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Sauerstoffhaltige Radikale spielen eine wichtige Rolle in der
Atmosph�renchemie und in chemischen Synthesen.[1] W�h-
rend die Chemie der Oxyradikale (RO) und Peroxyradikale
(ROO; R=H, F, CH3, CF3) gut untersucht ist,

[1–5] gibt es
wenig Kenntnisse .ber Trioxyradikale (ROOO). Das Wasser-
stofftrioxyradikal (HOOO) konnte in der Gasphase[6] und
anschließend auch in Edelgasmatrix[7] identifiziert werden.
Berichtet wurde außerdem .ber die Bildung von FOOO
durch Reaktion von Fluoratomen mit Ozon in einer Argon-
matrix.[8] Ein experimenteller Nachweis von Trioxyradikalen
mit organischen Substituenten wie CH3 oder fluorhaltigen
Substituenten wie CF3 steht allerdings noch aus. In mecha-
nistischen Studien wurde aber eine Beteiligung des Trioxyra-
dikals CF3OOO an atmosph�rischen Prozessen und an der
Bildung sauerstoffreicher Verbindungen bereits disku-
tiert.[9, 10] In UV-spektroskopischen Untersuchungen an
FSO3-Radikalen in O2-Atmosph�re wurden Absorptionen
einer bis dahin unbekannten Spezies beobachtet, bei der es
sich um das FS(O)2OOO-Radikal handeln soll.

[11] Eine ein-
deutige Charakterisierung dieser Spezies steht noch aus.
Dar.ber hinaus wurde Trioxyradikalen wie CF3OOO eine
mAgliche Rolle beim Ozonabbau zugeschrieben, wonach bei
der Reaktion von CF3 mit Ozon das CF3OOO-Radikal als
Zwischenstufe auftreten sollte.[12–14] In den 60er Jahren
wurden Muster in EPR-Spektren von CF3O-

[15] und
(CH3)3CO-Radikalen

[16] in fl.ssigem Sauerstoff bei �196 8C
der Bildung von Trioxyradikalen zugeschrieben.
Hier berichten wir .ber die quantitative Bildung des

Trioxyradikals CF3OOO und seine Isolierung in Sauerstoff-
matrix bei tiefen Temperaturen. Die Grundschwingungen von
CF3OOO wurden beobachtet und, gest.tzt durch quanten-
mechanische Rechnungen, zugeordnet. Des Weiteren wurde
das UV-Spektrum dieser Spezies detektiert.
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Die in gasfArmigem Sauerstoff hochverd.nnten Verbin-
dungen CF3OC(O)OOCF3 und CF3OC(O)OOC(O)OCF3

[17]

wurden jeweils einer Vakuum-Blitzthermolyse ausgesetzt und
unmittelbar danach bei tiefen Temperaturen als Matrix
ausgefroren. Die IR-Spektren der Thermolyseprodukte
zeigen keine Absorptionen der jeweiligen Ausgangsverbin-
dung, es treten hingegen Banden einer neuen Spezies auf. In
Abbildung 1 sind die IR- und UV-Spektren der Thermolyse-
produkte dargestellt. Als Vergleich dienen die Produktspek-
tren der Thermolyse von CF3OC(O)OOCF3 und CF3O-

C(O)OOC(O)OCF3 in Neon als Matrixgas. Sowohl im IR-
als auch im UV-Spektrum zeigen sich sehr deutliche Unter-
schiede. In Neon entsteht bei der Vakuum-Blitzthermolyse
das CF3O-Radikal,

[18] w�hrend die analoge Reaktion in
.bersch.ssigem Sauerstoff zu einer neuen Verbindung f.hrt,
deren Absorptionen dem CF3OOO-Radikal zugeschrieben
werden. Seine Bildung erfolgt nach den Gleichungen (1) und
(2):

CF3OCðOÞOOCF3 ! 2CF3Oþ CO2 ð1Þ

CF3OþO2 ðþMÞ ! CF3OOO ðþMÞ ð2Þ

Die Vakuum-Blitzthermolyse von CF3OC(O)OOCF3 und
CF3OC(O)OOC(O)OCF3 nach Gleichung (1) f.hrt in einem
Neon.berschuss ohne weitere Reaktionen zu CF3O, das
spektroskopisch charakterisiert wurde.[18] Um die Bildung
des Trioxyradikals nach Gleichung (2) zu best�tigen, wurde
die erhaltene Matrix mit UV-Licht aus einer Quecksilber-
hochdrucklampe bestrahlt. Hierbei verschwinden die
Absorptionen der neuen Spezies gleichm�ßig, und die
Banden von FOO und COF2 nehmen entsprechend zu. Die
Zunahme dieser Banden zeigt an, dass beim photochemisch

induzierten Abbau der neuen Spezies direkt FOO und
Fluorphosgen entstehen. Demnach muss die unbekannte
Spezies drei Sauerstoff-, drei Fluor- und ein Kohlenstoffatom
enthalten, wie es bei dem Trioxyradikal CF3OOO der Fall ist
[Gl. (3)]:

