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Abs t rac t  In the presence o f  deuter ium ox ide  benzaldehyde ( l a )  and 
s u b s t i t u t e d  benzaldehydes l i k e w i s e  possessing lowes t  t r i p l e t  s ta tes  o f  
(n ,w* )  c h a r a c t e r  y i e l d  f o r m y l - d e u t e r i a t e d  benzaldehydes by f a s t  and e f f i -  
c i e n t  p h o t o r e a c t i o n s .  Quantum y i e l d s  o f  f o r m a t i o n  o f  7 - d e u t e r i o  benzalde-  
hyde ( l b )  in  s o l v e n t  a c e t o n i t r i l e - d e u t e r i u m  ox ide  3:1 are 0.57 at  313 nm, 
0.56 at  336 nm, 0.62 a t  365 nm, and i n  ace tone-deu te r ium ox ide  3:1 0.87 at  
313 r im,  0.83 at  334 nm and 0.91 at  365 nm. By-p roduc ts ,  ma in ly  meso- and 
dZ -d ihyd robenzo in  and benzoin,  are formed to  a smal l  ex ten t  on l y .  On the 
bas is  o f  CIDNP measurements the mechanism o f  p h o t o d e u t e r i a t i o n  i s  d i s cus -  
sed. 

Zusammenfassung - BenzaZdehyd [ l a )  und so lche s u b s t i t u i e r t e n  Benzaldehyde, 
deren n i e d r i g s t e  T r i p l e t t z u s t i n d e  ( n , l * ) - C h a r a k t e r  au fwe isen,  werden i n  
Gegenwart yon Deuter iumox id  durch 8 e l i c h t u n g  i n  i n e r t e n  Hedien wie  Aceton 
oder A c e t o n i t r i l  s c h n e l l  und e f f i z i e n t  in  der  F o r m y l s t e l l u n g  d e u t e r i e r t .  
Die Quantenausbeuten der  B i ldun9 von Formyl -D-benzaldehyd ( l b )  betragen in  
A c e t o n i t r i l - O e u t e r i u m o x i d  3:1 0.57 be i  313 nm, 0.51 be i  334 nm und 0.62 be i  
365 nm, i n  Ace ton-Deute r iumox id  3:1 0.87 be i  313 nm, 0.83 be i  334 nm und 
0.91 be i  365 nm. Nebenprodukte, h a u p t s i c h l i c h  meso- u n d  d l -O ihyd robenzo in  
und Benzoin, en ts tehen our i n  geringem Umfang. Anhand yon CIDNP-Hessungen 
w i r d  der Hechanismus der  Pho todeu te r ie rung  d i s k u t i e r t .  

EINLEITUNG 

Die Pho to lyse  von Benzaldehyd i s t  sowohl in  der Gasphase wie in  organischen L6sungsmi t te ln  

b e r e i t s  eingehend un te rsuch t  worden. Produkte der Gasphasenphotolyse u n t e r h a l b  300 nm s ind 
1) 

h a u p t s i c h l i c h  Benzol und Kohlenmonoxid , w ihrend i n  L6sung Benzoin, Oihydrobenzoin und Oesoxyben- 
2) zo in  g e b i l d e t  werden 

B l i t z p h o t o l y t i s c h e  3) ,  ESR- 4 ,5 ,6 )  und CIDNP-Studien 7 ,8 ,9 ,10 ,11 )  in  L6sungsmi t te ln  w ie  

Benzol oder Alkanen , d i e  n i c h t  an der Reakt ion te i lnehmen,  haben erw iesen,  dab T r i p l e t t - B e n z a l -  

dehyd d ie  r e a k t i v e  Spezies i s t  und n i c h t  angeregten Benzaldehyd ( t a |  un te r  8 i l dung  des 
7 ,8 .9 )  

Rad ika lpaars  2a a n g r e i f t  . 

AUS diesem Rad ika lpaa r  e n t s t e h t  d u r c h  Rekombinat ion Benzoin (3a ] ;  w e i t e r e  Produkte gehen 

aus den f r e i e n  8enzoy l -  und Hyd roxybenzy l -Rad ika len  h e r v o r .  Pho tophys i ka l i s che  Untersuchungen haben 
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S c h e m a  1 hv isc
PhCHO - P h C H O  6’) - PhCHO (T’)

la-

.PhCHO (T’) + P h C H O  - PhCO PhCHOH - PhCOCHOHPh

2a- 3a-

PhCO PhCHOH -+ freie Radikale - Produkte

2a-

gezeigt, da8  zwei Triplett-Zustinde des Benzaldehyds existieren, e i n 31”,11*1- und ein 3 (n,“*I-
Zustand, und da8 relative Lage. Eigenschaften und Wechselwirkungen dieser beiden Zustinde sehr
stark von der Substitution und dem Iledium abhingig sind 12.13.14,l5.16.17.1B.19.2o.21.22~ Bei
vielen substituierten aromatischen Aldehyden hat der  energetisch niedrigste Triplett-Zustand
(n.r*I-Charakter  oder  In,r*I-Charakter  m i t  starkem  (n.n*I-EinfluB 14.15,18.22)

Andere  Autoren haben beobachtet, da6 die Bildung des Hydroxybenzyl-Radikals bei der  Blitz-
photolyse in reinem  Wasser  stark vermindert ist 3) oder festgestellt. da8 eine wisserige Benzalde-
hyd-Losung  praktisch keine photochemische Reaktivitit zeigt 23) .

Wie wir fanden 24) . besteht aber der WassereinfluB  darin,  daB  ein schneller Austausch des
Aldehyd-Wasserstoffs stattfindet. In Oeuteriumoxid fuhrt die Belichtung von Benzaldehyd  und einer
ganzen Reihe substituierter Benzaldehyde mit hoher  Quantenausbeute zur Bildung v0n formyl-deute-

25)r i e r t e n  Benzaldehyden  . irber diese neue Umsetzung berichten wir hier.

