quantenausbeute- und Aus- 
bcutc-Messungen unter variierten Bedingungen zeigen (s. 
Tabcllc 2): 
1. Sauerstoff hat keincn wcscntlichen Einflufi aufdie Quan- 
tenausbeuten und Phcnanthrenausbeuten. 
2. Der ubliche Triplettliischer trans-Piperylen vermindert 
die Bildungsgeschwindigkeit von Phenanthren aus (6) fast 
nicht ; eine Verlangsamung der Phenanthrenbildung aus 
f 7) ist wegen verminderter Produktausbeute zu erwarten. 
3. In Athylbromid wirkt kein gunstiger Schweratomeffekt 
fur die Phenanthrenbildung: Verminderte Anfangsge- 
schwindigkeit und verminderte Ausbeute laufen parallel. 
Es wird angenommen, daB die Rotameren ( 4 )  und ( 5 )  
[auch ( 4 ' ) ]  teilweisc von zugesetzten oder wahrend der 
Reaktion entstehenden Stoffen zu den uneinheitlichen 
(wahrscheinlich polymerisierenden) Nebenprodukten ab- 
gefangen werden, wcil Phcnanthren unter den Bestrah- 
lungsbedingungen auch bei verlangerter Belichtung stabil 
ist. Die Ergcbnisse zeigen, daB sehr verschiedene Ueobach- 
tungen, welclie nach der Mcthodc dcr Potentialhyperfla- 
chen offenbar nicht vorausbercchnct werden konnen" 31, 

auf empirisch-cxperimenteller Grundlage zusammenhin- 
gend verstandlich sindl'"]. Die Versuche legen nahe, Varia- 
tionen von Anfangsquantenausbeuten unter dem EinfluB 
von Triplettloschern oder von moglichen Schweratomef- 
fekten nur dann im Sinnc von Triplettmechanismen zu 
deuten, wenn nicht zugleich die Produktausbeute betracht- 
lich variiert. 
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CIDNP-Nachweis einer photokatalysierten 
C-CSpaltung bei der UV-Bestrahlung 
yon Glykolaldehyd in waBriger Liisung 

Von Kurl-Grrhard Se!fif~'rt und Joachim Baryon[*] 

Glykolaldehyd ( 1 )  kann als einfachster Zucker und Model1 
fur Aldosen angesehcn werden. Sein photochemisches Ver- 
haltcn ist daher von Interesse in der Biochemie. 
Wir haben (1) in waDriger Liisung photolysiert und die 
Produkte anhand der chemisch induzierten dynamischen 
Kernspin-Polarisation (CIDNP)"] untersucht. Da sich ( I )  
in Wasser im Gleichgewicht mit zwei dimeren Formen 
und seincm Hydrat befindet, ist das ' H-NMR-Spektrum 
ziemlich komplex: der monomcre Aldehyd liegt so nur 
zu 4% vor['] und verursacht die schwachen Resonanzlinien 
bei 6 = 9.7 (Formyl-H) und 4.5 ppm (Methylen-H)[3"1. 

Wiihrend dcr UV-Bes t rah l~ng[~~]  einer ncutralen Losung 
von ( I )  in DzO im aufgebohrten Probcnbehiilter eines 

a1 
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Ahb. 1. a) 'H-NMR-Spektrum von ( I )  in D20:  b) CIDNP-Spektriim 
von ( I )  wlhrend der UV-Bestrahlung. 
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Varian-HA60-NMR-Spektrometers erscheinen diese bei- 
den Linien in Emission. Eine andere Emissionslinie bei 
6 = 3.5 ppm wird dem Photoprodukt Methanol ( 2 )  zu- 
geordnet (Abb. I). 
Wir erklaren diese Beobachtungen nach den qualitativcii 
Regeln fur CIDNF"''41 wie folgt: Bei der Bestrahlung zer- 
fallt (1) von einem angeregten Triplett-Zustand in ein 
Formyl-Hydroxymethyl-Radikalpaar mit elektronischer 
Triplett-Spin-M~ltiplizitat[~1. 

das anschlieljend in CO und HCI zerfallt. Diese Annahme 
wird durch die Beobachtung begrundet, daB das Hydrat 
von ( I )  auch CIDNP-Effekt zeigt, wenn CC14-freien waBri- 
gen Losungen von (I) eine Spur Saure zugefugt wird 
(HCI oder HCOOH). Ameisensaure ist ebenfalls ein Photo- 
produkt in saurer Losung. 