CF3OOOþ hn ! COF2 þ FOO ð3Þ

Anders als das Spektrum von CF3O, das eine ausgepr�gte
Schwingungsfeinstruktur zeigt, weist das UV-Spektrum von

CF3OOO nur eine breite Absorp-
tionsbande auf (Abbildung 1). Der
angeregte Zustand des CF3OOO ist
somit dissoziativ. Ein charakteristi-
sches Merkmal des IR-Spektrums
von CF3OOO ist die Absorptions-
bande bei 1500 cm�1, die der O-O-
Streckschwingung der terminalen
O2-Einheit zugeordnet wird. In der
gleichen Region beobachtet man die
Streckschwingung von molekularem
Sauerstoff (1548 cm�1), die bei
matrixisoliertem O2 IR-aktiv ist.
Die Rotverschiebung von 48 cm�1

zeigt die Bildung einer neuen Spe-
zies mit einer starken O-O-Bindung
an. Dies ist ein weiterer Hinweis auf
den gegebenen Verkn.pfungstyp in
einem Trioxyradikal CF3OOO und
steht im Einklang mit der Bildung
eines Komplexes aus dem CF3O-
Radikal und O2.
Die quantenchemisch berech-

nete Struktur des CF3OOO-Radikals
ist in Abbildung 2 wiederge-
geben. Dichtefunktionalmethoden

(B3LYP6-311G(d,p))[19] und Coupled-Cluster-Rechnungen
(QCISD/6-31G(d))[20] f.hren zu �hnlichen Ergebnissen.[21]

Die zentrale O-O2-Bindung ist verh�ltnism�ßig lang
(2.184 M mit B3LYP und 2.748 M mit QCISD) und dement-
sprechend schwach. Die berechnete Bindungsenergie (DHDiss

unter Standardbedingungen) relativ zu CF3O und O2 in ihren
jeweiligen Grundzust�nden betr�gt 10.2 (B3LYP) und
7.5 kJmol�1 (QCISD). Die Rechnungen reproduzieren die
beobachteten spektroskopischen Ergebnisse zufrieden-
stellend: Die Streckschwingung der zentralen O-O2-Bindung

Abbildung 1. UV- (links) und IR-Spektren (rechts) von CF3O, isoliert in Ne-Matrix (oben)[18] und in
O2-Matrix (unten, diese Arbeit). Die IR-Spektren sind Differenz-IR-Spektren vor und nach der UV-
Photolyse. Negative Signale zeigen Spezies an, die bei der Photolyse entstehen.

Abbildung 2. Berechnete Struktur von CF3OOO. Die Abst�nde sind in
C angegeben. Die jeweils obere Zahl zeigt das Ergebnis einer B3LYP6-
311G(d,p)-Rechnung, die untere (kursive) das einer QCISD/6-31G(d)-
Rechnung.
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wird im fernen Infrarot vorausgesagt und dort im Spektrum
gefunden. Dar.ber hinaus st.tzen die Rechnungen die
Zuordnung der Grundschwingungen. Dazu gehAren C-O-
und C-F-Streckschwingungen und die symmetrische CF3-
Deformationsschwingung. Die Streckschwingung der end-
st�ndigen O2-Einheit wird nach der DFT-Rechnung bei
1644 cm�1 (B3LYP; f.r O2 gilt ~nnOO= 1641 cm

�1) erwartet,
w�hrend QCSID diese Schwingung bei 1521 cm�1 vorhersagt
und somit den experimentellen Wert von 1500 cm�1 besser
wiedergibt. Weiterhin deutet das IR-Spektrum des CF3OOO-
Radikals auf eine Erniedrigung der CF3O-Symmetrie von Cs

(ann�hernd C3v,
[18] Cs wegen des Jahn-Teller-Effekts) nach C1

hin, was im Einklang mit den Rechnungen ist.
Ein zus�tzliches Experiment mit 18O2 als Matrixmaterial

ermAglichte einen weitergehenden Einblick in die Bindungs-
verh�ltnisse des CF3OOO-Radikals. Die beobachteten Isoto-
penverschiebungen beim Nbergang von CF3