ERGEBNISSE

I. Photodeuterierund des Benzaldehvds

1 .  EinfluB  des L6sungsmittels. Standardbedingungen.

Die Photodeuterierung findet  nicht  nur in reinem  Deuteriumoxid statt, sondern such  i n
tlischungen von Oeuteriumoxid mit wasserloslichen  Losungsmitteln wie Aceton oder Acetonitril .  In
Dioxan oder  Tetrahydrofuran bildet sich durch Photoreduktion Benzylalkohol. auBerdem entstehen
Harze;  in Alkohol findet such  im Dunkeln  teilweise Acetalbildung statt.

Unter  Standardbedingungen belichteten wir 0.05 t4 Benzaldehyd-Losungen  in einem 3:1-Gemisch
“Otl Aceton  mit Deuteriumoxid mit 350 nm-Fluoreszenzlampen. Ourch Verwendung einer  Lichtfil-

26)ter-Losung (Rappoldt  N o . 9  , A 2 330 nmI wurde nur in die Absorption des Aldehyds eingestrahlt.
urn eine Sensibilisierung durch  Aceton  auszuschlieBen.

2. EinfluB  der Belichtungswellenlange.  Blindversuche.

Die D e u t e r i e r u n g  t r i t t  such  unter  anderen  Belichtungsbedingungen.ein,  z.B.  bei Verwendung
“On RPR-Fluoreszenzlampen 300 nm oder  350 nm ohne Filter. Bei  300 nm in Aceton  wird  das Licht vom
Losungsmittei absorbiert, die Reaktion verliuft  dann  photosensibilisiert. Kurzwellige Bestrahlung
1254 nm-Hg-Niederdrucklampe oder  265 nm-Laserpulsel ftihrt ebenfalls zur  Deuterierung.

Wir haben sichergestellt. daB  ohne Licht keine Oeuterierung des Aldehyds geschieht. Jedoch
beobachteten wir bei der 300 nm-Belichtung eines reinen Aceton-D20-Gemisches eine langsame
Austauschreaktion zwischen den Wasserstoff- und Deuteriumatomen des Wassers  und des Acetons. die im
NMR-Spektrum  der  Losung  an einer  schwachen Erhohung  d e s DOH-Signals zu erkennen is t . Dieser
Austausch ist etwa 2000mal langsamer als die Photodeuterierung des Benzaldehyds. kann aber dennoch
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bei  p r i p a r a t i v e n  Versuchen.mit  langen  B e l i c h t u n g s z e i t e n  und dem Z i e l  hoher  Oeuterrerungsgrade

Storen.

3 .  EinfluD  d e s  D20-Gehalts  d e r  Reaktionslosung.

Be1  d e r  3 5 0  n m - B e l i c h t u n g  e i n e r  Losung  v o n  B e n z a l d e h y d  i n  Aceton  mit  verschiedenen  A n t e i l e n

D20 LAbb.1)  b e o b a c h t e t  m a n  m i t t e l s  NliR u n d  G C  zwei  verschredene  E f f e k t e . D i e  Deuterierungs-

geschwlndlgkelt  kDeut  nimmt  m i t  steigendem  D20-Gehalt  zu u n d  e r r e i c h t  e i n  M a x i m u m  bei  20-25  2;

0 I
lmX&eton  7 5

I I 100%
M

0 25 so op  &%

Abb. 1

Einflull  d e r  D e u t e r i u m o x i d - K o n z e n t r a t i o n  a u f  d i e
G e s c h w l n d i g k e i t d e r Z e r s e t z u n g  d e s gesamten
B e n r a l d e h y d s  La + _fil  Loben  u n d  a u f  d i e
G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  D e u t e r i e r u n g  luntenl.
3 5 0  nm. 0 . 0 5  tiol/l.  2.4 h  B e l i c h t u n g .
o - o  Aceton x-x A c e t o n i t r i l

I I 1 1

10 6 6 ‘ ppm
Abb.2

H-NMR-Spektren  (60 MHz)  v o n  Benzaldehyd-Losungen
L O . 1  MolJl)  i n  Aceton-Deuteriumoxid  3:l nach
v e r s c h i e d e n e n  B e l i c h t u n g s z e l t e n .

fur r e i n e s  D20 g e h t  s i e ’d a n n  a u f  e t w a  e i n  D r i t t e l  zuruck. + AuBerdem  h a t  d a s  D20 e i n e  S c h u t r w i r k u n g

fur d e n  B e n z a l d e h y d :  dre  G e s c h w i n d i g k e l t  d e r  B e n z a l d e h y d - P h o t o l y s e  (kZers)  w i r d  durch  bls  .ru 102

D20 a u f  e t w a  e i n  V i e r t e l  i h r e s  W e r t e s  Ln  reinem  Aceton  vermrndert.  E t w a  g l e i c h e  V e r h i l t n i s s e  frndet

man f u r  Acetonltril;  d i e  D e u t e r i e r u n g  1st h i e r  3edoch  e t w a s  l a n g s a m e r . Drese B e f u n d e  kbnnen  nrcht

i n  d e r  f u r  r y l i n d r i s c h e  Bellchtungsgefiille  niher  d r k u t i e r t e n  Werse 27)
durch Unterschlede  i n den

B r e c h u n g s r n d i z e s  d e r  v e r w e n d e t e n  Iledien  e r k l i r t  werden.da  d i e s e  s e h r  nahe  belernander  liegen LnD
20 :

Aceton  1 . 3 6 ,  Acetonltril  1 . 3 6 .  W a s s e r  1 . 3 3 1 .

