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Momentaufnahmen von photoinduzierten chemischen Reaktionen in

Lésung mit Femtosekunden-Spektroskopie. — Mehr dazu in der
Veréffentlichung von B. Abel und S. Schmatz et al. auf den folgenden
Seiten.
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Zuschriften

Femtochemie von Peroxiden

Ultraschnelle Decarboxylierung organischer
Peroxide in Losung: Zusammenspiel
unterschiedlicher spektroskopischer Techniken,
Quantenchemie und theoretischer
Modellierung**

Bernd Abel,* Jens Afimann, Michael Buback,
Matthias Kling, Stefan Schmatz* und
Jorg Schroeder

Professor Lutz F Tietze zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Untersuchung des Zerfalls organischer Peroxide ist
sowohl von grundsitzlichem Interesse als auch von techni-
scher Bedeutung fiir die anwendungsorientierte Polymerche-
mie. Die Zeitskalen der Bildung intermediédrer Radikale und
nachfolgender Prozesse, z.B. ihrer Abkiihlung und ihres
unimolekularen Zerfalls, bestimmen letztlich die Initiatoref-
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fektivitdt in radikalischen Polymerisatio-
nen.'*l Der thermische Zerfall von Peroxiden
ist mittlerweile durch zahlreiche Studien gut
dokumentiert.>®l Der photochemische Zerfall
wurde fast ausschlieBlich im Nano- bis Mikro-
sekundenbereich mit Absorptionsspektrosko-
pie im sichtbaren Spektralbereich und EPR-
Spektroskopie untersucht.’1%1 Wegen der un-
geniigenden Zeitauflosung konnte allerdings
kein vollstindiges mechanistisches Schema der
Elementarreaktionen des Peroxidzerfalls er-
halten werden. Auch Experimente mit Picose-
kunden-Zeitauflosung ergaben aufgrund unzu-
reichender zeitlicher Auflosung und spektraler
Uberlagerung transienter Absorptionsbanden
kein eindeutiges Bild.'=>!1121 Erst kiirzlich
konnte die Bildung und anschlieBende Ab-
kiihlung von CO, nach Peroxidzerfall mit einer
Zeitauflosung von ca. 2 bis 5 ps mit IR-Trans-
ientenspektroskopie beobachtet werden.!'
Diese Studien haben deutlich gezeigt, dass
zum detaillierten Verstdndnis der Mechanis-
men eine Femtosekunden(fs)-Zeitauflosung
erforderlich ist.'"}l Wihrend in einer kiirzlich
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publizierten Arbeit der Schwerpunkt auf die experimentelle
Untersuchung des Peroxidzerfalls auf der Femtosekunden-
Zeitskala gelegt wurde,[’! beschreiben wir hier die zeitauf-
geloste Detektion transienter Intermediate und Produkte der
Decarboxylierung von Peroxiden mit Ultrakurzzeit-fs-Spek-
troskopie in Kombination mit quantenchemischen Rechnun-
gen und theoretischer Modellierung. Insgesamt haben wir
eine betrédchtliche Zahl unterschiedlicher Peroxide unter-
sucht, an dieser Stelle soll allerdings nur unsere Strategie
anhand des Modellsystems Di(1-naphthoyl)peroxid (DNPO)
exemplarisch aufgezeigt werden (Abbildung 1).

Die Photodissoziation von DNPO ergibt 1-Naphthoyl-
oxyradikale als Intermediate sowie Naphthylradikale und
CO, als Produkte. Wie in Abbildung 1 anhand der Photo-
dissoziation von DNPO dargestellt, konnen der Zerfall
transienter 1-Naphthoyloxyradikale und die Bildung von
Produkten mit Ultrakurzzeit-Absorptionsspektroskopie in
unterschiedlichen Spektralbereichen direkt verfolgt werden.
Die 1-Naphthoyloxyradikale werden effizient und empfind-
lich im Sichtbaren!'"¥ und CO, iiber die IR-Absorption der vs-
Grundschwingung detektiert.l!l Konkurrierende Prozesse wie

Abbildung 1. Decarboxylierung von Dinaphthoylperoxid (DNPO). Links: Transientenzer-
fall bei Probewellenlingen im Sichtbaren; rechts: komplementire transiente Spektren
von gebildetem , heiRem* CO, mit einer Absorbanz um 2340 cm~".

das Abkiihlen angeregter Schwingungszustdnde heif3er Inter-
mediatel>'®! kdnnen zu transienten Absorptionen auf einer
dhnlichen Zeitskala wie die der Kinetik der photoinduzierten
Decarboxylierung fithren. Deshalb erwies es sich als notwen-
dig, die Probewellenlédnge tiber einen weiten Bereich (UV bis
IR) zu variieren, um geeignete spektrale Beobachtungsfens-
ter zu erkennen.