16O16O16O zu
CF3

16O18O18O verdeutlichen die Schwingungskopplungen
zwischen der CF3O- und O2-Einheit .ber die zentrale
Bindung. Einige der deutlich erkennbaren Rotverschiebun-
gen zeigen an, dass die zentrale O-O2-Bindung als zu schwach
berechnet wurde, da die theoretischen Spektren praktisch
keine Verschiebungen der CF3O-Schwingungen vorhersagen.
In Tabelle 1 sind die beobachteten und berechneten Grund-
schwingungen sowie die Isotopenverschiebungen zusammen
mit einer angen�herten Beschreibung der Schwingungen im
CF3OOO-Radikal aufgef.hrt.
Das Trioxyradikal kann im Dublett- (CF3-O

fl-›O-O›) oder
Quartett-Zustand (CF3-O

›···›O-O›) vorliegen. Potentialkur-
ven in Abh�ngigkeit vom O-O2-Abstand wurden sowohl f.r
Dublett- als auch f.r Quartett-CF3OOO berechnet und sind
in Abbildung 3 dargestellt. Der Dublett-Zustand ist der
Grundzustand, das Potential zeigt ein um 14.8 kJmol�1

stabilisiertes Minimum relativ zu den freien Teilchen CF3O
und Triplett-O2 (EUB+HF-LYP, ohne Nullpunktskorrekturen).
Der Quartett-Zustand entspricht einem um 1.9 kJmol�1

stabilisierten Van-der-Waals-Komplex zwischen CF3O und
molekularem Sauerstoff. Der O-O2-Abstand (B3LYP) an den

Minima betr�gt 2.184 M f.r Dublett-CF3OOO (siehe oben)
und 3.130 M f.r Quartett-CF3OOO, dar.ber hinaus schneiden
sich beide Potentialkurven bei einemO-O2-Abstand von etwa
4 M (siehe Abbildung 3). Dies ermAglicht eine Reorganisa-
tion des Elektronenspins bei der Ann�herung eines Sauer-
stoffmolek.ls an ein CF3O-Radikal und die Bildung des
Trioxyradikals im Dublett-Grundzustand.
Das Trioxyradikal CF3OOO wurde in atmosph�rischen

Modellrechnungen bisher nicht ber.cksichtigt. Dennoch
kann es atmosph�renchemisch relevant sein, da seine Exis-
tenz einen zus�tzlichen Reaktionskanal f.r CF3O-Radikale
erAffnet. Als Beispiel sei die Reaktion von CF3O-Radikalen
mit Kohlenmonoxid (in Gegenwart von O2) genannt. Tri-
fluormethoxyradikale kAnnen CO in einer exothermen Reak-
tion addieren, allerdings ist ein Stoßpartner zur Abfuhr der
Reaktionsw�rme notwendig. Ein Zusammentreffen von drei
Teilchen ist wesentlich unwahrscheinlicher als eine analoge
Reaktion durch einen Zweiteilchenstoß. Ein aus CF3O und
Sauerstoff gebildetes Trioxyradikal CF3OOO [siehe Gl. (2)]

Tabelle 1: Experimentelle und berechnete Grundschwingungen von CF3OOO.

CF3
16O16O16O CF3

16O18O18O
O2-Matrix B3LYP6-311G(d,p) Zuordnung und Beschreibung 18O2-Matrix B3LYP6-311G(d,p)

~nn [cm�1] Irel ~nn [cm�1] I [kmmol�1] D~nn [cm�1][a] D~nn [cm�1][a]

1548 1641 – O2 (Matrix) 86.1 94.1
1500 16 1644 133 n1 O’O’’-Streck. 69.1 93.1
1223 100 1239 549 n2 CO-Streck. 1.0 0.9
1211 64 1179 393 n3 CF-Streck., antisym. 4.8 0.0
1182 57 1158 346 n4 CF-Streck., antisym. 5.0 0.0
895 3.9 887 25 n5 CF-Streck., sym. 0.5 0.0
615 1.4 620 12 n6 CF3-Deformation, sym. 0.6 0.2

606 2.1 n7 CF3-Deformation 0.0
581 0.4 594 7.3 n8 CF3-Deformation 0.1
450 1.2 437 9.4 n9 CF3-Deformation 0.6

408 0.05 n10 OCF-Deformation 0.1
239 0.1 265 5.0 n11 OOO-Deformation 12.8
219 0.2 126 5.0 n12 OO’-Streck. 4.1

90 0.09 n13 OOC-Deformation 2.7
50 0.39 n14 OOCF-Torsion 1.1
17 0.04 n15 OOOC-Torsion 0.4

[a] D~nn=~nn(CF3
16O16O16O)�~nn(CF3

16O18O18O) oder D~nn=~nn(16O2)�~nn(18O2).