4. R e a k t i o n s v e r l a u f .

V e r f o l g t m a n  d i e  P h o t o d e u t e r i e r u n g  m i t t e l s  NLIR-Spektroskopie  d e r  rohen  b e l i c h t e t e n  Losung.

so s i e h t  m a n  e i n  s c h n e l l e s  V e r s c h w i n d e n  d e s  A l d e h y d s i g n a l s nahe 10 p p m . das d e r Z u n a h m e  d r s

D O H - S i g n a l s nahe  6 p p m  entsprlcht  L A b b . 2 ) .  Dre Fl~chensumme  beldur  Slgnrle blelbt konstant, d e r

primire V o r g a n g i s t  a l s o  e i n  A u s t a u s c h  d e r  W a s s e r s t o f f -  u n d  Deuterrumatome zwischen Wasser und

B e n z a l d e h y d .

H a t  m a n  b i s  zur vollstjndigen D e u t e r i e r u n g  v o n  JB ru 1_5!  In Aceton-  o d e r  Acetonitrll-Losung

belrchtet. s o  i s t  k e i n e  w e i t e r e  Zunahme  dreser  Fllchensumme m e h r  zu b e m e r k e n Dre o r g a n i s c h e n

L d s u n g s m i t t e l n e h m e n  a l s o  nicht  rn wesentllchem  Umfang  a n  dleser Umsetzung tell. Weiterhln 1 s t

festzustellen. daB  e s  p r a k t l s c h  kerne  b e d e u t r n d e  Ruckbrldung  van  & u n t e r Abstraktron  van WdS-

SerStOff  aus d e m  Losungsmlttel  grbt.  E i n e  V e r a n d e r u n g  d e r  aromatlschen  Protonen  irt  ebenfalls  nicht

zu b r o b a c h t e n .

l Dieser  A b f a l l  1 s t  tellwelse  a u f  elne  geringfuglgr  Erniedrlgung  d e r  Lichtabsorptlon  zuruckzufuhren.
dre  be1  Zusat.?  stergender  Mengen  Wdsser  zu Aceton-  o d e r  Acetonrtril-Losungen  v o n  h ru b e o b a c h t e n  1st
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Der kinetische Verlauf der Deuterierung. deren Ausgangs- und Endstoffe chemisch identisch
sind, folgt einem exponentiellen Gesetz mit der Geschwindigkeitskonstanten kDeut :

(&It = [~ltzo exp (-kDeut tl

Die kinetischen Uerte sind in der Tabelle 1 zusaansengefaBt.  Die Deuterierung in Aceton  ist etwa
1.3mal so schnell wie in Acetonitril und etwa 1.5mal so schnell wie die Entdeuterierung. Die bei
drei Wellenlingen bestimmten Ouantenausbeuten (Tabelle  1’ liegen in Aceton  urn 50 oder  mehr Prozent
hoher als in Acetonitril, und rwar  such bei 365 nm, wo nicht mehr in das Aceton  eingestrahlt wird.
Die Zersetzungsreaktion ist stets geringflgig (hbchstens 6Z von kDeut’ und praktisch unabhingig
davon  , ob JR in 020 oder H20 oder J& in H20 photolysiert wird.

Tabelle 1
Kinetische Daten und Quantenausbeuten

Verbindung Solvens Deuterierung Zersetzung guantdnausbeuten
ch-l, a.bl [h-ll  a , c ’ d’

‘Deut krel k Zers k ’rel 313 334 365 nr

b Aceton-D20  3:l 0.76 1 0.042 0.055 0.67 0.83 0.91
J&z CH3CN-D20  3:l 0.59 0.76 - - 0.57 0.54 0.62
j.~ Aceton-Ii20  3:l
J& Aceton-H2D  3:1 0.128’ 0.68

0.045 0.06
0.037 0.05 0.07 6.14 0.64

u CH3CN-H2Q  3:l - e’ - - - 0.45 0.60 0.36

al 0.05 Hoi/l.  Srinivasan-Reaktor 350 nm b’ NMR-Bestiaanung c’ GC- und NMR-
Eestimnung  dl Deuterierung bzw. Entdeuterierung. 0.0566 Hoi/l.  elektronisches
Aktinometer. GC-Analyse; Reproduzierbarkeit A 0.01 bis 0.04
8’ Entdeuterierung

Die Bildung der Nebenprodukte lint sich durch  NWR-Spektrorkopie  (Abb.2’ oder Gaschromato-
graphie (Abb.31 verfolgen. In einer Aceton-D20-Hischung  von 9:l sind die Ausbeuten an Nebenproduk-
ten etwa doppelt so hoch  wie unter  Standardbedingungen; hauptsichliche Nebenprodukte sind die
Isomeren  meso-  und dl-Oihydrobenzoin i in Verhaltnis  1:l Lca.4Zt.  Daneben fanden  wir 11 Benzoin (1’
und sehr geringe Mengen Lunter  0.32’ Eenzil  und Benzoesiurebenzoinester, deren Konzentration kon-
stant bleibt.  Wir haben nachgepriift. da8 Benzil  und Benzoin unter diesen Bedingungen nicht stabil
sind. Unter Standardbedingungen ist die Bildung von Zersetzungs- und Nebenprodukten fast 20mal
langsemer als die Deuterierung. Im Gegenratz zu 2’ entsteht unter unseren Bedingungen kein
Desoxybenzoin.

Schema 2

hv, 350 nm
PhCHO  PhCDO + PhCOCXOHPh + PhCXOHCXOHPh

la
Aceton-D1O

* 3 f! (dl und meso)
+ PhCOCOPh + PhCH(OCOPh)COPh

a:X=H, b : X = D

Aus  priparativen Ansitzen zur vollstindigen Dauterierung von I&  2” JQ lassen  sich neben 552
reinem  2 vom  Oeuterierungsgrad 991 kleine  tiengen  (0.5Zl deuteriertes Benroin (a’ sowie meso-  und
dl-Deuterodihydrobenzoin Lu, 1:1-Isomerengemisch, insgesamt 3Z’ isolieren . Kondensationsprodukte
mit dem Losungsmittel entstehen nicht . Die Photolyse von Benraldehyd in D20  stellt eine einfache
neue  Methods der priparativen  Deuterierung in der Formyl-Position dar 25’.
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la +lb

Abb.3

GC-Analyse der Zerbetzung  lobenl von Benzaldehyd
und Deuteriobenzaldehyd LO.05 tlol/l7  sowie der
Bildung von Nebenprodukten (untenl in Abhingig-
keit von der Eelichtungszeit.