Das Radikalpaar kann im Losungsmittelkafig zu (1 ) re- 
kombinieren oder zu CO und ( 2 )  disproportionieren, was 
die negative Kernspinpolarisation sowohl von ( I )  als auch 
von (2) erklart. Wegen der groBen Hyperfeinkopplungs- 
konstanten im Formylradikal (a, = + 136G)r61, ist das 
Formylproton in (1) starker als die Methylenprotonen 
polarisiert, die eine vie1 kleinere Hyperfeinwechselwirkung 
im Hydroxymethylradikal erfahren (aH= - 17 G)I7]. 

I ,  -Aka1 
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Abb. 2. a) 'H-NMR-Spektrum von ( 1 )  in D>O!CCI4. b) CIDNP-Spek- 
trum von ( I )  wahrend der UV-Bestrahlung. 

2 (HOCH; T H O )  + HOCHzCHO + CH30H + CO 

Alternativ konnte (2) auch aus dem Hydroxymethylradi- 
kal durch intermolekulare Wasserstoffabspaltung gebildet 
wcrden. Dies ist jedoch auszuschlieljen, da hierbei ( 2 )  
in verstarkter Absorption crscheinen sollte. Um den photo- 
chemischen Reaktionsmechanismus eindeutig zu klaren, 
versuchten wir, die intermediar auftretenden freien Radika- 
le zu identifizieren. Dazu fugten wir der D20-Losung von 
( 1 )  einige Tropfen CCI4 zu. Dabei entstehen CCI3-Radika- 
le, die mit freien Formylradikalen kombinieren und so 
Chloral erzeugen, dessen Hydrat in Emission beobachtet 
wird. Das Produkt Chloral bestatigt das Auftreten freier 
Formylradikale und somit, daB (1) nicht durch Photore- 
duktion, sondern durch Spaltung der C-C-Bindung pola- 
risiert wird (Norrish-Typ I-Zerfall). 
Die Gegenwart von CCI4 wahrend der Photolyse von ( I  ) 
ruft zusatzliche entscheidende Anderungen in den CIDNP- 
Spektren hervor (Abb. 2): Die reine Aldehyd-Form des 
Ausgangsmaterials zeigt nun keine nennenswerte Polarisa- 
tion mehr, sondern stattdessen die hydratisierte Form von 
( I ) .  Wir folgern daraus, daB ( I )  zwar noch in seiner 
Aldehyd-Form photolysiert, aber nach der Rekombination 
des Radikalpaarcs so schnell hydratisiert wird, daI3 die 
Polarisation in das Hydrat ubertragen wird. Wir erklPren 
die erhiihte Hydratisierungsgeschwindigkeit durch Slure- 
katalyse: Vermutlich spalten die Formylradikale von CC14 
zunachst ein Chloratom ab und bilden Formylchlorid, 

Nach Zugabe von Aceton zur waljrigen Losung von ( I )  
andert sich das CIDNP-Spektrum nicht. Dies beweist, da13 
die 3-Spaltung sogar in Gegenwart von Aceton der Primar- 
schritt der Photolyse ist. 
Photolyse von Formaldehyd in Gegenwart von cc14 ergibt 
die gleichen Produkte wie die von (1 ). Formaldehyd wird 
demnach im Triplett-Zustand photoreduziert, was zum 
entsprechenden Radikalpaar fuhrt[*]. 
Diese Beispiele zeigen Anwendungsmoglichkeiten dcr 
CIDNP-Methode zur Aufklarung von Reaktionsmechanis- 
men und zur Bestimmung der kinetischen Konstanten in 
der Photoreaktion, insbesondere von Hydratisierungsge- 
schwindigkeiten. 
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