Die transienten Absorptionsprofile nach Anregung von
DNPO in einer Propylencarbonat(PC)-Losung bei 266 nm
und die Verfolgung der transienten Absorption im Spektral-
bereich zwischen 300 und 800 nm sind auf der linken Seite
von Abbildung 1 gezeigt. Ein charakteristisches Merkmal
dieser Signale ist der schnelle Anstieg der Absorbanz inner-
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halb einer Picosekunde, der der extrem schnellen Bildung von
»heien“ 1-Naphthoyloxyradikalen zugeordnet wird. Wah-
rend die heien Radikale innerhalb von Picosekunden zer-
fallen (erkennbar anhand des schnellen Abklingens der
Absorbanz), zerfillt der groBere Anteil der (mittlerweile
relaxierten) Radikale auf einer deutlich ldngeren Zeitskala,
erkennbar an einem Signal-Offset. Bei langen Verzogerungs-
zeiten sind zwei breite Absorptionsbanden des 1-Naphthoyl-
oxyradikals zu erkennen, die gut mit dem von Tateno et al.
beobachteten transienten Spektrum!'# {ibereinstimmen. Aus
einer Analyse der vielen Absorptionssignale konnten zwei
nahezu optimale spektrale Fenster bei 390 und 620 nm fiir die
empfindliche und ungestorte quantitative Detektion des 1-
Naphthoyloxyradikals identifiziert werden. Das Diagramm
auf der rechten Seite von Abbildungl zeigt eine 3D-
Darstellung der zeitaufgelosten IR-Absorbanz der asymmet-
rischen Streckschwingung von CO,. Das schwingungsheifle
CO, aus der Decarboxylierung des Zwischenprodukts zeich-
net sich durch ein anfinglich breites Spektrum aus, das sich
mit Abkiihlung des Molekiils auf Umgebungstemperatur
charakteristisch verschiebt und verschmaélert. Spektren dieser
Art geben Auskunft iiber die Geschwindigkeit der CO,-
Bildung, die innere Energie des CO, unmittelbar nach der
Decarboxylierung und die Dynamik der Schwingungsabkiih-
lung in dem jeweiligen Losungsmittel. In Abbildung 2 wird
der Anstieg der integralen Absorbanz der vs;-Bande des
entstehenden CO, aus Abbildung 1 mit dem Abklingen der
invertierten und normierten transienten Absorption des
Naphthoyloxyradikals bei 390 nm verglichen. Die gute Uber-
einstimmung beider Kurven belegt eindeutig, dass der im
Sichtbaren beobachtete Zerfall des Intermediatradikals mit
der Bildung des entstehenden CO,-Produktes korreliert ist.

Die exakte theoretische Behandlung chemischer Um-
wandlungen in Losung ist noch immer eine sehr schwierige
Aufgabe. Unsere Analyse des Peroxidzerfalls beruht auf den
folgenden Annahmen und Né&herungen: Wir gehen davon
aus, dass eine Absorption bei 266 nm das Peroxid in den
elektronisch angeregten (repulsiven) S;-Zustand anregt, von
dem aus das Molekiil innerhalb einer Schwingungsperiode
zerfdllt und eine intermedidre Spezies in ihrem entsprechen-
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Abbildung 2. Vergleich des Zerfalls des intermediiren Naphthoyloxyra-
dikals mit der Bildung von CO, aus unterschiedlichen Experimenten.
o: Invertierte (normierte) transiente Absorption des 1-Naphthoyloxyra-
dikals bei 390 nm nach Anregung von DNPO bei 266 nm; e: integrier-
te Absorption des Produktmolekiils CO, im Bereich 4.3 pm nach Pho-
todissoziation von DNPO bei 308 nm!" (siehe auch Abbildung 1).
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den elektronischen Grundzustand bildet. Es ist ebenfalls
sinnvoll anzunehmen, dass CO, iiber einen schnellen se-
quenziellen Mechanismus eliminiert wird. Beim Zerfall
organischer Peroxide scheint dies eher die Regel als die
Ausnahme zu sein.'"! Das schwingungsheiBe 1-Naphthoyl-
oxyradikal dissoziiert entweder sehr schnell auf der Poten-
tialfliche des Grundzustandes in einer statistischen unimole-
kularen Reaktion mit Barriere zu den Produkten, oder es
kiihlt auf Umgebungstemperatur ab und reagiert anschlie-
Bend deutlich langsamer in einer thermischen Reaktion.
Beide Fille konnen quantitativ innerhalb der statistischen
Theorie unimolekularer Reaktionen behandelt werden. Die
Energetik des intermediédren 1-Naphthoyloxyradikals aus der
DNPO-Dissoziation ist in Abbildung 3 dargestellt. Die Ge-

T:’LF_' =~ 4.6 kI mol™!