A bzw. - - - -  Aceton-Druteriumoxid  9:l
. - Aceton-Deuteriumoxid 3:t
0.4 Benzaldehyd Iti+.&)
o.e,A.A dl-  bzw.  meso-Oihydrobenzoin  &I

0.A Benroin (&+a1
A A Benzil

5. CIDNP-Versuche.

CIDNP-Hessungen wihrend der Photolyse

d

I

10 S 6 4 2 0 6(rwm)

C

lea

CIDNP-Versuche mit Benzaldehyd (la) oder
Deuteriobenzaldehyd (J_Ql  (0.2 Mol/ll

a l  & in Aceton-D
b) 11 i n  Aceton-D6

vor der Belichtung
Belichtung

c) _& in Aceton-D’:D  0 3:l.  B e l i c h t u n g
dl J& in Aceton-D6-HZ0  1O:l.  B e l i c h t u n g
8) J& i n  Aceton-Di-Hi0 lO:l, danach

van B e n z a l d e h y d  i n  reinem  Aceton-De  o d e r  i n

Aceton-DG-D20-Gemisch hatten ihnliche Ergebnisse wie frLihere  Arbe i t en 7.8,9.10.11~  Tmrt inerten

Losungsmitteln.  Es treten polarisierte Signale der fluttersubstanz J_& in Absorption und des Benzoins

& in Emission auf. E i n e  P o l a r i s a t i o n  der isomeren  D i h y d r o b e n z o i n e  i s t  nicht ru e r k e n n e n .

Qual i ta t iv  hat  d ie  Anwesenhe i t  von  Wasser  ke inen  s ign i f ikanten  EinfluB a u f  d i e  CIDNP-Sig-
nale (Abb.6): quantitativ ftihrt sie ru einer leichten Verringerung der Polarisation van a und

*.
Auch die Entdeuterierung wurde verfolgt IAbb.4d.e). Bei der Photolyse van Deuterobenzalde-

hyd 1J.Q) in Aceton/H20  wird der gebildete Benzaldehyd (&I stark polarisiert:  das polarisierte Ben-

zoin ist  hier die deuterierte Werbindung a.

Bei der H/D-Austauschreaktion zwischen h und D20  oder J& und H20 sind also die jeweilige
Iluttersubstanz und das gebildete isotopische Isomer gleichsinnig poiarisiert. Das gebildete Benroin

stanrnrt  au.s  dem jeweiligen Ausgangsbenzaldehyd.

I I .  Oiskussion

Der HauptprozeB  in der Photolyse van Benzaldehyd in Mischungen  von Deuteriumoxid mit Aceton
oder Acetonitril ist also ein photoinduzierter A u s t a u s c h rwischen den Aldehydprotonen und d e n
D-Atomen  des schweren Wassers.  Im Bereich der groBten  Deuter i erungsgeschwind igke i t  (20-252  020  im
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Medium) 1st dieser Austausch wegen seiner hohen Quantenausbeute stark dominierend gegenuber

Zersetzungs- und Nebenreaktlonen. Dieser Austausch, d e n  wir such fiir d i e Reaktion

formyl-deuteriertem Benzaldehyd (lb) mit H20 nachgewiesen haben. muR ebenso zwischen J= und

"nd such zwischen G und I720 stattfinden.

den

"0"

"2O

AUS CIDNP- und ESR-Arbeiten 1st bekannt, da9 bei der Photolyse Van genzaldehyd in Benz01

oder Alkanen  in der ersten Stufe das Radikalpaar & aus triplettangeregtem b und einem zweiten.

nicht angeregten tlolekiil h gebildet wird 3.4.7,8,9.10.10 . Fur unsere Reaktionsbedingungen nehmen

wir aufgrund des gleichartigen Reaktionsverlaufs mit oder ohne den Photosensibilisator Aceton sowie

der CIDNP-Ergebnisse die gleiche Reaktionsfolge an. Die weiteren Stufen des photochemischen

HID-Austauschs sind bisher nicht bekannt. Nach den Kapteinschen Regeln 281 sind Rekombinations- "nd

Flucht-Produkte entgegengesetzt polarisiert;  die CIDNP-Hessungen zeigen daher an, da9 Benzaldehyd

und Eenzoin L&I auf verschiedenen mechanistischen Wegen gebildet werden. Da Renzoin  am elnfachsten

durch Rekombination der Bestandteile des Radikalpaares 2a entstanden z" denken ist. sollte dann

Benzaldehyd nicht durch ilbertragung des Wasserstoffs Vom Hydroxybenzyl- auf das Benzoylradikal

innerhalb des Kafigs gebildet werden kbnnen, sondern erst nach d e m  Entkommen. Die beobachteten

Einflusse Van Wasser auf die Zersetzungs- und Oeuterierungsgeschwindigkeiten vertragen sich

qualitativ gut mit der Hypothese elner Bildung Van zwei war separierten Radikalen 1% bzw. a.),

die sich jedoch noch lange genug in einem Wasser-Kifig aufhalten. urn mit hoher Wahrscheinlichkeit

mlteinander unter H- oder D-Wanderung z" zwei Molekiilen Benzaldehyd z" reagieren (Schema 3). Fur

aprotische organische Losungsmittel ist der Anteil einer solchen mdglichen Disproportionierungsre-

aktion kleiner  als 8% eingeschitzt worden 11) . Unsere experimentellen Befunde  in wigriger Phase

stehen dagegen durchaus mit der Annahme in Einklang. da9 die Wirkung des Wassers  e b e n  d a r i n

besteht, die Diffusionsprozesse einzuschrinken "nd dadurch die Chancen fQr die Disproportionierung

Z" verbessern. Experimentell ist der Effekt des Wassers an dem Einflutl der D20-Konzentration a u f

das Verhiltnis Van Deuterierung und Neben- oder Zersetiungsproduktbildung abzulesen.