Abbildung 3. Berechnete Energien (B3LYP6-311G(d,p)) f�r Dublett-
CF3OOO und Quartett-CF3OOO in Abh�ngigkeit vom O-O2-Abstand.

Zuschriften

4840 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2003, 115, 4838 –4841

http://www.angewandte.de


kann in einer bimolekularen Reaktion nach Gleichung (4)
mit CO reagieren.

CF3OOOþ CO! CF3OCOþO2 ð4Þ

Die genannten Reaktionen beschreiben einen Chaperon-
Mechanismus, dessen Bedeutung mit der Stabilisierungs-
energie des „Komplexes“ CF3OOO zunimmt. Weiterhin ist
laut Rechnungen der Elektronenspin im CF3OOO nicht
ausschließlich am terminalen O-Atom lokalisiert, sondern auf
alle drei Sauerstoffatome verteilt,[22] d.h., im Trioxyradikal
sind mehrere reaktive Zentren vorhanden. Folglich f.hrt jede
Reaktion von atmosph�rischen Spurengasen mit CF3OOO
amC-gebundenen Sauerstoffatom zu den gleichen Produkten
wie eine direkte Reaktion dieser Spurengase mit CF3O. Die
Anwesenheit von Sauerstoff kAnnte daher die Reaktivit�t
von CF3O in atmosph�rischen Prozessen steigern. L�sst man
diese Ergebnisse in eine allgemeinere Diskussion .ber den
Einfluss von Trioxyradikalen ROOO einfließen, geraten
andere potenzielle Radikale wie ClOOO in den Blickpunkt.
So ist immer noch nicht vollst�ndig aufgekl�rt, warum O2 den
photochemisch induzierten Abbau von Ozon durch ClOx-
Spezies beeinflusst.[23] Einem Vorschlag zufolge spielt das
ClOOO-Radikal eine wichtige Rolle,[24] und atmosph�rische
Modellrechnungen ergaben, dass ClOOO die Dimerisierung
von ClO als Chaperon-Intermediat beschleunigt.[25] J.ngste
experimentelle Hinweise auf ein offenkettiges Chlortrioxy-
radikal[26] scheinen diese Arbeiten zu best�tigen.[27] Unsere
Ergebnisse zeigen, dass eine allgemeinere Diskussion sowohl
.ber Trioxyradikale ROOO als auch .ber eine neue Rolle
von O2 in der Atmosph�renchemie zu f.hren ist.

Experimentelles
CF3OC(O)OOCF3 und CF3OC(O)OOC(O)OCF3 wurden nach Lite-
raturangaben synthetisiert.[17] Kleine Mengen von CF3OC(O)OOCF3
oder CF3OC(O)OOC(O)OCF3 wurden im Verh�ltnis 1:500 mit
Sauerstoff (Messer-Griesheim, Krefeld) verd.nnt. Die jeweilige
Gasmischung gelangt aus einem Edelstahlvorratsgef�ß durch eine
Stahlkapillare und die heizbare Quarzd.se auf den im Hochvakuum
befindlichen Matrixtr�ger. F.r die Thermolyseexperimente waren
Temperaturen von 310 8C (CF3OC(O)OOCF3) und 260 8C (CF3O-
C(O)OOC(O)OCF3) erforderlich. Die Photolyseexperimente
wurden mit einer Quecksilberhochdrucklampe (TQ150, Heraeus,
Hanau) unter Verwendung von Kantenfiltern oder Interferenzfiltern
durchgef.hrt (Schott, Mainz). Die Matrixisolationsanlage wurde
bereits an anderer Stelle beschrieben.[28, 29]

Die Matrix-IR-Spektren wurden in Reflexion mit einem IFS-66-
v/S-FTIR-Spektrometer (Bruker, Ettlingen), ausgestattet mit einem
DTGS-Detektor, einemKBr/Ge-Strahlteiler und einer Transferoptik,
aufgenommen. Die AuflAsung betrug 0.3 cm�1 (5000–400 cm�1), und
es wurden jeweils 64 Spektren addiert. Zur Aufnahme von Fern-
infrarot-Spektren wurden ein F-IR-DTGS-Detektor und ein 6 mm-
Mylar/Ge-Strahlteiler eingesetzt und ebenfalls 64 Spektren addiert.
Im Spektralbereich von 600–80 cm�1 betrug die apodisierte Auf-
lAsung 1.2 cm�1. UV-Spektren wurden mit einem Lambda-900-UV/
Vis-Spektrometer (Perkin-Elmer, Norwalk) unter Verwendung von
Quarzfaserkabeln (Hellma, Jena) in Reflexion mit einer Schrittweite
von 1 nm bei 1 s Integrationszeit und einer Spaltbreite von 1 nm
aufgenommen.
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