Abbildung 3. Energetik des Zerfalls des 1-Naphthoyloxyradikals aus
DFT-Rechnungen. AgH° =—9.4 kjmol~" (B3LYP/6-311 + G (2d,p)),
E,=39.0 k) mol ! (B3LYP/6-311+ G (2d,p)//6-31G(d)).

schwindigkeitskonstante der Fragmentierung des 1-Naph-
thoyloxyradikals kann mit der statistischen Theorie unimole-
kularer Reaktionen berechnet werden, sofern die Barrie-
renhohe und die Schwingungsfrequenzen des Radikals in der
Gleichgewichts- und Ubergangszustandsgeometrie aus quan-
tenchemischen Rechnungen hinreichend genau verfiigbar
sind. Die grundlegende Annahme in unserer Auswertung ist
weiterhin, dass die anfingliche Uberschussenergie statistisch
auf die Fragmente verteilt ist und den Zwischen- und
Endprodukten eine Temperatur zugewiesen werden kann.
Bei unserer Vorgehensweise handelt es sich im Wesent-
lichen um eine Modell-Vorhersage experimenteller Kurven
ohne Anpassung von Parametern, die — wie unten dargestellt
wird — sehr leistungsféahig fiir Diaroylperoxide in unpolaren
und/oder schwach wechselwirkenden Losungsmitteln ist.
Tatsdchlich scheint DNPO ein ideales Modellsystem zu sein,
da die Reaktion des entsprechenden intermedidren Naph-
thoyloxyradikals ausschlieBlich auf der Grundzustands-Po-
tentialflache stattfindet. Die Barrierenhohe, Energien aller
Spezies und Frequenzen der Normalmoden auf der Grund-
zustands-Potentialfliche wurden aus DFT-Rechnungen er-
halten.?” Hierzu wurden die Hybridfunktionale B3LYP und
B3PWO91 in Verbindung mit Basissdtzen aus bis zu 393
kontrahierten GauB3-Funktionen verwendet. Kieninger et al.
haben bereits umfassende B3LYP- und B3PW91-Rechnun-
gen zu HCOO- und CH;COO-Radikalen verdffentlicht.!]
Dariiber hinaus berichten diese Autoren iiber B3PWO91-
Rechnungen zur Energetik des Benzoyloxyradikals. Ein
Vergleich ihrer DFT-Rechnungen mit Ergebnissen aus Rech-
nungen auf CASPT2/ANO- und MP2-Niveau zeigt, dass
DFT-Rechnungen verniinftige Daten fiir Radikalspezies, wie
sie in unseren Experimenten vorkommen, liefern kénnen.
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Die mikrokanonische (statistische) spezifische Geschwin-
digkeitskonstante k(E) fir ein Molekil, das iiber eine
ausgepragte Barriere der Hohe E,, zu den Produkten reagiert,
ist durch Gleichung (1) gegeben.