Schema 3

h v PhCHO Rekomb.
PhCHO - PhCHO (T’) - PhtO PhtHOH- PhCOCHOHPh  - Nebenprodukte

l a- Radikalpaar 2

I

Flucht

3a

Nebenprodukte

Disprop.
(Ph;O +  Ph:HOH) - PhCHO +  PhCHO

5a l a l a- - -

PheO /
c- +

Ph;HOH,D

(-DOH) D20

freie \ I
Radikale

(Ph;O +  PhtHOD)
Disprop.
- PhCDO +  PhCHO

5b- l b- la-

Die Stabilisierung durch das tledium  verlangsamt die Eildung  freier Radikale und fordert so

die Umsetzung  der Radikale innerhalb  des Wasser-Kifigs. Nebenprodukte. die aus freien Radikalen

entstanden z" denken sind. werden daher nur in sehr geringen Hengen gefunden. Im Einklang m i t den

CIONP-gefunden dtirfte somlt der beobachtete Grenzwert  Van insgesamt 6 I/h Zersetzung und Nebenpro-

duktbildung bei der Photolyse Van J_R oberhalb 1OI D20 der Umsetzung Van & z" Ln entsprechen. Auch

dl- u n d  meso-Dihydrobenzoin i krinnen vorzugsweise aus rJa stammen, denn bei der Photolyse Van gen-

zoin in Aceton-D20 3:l beobachteten wir hauptsachlich Benzaldehyd- und Dihydrobenzoinbildung.
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Die Deuterierung des sekundaren  Radikalpaars B zu 3 ist dlrekt vom D20-Gehalt  des Hedlums

abhbngig. Die Kankurrenz zwlschen  der Dlsproportionlerung van 3 zu zwel Molektilen b elnerselts

und der van JQ zu a und J& andererselts entsprlcht dem im Berelch  niedrlger  lunter 10%) D20-Kon-

zentrationen in Aceton beobachteten llnearen  Verlauf  der Deuterlerungsreaktlon  lAbb.1. untenl. Fur

hijhere D2D-Gehalte scheint dleser Zusammenhang kompllzierter zu seln.

Die H-Austausch-Reaktion  van Hydroxybenzyl-Radikalen  mlt Benzaldehyd (Schema 41 wlrd als

die Ursache  der beobachteten Polarisatlon des Benzaldehyds angesehen
7,9.11) ihr Vorkommen such in

wiRriger L6sung 1st wahrscheinlich. Fijr die Deuterierung spielt sie aber wohl kelne Rolle.

Schema 4

Phb?OH,D + PhCHO - PhCiO + PhCH0H.D

Quantitative Aussagen tiber  das MaO der Beteiligung d e s Radlkalpaarmechanlsmus a n der

Deuterierungsreaktion k6nnen wir aufgrund der CIDNP-Ergebnisse allein bisher noch nlcht treffen.

Laserblitzphotolyse-Experimente 29) haben im Einklang mlt frriheren  Befunden 3) ergeben, daR d e r

Triplettzustand des Benzaldehyds durch Wasser geliischt  wird. Auch in D.DD5 M L6sung findet die

Deuterierung noch statt. Es ist deshalb mhglich, daR ein zweiter Deuterierungsmechanismus

existiert. Die unmittelbare Eeteiligung Van H- und OH-Radikalen des Wassers  ist allerdlngs  wegen

dessen hoher Dissoziationsenergie (119 kcallnol
30) ) fraglich. Andere Vorversuche haben ergeben.

daB die Deuterierung van Benzaldehyd langsamer verliuft. wenn dieser Bestandteil eines l:l-Kom-

p1exes mit a-Cyclodextrin
31)

1st. Es ist denkbar, da0 dies ein Weg 1st. monomolekulare und bl-

molekulare Reaktionsweisen Van B zu differenzieren.

Ein Austausch des tertieren Wasserstoffatoms im Benzaldehydhydrat 6 mit dem Solvens kann

far den Mechanismus der Photodeuterierung keine Rolle spielen. 5 ist in wiflrigel: Lbsung nicht

nachzuweisen. Die Gleichgewichtskonstante ftir die Hydratisierung van _ liegt be1 0.008 32) Das

als Modellsubstanz hergestellte Acetal 1, dessen UV-Spektrum dem van 5 gleichen mijote, absorbiert

oberhalb 300 nm nicht. In geringem AusmaR g e b i l d e t e s  H y d r a t  kijnnte also photochemlsch nicht

angeregt werden.

PhCH(OH)2 PhCH(OEt12

6 7- -

JII. Deuterieruna andem-  aromatischer Mdehvde

Die Photodeuterierung ist nicht auf alle aromatischen Aldehyde anwendbar. Zwar lassen sich

einige substituierte Benzaldehyde ihnlich gut wie Benzaldehyd selbst photodeuterieren. andere

jedoch nicht. Tabelle  2 fault unsere  bisherigen Ergebnisse zusammen  und ze1gt. da0 ein starker

EinfluB der Substituenten und der Struktur  auf d i e  Photoreaktivitjt der aromatischen Aldehyde

tiesteht.

Es kdnnen drei Gruppen van Aldehyden beziiglich ihres Verhaltens be1 der Photodeuterierung

unterschieden werden:

al Alle untersuchten Monohalogenbenzaldehyde und Cyanobenzaldehyde lassen sich wie Benz-

aldehyd schnell  und mit hoher Ausbeute photodeuterieren: die Werte ftir rel k
Deut und die relative

berechnete Lichtabsorption gehen parallel. m- und p-Methylaldehyd. die Pyridinaldehyde und ISo-

phthaldialdehyd photodeuterieren dagegen deutlich langsamer.

b) Die polyaromatischen Aldehyde. die Nitrobenzaldehyde. p-flethoxybenzaldehyd. p-Acetamido-

benzaldehyd. die ftinfgliedrigen heterocyclischen Aldehyde sowie N-Formylpiperidin werden nicht

photodeuteriert und bleiben ganz oder fast unverindert.  8ei 9-Anthracenaldehyd  ist eine  b e r e i t s
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______________________________-___________-_________________________-__________________
Tabelle 2

Kinetische Daten der Photodeuterierung und Zersetzung aromatischer Aldehyde
(0.05 Holll. Aceton- 3:1, 350 nm, NMR- und CC-Analyse,

Verbindung rel rel rel Niedrigster

Benzaldehyd

o-Fluorbenzaldehyd

m-Fluorbenzaldehyd

p-Fluorbenzaldehyd

o-Chlorbenzaldehyd

m-Chlorbenzaldehyd

p-Chlorbenzaldehyd

o-8rombenzaldehyd

m-Brombenzaldehyd

p-Brombenzaldehyd

m-Cyanobenzaldehyd

p-Cyanobenzaldehyd

o-llethylbenzaldehyd

m-Methylbenzaldehyd

p-llethylbenzaldehyd

Pyridin-2-aldehyd

Pyridin-3-aldehyd

Pyridin-4-aldehyd

p-Methoxybenzaldehyd

o-Nitrobenzaldehyd

m-Nitrobenzaldehyd

p-Nitrobenzaldehyd

p-Acetamidobenzald

l-Naphthaldehyd

2-Naphthaldehyd

9-Anthraldehyd

2-Fluorenaldehyd

Chinolin-3-aldehyd

Chinolin-4-aldehyd

Furfural

Thiophen-Z-aldehyd

Zimtaldehyd

N-Hethylpyrrol-2-ald

N-Formylpiperidin

Phthalaldehyd

1

1.32
1.50

0.98

2.16

1.17
1.48
1.36

1.38

1.33

1.28

1.56

0.1
0.55
0.40

0.44

0.13

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

Isophthaleldehyd 0.38

Terephthalaldehyd

0.06

0.06

c’
0.03

c,

c,

0.03

0. 14b,

c,

0.04b’

cl

0.08

e)

0.07
0.08
cl
cl

0.23

0.02

dot,

D”,,t’

Cl

0

o”11g)

0

0

0

0

0

f)

0

0

e,

0.17

e)

1

1.34

1.28

1.01

1:78

1.20

1.32

1.91

1.21

1.36

1.21

1.70

1.30

1.12

1.40

1.51

1.30

1 :v3

2.80

2.50

2.81

n.n* ( 7 1 . 6 , 12.13,17.30.33,

*
n.w 191

(69 .6 ,  33)

n.=* 170.8, 13.16.12.,19.20.22.33,34,35,

n,n*  169.71 12’13a20’

n.n’ ( 7 1 . 3 , 16,18,19,20.21.30,34,

*
n,s

19,36,

t
n.n

19,36)

“.“*lW.W* 19,361

lr.il* ( 7 1 . 0 , 13.16,18.20,21.30.35.37,

n.a* (61-62,3*‘3g,

n,n* 39,

“,s* 156.4, 30.33.37.40,

I,“* 159.3, 12,30.33.37,

41,

1.79

n.n*(65.7)
17,181

a) nach UV-Spektrum,  Lampenemirrion und Geometrie 27, fiIr den Bereich 330 - 400 nm
korr ig ier t b, Benzaldehyd-Bildung  durch Entbromierung; o-Isomer k(ZersI=0.07  ,
p-Isomer kIZers)=O.Oz c) nicht quantitativ bestimmt. aber schwach
dl nic‘ht  bestimmt e) starke Zersetzung fl isomeririerung gl Dimerisierung_-_______--____--------__-___---_--__-_________________________________________________



Photodeuteriemng von Benzaldehyd und substituierten Jknzaldehyden

beschrrebene langsame Dimerisation 41,421 ru beobachten; o- und p-Nitrobenzaldehyd isomerisieren  zu
o.- bzw. p-Nitrosobenzoesaure 36.39.43) ; Diphenylacetaldehyd bildet Diphenylmethan 44 1

C) Hehrere  andere untersuchte aromatische Aldehyde schlie6lich  gehen andersartige Reak-
tionen ein. die Nachweis und Verfolgung der vielleicht in geringem Mane  ablaufenden Deuterierung
erschweren. o -Methy l -  und  2.4.6-Trimethylbenzaldehyd.  Phthal- 451 und Terephthaldialdehyd sowie
2- und 4-Carboxymethylbenzaldehyd 46) gehoren  zu dreser Gruppe.

Orientierende Laserblitzphotolyse-Versuche 29) haben gezeigt,  da6 die Lebensdauern der be-
obachteten Triplettzustinde van  &L&  oder p-Cyanobenzaldehyd (Gruppe a) durch W a s s e r  (bzw. D20)
geloscht  werden  konnen.  die van  p-Methoxybenzaldehyd  oder  2-Naphthaldehyd  (Gruppe  b) d a g e g e n  nicht.

JV. SchluRfolaerunaen

Aromatische Aldehyde haben im allgemeinen zwei Arten  van  Triplettzustinden.  einen 3(“.n*l
und einen  3(a.ntl Zustand.  deren relative Energielage von der Umgebung, z.B. dem Losungsmittel.  und
der Struktur abhingig ist. Die genaue  Lage der Triplettenergien aromatischer Aldehyde ist jedoch
nur  rn wenrgen  Fallen bekannt, schon  g a r  nicht  fur wi6rige  Hedien.