W(E—E,)
“E) = hoE) 1)
Die Terme W(E—E,) und p(E) beschreiben die Zahl der
energetisch erreichbaren Energieniveaus des Ubergangszu-
standes bzw. die Zustandsdichte des Eduktmolekiils bei der
Energie E. Die Barriere wurde zu E,=39.0 kJmol~! be-
stimmt. Die berechneten Frequenzen des Edukt- und Uber-
gangszustandes sind in den Hintergrundinformationen zu
finden. Die Normalmode Qs die der Reaktionskoordinate
(wrs=313icm™t) entspricht, ist durch eine gleichzeitige
Streckung der Nph-CO,-Bindung und Aufweitung des
OCO-Winkels zum linearen CO, charakterisiert (Abbil-
dung 3). Die anfingliche innere Energie (E);,; des 1-Naph-
thoyloxyradikals wurde unter der Annahme, dass die Uber-
schussenergie statistisch auf alle Schwingungsfreiheitsgrade
der zwei Fragmente verteilt ist, aus der Uberschussenergie
hv—E, abgeschitzt (hv ist die Energie des Photons bei der
Anregungswellenldnge). Fiir das gebildete 1-Naphthoyloxy-
radikal ergibt sich (E);;=172 kJmol~!, was einer inneren
Schwingungstemperatur von 7;,;=910K entspricht. Die
nachfolgende zeitliche Entwicklung der Besetzungen n(it)
der Energieniveaus (mit dem Index i) infolge des Abkiihlens
und der Fragmentierung heiler Radikale wurde unter
Verwendung eines einfachen Stufenleiter-Modells berechnet.
Es beriicksichtigt explizit die stufenweise Abgabe von
Schwingungsenergie (VET) an das Losungsmittel und die
energieabhingige Geschwindigkeit der Fragmentierung. Der
Energietransfer wurde dabei mit einem einfachen Modell
einer Energierelaxation erster Ordnung mit einer
phidnomenologischen Zeitkonstanten von zygr=7.5+1.5 ps
modelliert. Tygy ist streng betrachtet ein empirischer Para-
meter in unserem Modell. Er kann allerdings mit guter
Genauigkeit aus experimentellen Untersuchungen der Rela-
xation von Molekiilen dhnlicher Struktur und Komplexitét in
Losung (Propylencarbonat) erhalten werden.l'-?2) Normierte
Konzentrations-Zeit-Profile, S(),om, des heiBen 1-Naphthoyl-
oxyradikals wurden entsprechend Gleichung (2) mit anschlie-
Bender Faltung mit der Kreuzkorrelationsfunktion der beiden
Laserpulse berechnet.

> nli,0)
S(t)norm = m (2)

Zum Vergleich ist eine experimentelle Kurve der trans-
ienten Absorbanz (rote Kurve in Abbildung 1) des 1-Naph-
thoyloxyradikals (0) bei 390 nm zusammen mit dem Ergebnis
aus einer Modellrechnung in Abbildung 4 dargestellt (durch-
gezogene rote Kurve). In die Modellierung gehen die
berechneten Energien, die Barrierenhohe und die Schwin-
gungsfrequenzen aus unseren DFT-Rechnungen ein. Die im
Einschub der Abbildung 4 dargestellte Kreuzkorrelations-
funktion zwischen den Pump- und Probepulsen belegt die
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Abbildung 4. Experiment (0) und Simulation (rote Linie) fuir die Bil-
dung und den Zerfall des 1-Naphthoyloxyradikals bei photoinduzierter
Dissoziation von DNPO in Propylencarbonat. Die Kreuzkorrelation zwi-
schen Pump- und Probepulsen bei 266 nm und 390 nm (griine Linie)
zeigt die erreichte experimentelle Zeitauflésung.

effektive Zeitauflosung des Experiments. Die Ubereinstim-
mung zwischen Experiment und Modell ist in diesem
speziellen Fall sehr zufriedenstellend. Es sei au3erdem darauf
hingewiesen, dass das Langzeitverhalten der Transienten auf
die (im Modell beriicksichtigte) langsame thermische Frag-
mentierung des 1-Naphthoyloxyradikals bei Raumtempera-
tur zuriickgefiihrt werden kann. Die ausgezeichnete Wieder-
gabe des gemessenen Signals weist auch darauf hin, dass die
Geschwindigkeitskonstanten und die berechnete Barrieren-
hohe die Ultrakurzzeit- wie auch die Langzeitkinetik jenseits
der ps-Zeitskala (mit einem Anteil von '/ bzw. %4 an der
Gesamtreaktion) angemessen beschreiben.

Die erfolgreiche Modellierung der Photodissoziation von
DNPO ist vermutlich auch darauf zuriickzufiihren, dass
DNPO ein nahezu ideales System fiir unsere Untersuchungen
ist, da die Reaktion des Intermediats ausschlieBlich auf der
Grundzustands-Potentialfliche verlduft. Obwohl wir zu-
ndchst nicht erwartet haben, dass unsere DFT-Rechnungen
die Barrierenhohe mit einer Genauigkeit von einigen
kcalmol~' bestimmen koénnen, stimmt unser berechneter
Wert mit dem experimentellen Wert fiir das 1-Naphthoyl-
oxyradikal™ innerhalb von 1 bis 2 kcalmol~! iiberein. Aller-
dings kann eine giinstige Fehlerkompensation in diesem Fall
nicht vollstdndig ausgeschlossen werden. SchlieB3lich soll noch
angemerkt werden, dass 7y eher ein empirischer Parameter
als eine prizise bekannte GroBe zur Beschreibung des
Transfers der Schwingungsenergie in den Modellrechnungen
ist, und fiir andere Losungsmittel wie CCl,>! verschiedene
Werte annehmen kann. Erst kiirzlich wurde das Modell auch
erfolgreich zur Analyse der Dissoziationsdynamik anderer
Peroxide eingesetzt. Es stellte sich heraus, dass das Modell in
einigen Fillen einer Erweiterung bedarf, um die direkte
Dissoziation aus elektronisch angeregten Zustdnden des
Intermediats mit einzuschlieBen.?!