Von Benzaldehyd 12.13.14,15,16.17.1a.19.20,21,22~ selbst, den p-Halogenbenzaldehyden
12~13~16~16.19~2~~22~34~35~ , van p-Tolylaldehyd 16,16.19.20.21,34.35~ und o- und p-Pyridinaldehyd
19.36) ist bekannt, da6 die niedrigsten Triplettzustinde bei etwa 69 bis 72 kcallnol  liegen u n d
n.n’-Charakter haben.  Diese Aldehyde gehiiren  in die Gruppe a), die photodeuterierbaren Verbin-
dungen.

Im Gegensatz  dazu hat der niedrigste Triplettzustand von p-Methoxybenzaldehyd 13.16.16l_
20.21,35,371 bei ca 70 bis 71 kcal/Hol  deut l i chen  n.n*-Charakter.  l- und 2-Naphthaldehyd sind
typische Polyaromaten, ihre niedrigsten Tripletts bei 5 6  bzw. 59  kcalltlol  haben e i n d e u t i g e n

*
1,s -Charakter 12.371 . Diese Aldehyde gehoren  zur Gruppe b), den nicht-reaktiven Verbindungen.

Wir vermuten deshalb, da6 allgemein Aldehyde mit niedrigsten n,n*-Tripletts die
Photodeuterierung eingehen, solche mit n,a”-Charakter aber nicht. Diese Hypothese finden wir
bestatigt  beim Vergleich unserer Befunde  mit photophysikalischen und kinetischen Daten van
Arylalkylketonen. 2.6. den gut untersuchten Phenylpentanonen-11) 47,461 : Firr d ie  unsubst i tu ier te
Verbindung. die halogen- oder cyanosubstituierten sowie firr  die analogen  Pyridyl- und andere Typ
II-photoreaktive Ketone liegt der 3 (“.“*I-Zustand stets 1 bis 7  kcalltlol  t i e f e r  a l s  d e r
3(r,n*T-Zustand; fur die wenig reaktiven Methoxyderivate ist der niedrigste Triplett dagegen ein
n.n*-Zustand. Bei  den m- und p-tlethylderivaton sind beide Tripletts praktisch isoenergetisch. Auf
der Grundlage  dieser Oaten sind demnach sinnvolle Voraussagen’ Dber  das Photodeuterierungsverhalten
weiterer substituierter aromatischer Aldehyde moglich.  Umgekehrt konnen aus einfach durchzufiihren-
den Photodeuterierungsexperimenten Hinweise auf die Natur der reagieranden Triplettzustinde
gewonnen werden.

Einen interessanten Sonderfall stellen die Nitrobenzaldehyde dar. deren Triplettzustinde
n.n*-Charakter  b e s i t z e n  .39) Wahrend  die Triplettzustinde einer Reihe van substituierten Benz-
aldehyden der Gruppe al blitzspektroskopisch beobachtet werden  konnen. wurde bei p-Nitrobenzaldehyd
kein Transient gefunden, such  nicht  photosensibilisiert 29) . Die Nitrogruppe ftihrt moglicherweise
2u einer  starken  Verkurzung  der Triplettlebensdauer und verhindert damit such die Bildung  des Radi-
kalpaars.

+ Da in polaren Hedien die Tr.n*)-Tripletts  nach niedrigen. d i e  (n,n*T-Tripletts  nach  hiiheren
Energien tendieren. haben wir jedoch 2u berlcksichtigen, da6 vermutlich im Medium Wasser in dieser
Hinsicht fur die Deuterierung gerade  recht UngDnstige  Verhiltnisse herrschen.
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Die beschriebene Photodeuterierung ist von praktischer Bedeutung. weil sie die direkte

Darstellung formyldeuterierter substituierter Eenzaldehyde ermoglicht 25) .

Herrn Or.Knut Hildenbrand danken  wir fOr die Aufnahme und Diskussion der CIDNP-Spektren. den
Herren Dr.Reinhard Benn und Dr.Helmut  Gdrner  ftir O i s k u s s i o n e n , Frl. Dagmar Kreft ftir die
Bestimmung von Puantenausbeuten und Frau U.Rauhut  fur die gaschromatographische Analyse der
deuterierten Aldehydgemische.

EXPERIHENTELLES

CIDNP-Hessungen: Bruker WH 90, HglXe-Lampe 1000 W. NMR-Spektren: Varian EN 360 oder Bruker

WP 80. UV-Spektren: Cary 17. GC-Messungen: Varian 3700 IV, Varian 1400 oder Carlo-Erba 2900 mit
FID. Kapillarsiule OV 101 oder OV 221. 20m, N2.

Die. fltissigen Aldehyde wurden unter Argon destilliert, p-Cl-Benzaldehyd (Fp. 48-49'1 durch
Zonenschmelzen gereinigt, p-Br-Benzaldehyd lFp.58-59') aus Cyclohexan umkristallisiert. p-CN-Benz-
aldehyd (Fp.96-lOlo  und 2-Naphthaldehyd (Fp.59.5-60'1  unter Argon sublimiert: andere Aldehyde

(Merck oder EGA1 wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Alle Aldehyde wurden unter Argon und
LichtausschluO im KBhlschrank aufbewahrt. Oichtebestimmung bei Raumtemperatur:  PhCHO d=1.044;  PhCDO

d=l.O5B.
Aceton und Acetonitril wurden uber 4A-Molekularsieb-Siulen  getrocknet und unter Argon

destilliert und aufbewahrt (Wassergehalt  0.05%). Deuteriumoxid (MERCK Uvasol 99.721 und alle an-
deren Losungsmittel wurden,ebenfalls  entgast und unter Argon aufbewahrt.

Belichtungen: Karussell-Apparatur mit intensiver Magnetrlhrung
49) rn einem RAYONET RPR 100

Photoreaktor mit sechzehn 24 W-Fluoreszenzrohrenlampen  3000 oder 3500 A und
Hohlzylinder-Filterschacht mit Rappoldt No.9-Filterlbsung

einem doppelwa;;fgen
I5 aaa-Schicht.  A > 330 nm .

BelichtungsgefiBe: 25 ml Duranglasrohren (1=20, d=1.7 cml mit 'Hirschgeweih'-Aufsitzen zur Ent- und

Begasung .
Belichtungen bei 254 nm: Wassergeklhlte (30'C) H g - N i e d e r d r u c k l a m p e  (Grantzel. 250 mA.

hammerformiges Entladungsrohr. Vycor-Filter).
Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten wurden Argon-gesittigte Losungen  von 1 mNoi

Aldehyd in 20 ml Aceton-D20 3:1 (0.05 Hollll 1. 2 und 4 Stunden  belichtet. GC-Proben  wurden unter

Argon aus 2 ml Belichtungslosung. genugend MgS04 und 2 ml Naphthalinlosung (5 mg/ml CH2C12) als in-
ternem Standard bereitet. Fiir NHR-Hessungen wurden belichtete Proben mit d6r gleichen Menge CH2C12
verdtinnt, von der wiBrigen Schicht abgetrennt, Ober FIgSO getrocknet. vom Losungsmittel befreit und

rn CDC13 gelost.

Der Wassergehalt der Aceton- bzw. Acetonitril-Deuteriumoxid-Gemische 3:1 wurde durch

Vergleich des DOH-Signals (urn 4 ppm) mit dem 13-C-Satellitensignal des organischen Losungsmittels

(urn 3 ppml bestimmt; die Fllche des 13-C-Signals entspricht 1.21. H20 in D20 in Aceton-' bzw. ?.Bl
H20 in D20 in Acetonitril-Losung. Typischer Gehalt 0.52 H20 in D20.

Die Quantenausbeuten wurden an Argon-gesittigten Losungen  i n Aceton-D20 oder
Acetonitril-D20 3:l

Aktinometers

~o.056K50~0111 JB bzw. 191 mittels eines i n t e g r i e r e n d e n  e l e k t r o n i s c h e n

nach Schaffner Fer-

rioxalat-Aktinometrie 301
mit 1OOOW HglXe-Lampe und Honochromator gemessen. das durch

geeicht war. Die Proben (6 ml. 2 cm-Kiivetten)  wurden in einer glove-box
unter Argon vorbereitet. Die Reaktionen wurden bis etwa 30% Umsatz  und max. 21 Nebenproduktbildung

verfolgt. kC,eut  und kZers wurden nach kt = lne~t_tPlt=O/[~lt~ bestimmt. Zur GC- oder NMR-Eestimmung
des Verhiltnisses von a und J.p in den belichteten Proben wurde mit CH2C12 extrahiert, uber FIgSO
getrocknet. abgedampft und in CDC13 aufgenommen. GC-Trennung von 3 und _j&: Varian 3700. 100 m OV

2 2 5 ,  BOO, Hp. Typische Retentionszeiten: J& 32.2; j.Q 32.6 min. GC-Eichmessungen an u-Gemischen

ergaben keine grBBeren Fehler als 1% vom Sollgehalt. Bei der Auswertung der 60 MHz-NMR-Spektren

(CHO-peak) lagen die Fehler zwischen 2 und 42.

Priparative Darstelluno von lb
Eine Losung  von 6.0 ml u in 400 ml Aceton  und 100 ml D20 wird mit Argon gesittigt und in

einer Tauchlampenapparatur aus Solidex-61as mit einer Hg-Hochdrucklampe HP 125 W (Philips) 14 Stun-
den belichtet. unter schwachem Vakuum bei 30-40°C  eingeengt und dreimal mit CH2C12 extrahiert; der
Extrakt wird tiber MgS04 getrocknet und wie vorher eingedampft. Das rohe gelbe Produkt wird durch
Destillation IKp.47'C IS T err) gereinigt. Ausbeute: 3.4-3.5 g, 552 d.Th.. Deuterierungsgrad 991.
AUS dem Ruckstand  'kristallisiert eine unbekannte weiOe Substanz (22. FP. 281-BZ°C. aus THF).
Extraktion mit Sodalbsung trennt 147 mg (2 %I Benzoesiure lFp.117-21°C, aus Wasser) ab. Durch Siu-
lenchromatographie an Kieselgel 40 MERCK isoliert man teildeuteriertes Benzoin & 130 mg. 0.5Z.
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gelbliche Kristalle. Fp.13536% aus Ethano l . Deuterierungsgrad 7611 durch Elution mit
Dich lormethan  und  t e i ldeuter i er t e s  meso- und d.l-Dihydrobenzoin fi (wei6e Kristal le ,  190 mg, 31,
Fp.E5-.I&. Oeuterierungsgrad 652) im Verhiltnis 1:I durch Eluieren mit Dichlormethan/Oiethylether
4:l. Alle Verbindungen wurden durch IR- und NMR-Spektren, Schmelz- u n d  Hischschmelzpunkte m i t
authent i s chen  Proben  identifiziert.

ahvlacetal  1 la.a’-OiethoxvtoluolL
Die tiischung von 10 ml In und 15 g wasserfreiem Kupfersulfat in 20 ml Cyclohexan und 20 ml

Ethanol absolut wird mit Argon gesptilt  und magnetisch geriihrt. Nach weiteren 5 h enthllt  d i e

Hischung nur noch 31 la. Nach  Filtration und Abdampfen des Losungsmittels verbleiben 21 g Ruck-
stand, die durch Feindestillation im Vakuum (Kp.90-106°/32  mm HgI gereinigt werden. Ausbeute 701.

UV-Spektrum in Acetonitri l-Deuteriumoxid 3:1 (A max. log ~1: 267 nm (1.91),  263 (2.18).  261 (2.12).
257 12.261,  251 12.171, 246 12.00),  Schultern bei 241.  236, 230, M i n i m u m  bei 227 (1.30). NM?
(COC13, 6.ppmI: 1.24 t, 6 H (2 CH3):  3.60 do.  4 H I2 Clip); 5.36 s. 1 H ICHI: 7.4 m. 5 H Lar0m.I.
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