Wir konnten zeigen, dass die Ultrakurzzeit-Spektroskopie
im UV/Vis- wie auch im IR-Spektralbereich in Kombination
mit quantenchemischen Rechnungen eine leistungsfahige
Methode zur Untersuchung der photoinduzierten ,,Femto-
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chemie* (von DNPO) in Losung ist. Eine hohe Zeitauflgsung
und breite spektrale Abstimmbarkeit sind dabei unabdingbar,
um relevante Spezies eindeutig zu identifizieren und ihre
Kinetik zu verfolgen. Quantenchemie und theoretische Mo-
dellierung liefern schlieBlich den Schliissel zur Dekodierung
der experimentellen Daten.

Experimentelles

In den Experimenten wurde ein kommerzielles Ti:Saphir-Lasersys-
tem mit regenerativer Verstirkung (CPA2001, Clark) und einer
Zeitauflosung von 150 fs zum Pumpen von zwei abstimmbaren
optisch parametrischen Verstiarkern (NOPA, Clark, und TOPAS,
Light Conversion) eingesetzt. A,,,, wurde auf die breite elektronische
Absorptionsbande der Peroxide bei 266 nm abgestimmt und A,
wurde zwischen 300 und 800 nm variiert. Beide Laserpulse mit
relativer Polarisation unter magischem Winkel (54.7°) wurden
schwach fokussiert (f=200 mm) und in nahezu kollinearer Pump/
Probe-Geometrie (5°) in einer Durchflusszelle (Schichtlinge: 0.1-
0.2 mm) iiberlagert. Transiente Absorptionsdifferenzen wurden bei
einer Wiederholrate von 1 kHz aufgenommen. Der experimentelle
Aufbau fiir die IR-Absorptions-Spektroskopie mit ps-Zeitauflosung
ist an anderer Stelle beschrieben.?! Die Peroxide wurden von Akzo
Nobel (Research Center Deventer, Niederlande) synthetisiert und
freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. Sie wurden ohne weitere
Reinigung verwendet.

Eingegangen am 6. Juni 2002,
verdnderte Fassung am 19. September 2002 [Z19490]
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Markierungssynthesen

Markierungsverlust bei der Umwandlung von
[¥0,]Benzoesiure in [1*O]Benzoylchlorid mit
Oxalylchlorid**

Peter Haiss und Klaus-Peter Zeller*

Im Rahmen einer mechanistischen Studie benotigten wir
['*0O]2-Phenyl-2-oxodiazoethan (4*), das iiber die im Sche-
ma 1 gezeigte Reaktionsfolge hergestellt wurde. Als Markie-
rungsreagens kam ['®0]Wasser mit einem Anreicherungsgrad
von 95% zum Einsatz. Daraus ergibt sich die rechnerische
Zusammensetzung der iiber die Hydrolyse von Benzotri-
chlorid (1) gebildeten Benzoesdure (2%) zu 90.25% '#0,,
9.5% '*0'80 und 0.25% '9O,. Die experimentelle Uberprii-
fung der Zusammensetzung durch EI- (positiver Modus) und
ESI-Massenspektrometrie (negativer Modus) bestitigte diese
Isotopologen-Verteilung (90% '80,, 10% *0O"®0, <1%
180,). Das Auflésen der markierten Benzoesédure in Wasser/
Acetonitril hatte keine Abnahme im *O-Gehalt zur Folge.

Fiir die Derivatisierung zu [**O]Benzoylchlorid (3%)
wihlten wir seiner pridparativen Vorteile wegen Oxalylchlo-
rid.[! Die Umsetzung von 3* mit Diazomethan fiihrte zu 4%
dessen Carbonylgruppe im C-NMR-Spektrum (Abbil-
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