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Benzophenon-0-oxid** 
Von Woljiram Sander* 

Carbonyloxide spielen eine bedeutende Rolle als Zwi- 
schenprodukte bei der Ozonolyse, bei der Oxidation von 
Carbenen mit molekularem Sauerstofe'-'' und m6glicher- 
weise auch bei enzymatischen Oxygenierungen[61. Trotz 
dieser Bedeutung wurden bisher nur das durch Konjuga- 
tion stabilisierte Cyclopentadienon-O-oxid~2~3a1 und seine 
Benzo-anellierten D e r i ~ a t e l ~ ~ ]  nach Matrixisolierung in Ar- 
gon bzw. Stickstoff spektroskopisch charakterisiert. Fur 
das in Lasung durch Abfangversuche am haufigsten unter- 
suchte Benzophenon-0-oxid 3 gab es nur ein UV/VIS- 
Spektrum aus einem Laser-Photolyse-Experiment[']. Die 
Struktur, offenkettig oder cyclisch (Dioxiran), konnte dar- 
aus nicht bestimmt werden""'. Versuche zur Matrixisolie- 
rung von 3 waren an der instabilitat dieser Verbindung ge- 
scheitert[21. 

In dieser Arbeit wird uber die IR- und UV/VIS-spektro- 
skopische Charakterisierung von matrixisoliertem Benzo- 
phenon-0-oxid 3 berichtet. Diese Technik ermijglichte 
auch die AufklBrung der Photochemie von 3 und des Me- 
chanismus der Chemilumineszenz bei der Oxidation von 
L. 

Diphenylcarben 2 wurde durch Photolyse (A > 5 15 nin, 
8 K) von matrixisoliertem Diphenyldiazomethan 1 darge- 
stellt'21 und durch Vergleich der IR- und UV-Spektren (vgl. 
Abb. 1 und 2) mit L i t e ra t~ rda ten~~ '~  charakterisiert. Wurde 
die Argon-Matrix rnit 0 5 1 5 %  O2 dotiert, so fanden wir 
mit steigendem 02-Gehalt wachsende Mengen an Oxida- 
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tionsprodukten. Da die Diffusion von O2 in festem Argon 
bei 8 K sehr langsam i~t['*'~', wird 2 unter diesen Bedingun- 
gen nur durch 02-Molekule in unmittelbarer Nahe zum 
Carben-Zentrum oxidiert. Bei einem 0,-Gehalt von 1% 
war, neben den Oxidationsprodukten, noch vie1 freies Car- 
ben 2 vorhanden. Die im folgenden beschriebenen Experi- 
mente wurden daher bei dieser 02-Konzentration durchge- 
fuhrt. 

1 
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II Ph\ ,c=o + [o] 

Ph'C,O'Ph Ph 
6 5 

+ 

Ph\ ph,c=o 5 

Die Reaktion zwischen 2 und 0, wurde durch die Tem- 
peratur der Matrix gesteuert. Wurde die Matrix langsam 
(1 K/min) von 8 K auf 45 K (Erweichungspunkt der Ma- 
trix) erwarmt und wieder auf 8 K gekiihlt, so war 2 fast 
vollsttlndig umgesetzt, und eine intensive Gelbfarbung 
zeigte die Bildung einer neuen Spezies an. Das UV/VIS- 
Maximum dieser neuen Verbindung bei 422 nm (Abb. 2) 
stimmt gut mit dem von Scaiano et al. in einem Laser-Pho- 
tolyse-Experiment (Acetonitril, Raumtemperatur) gefunde- 
nen Maximum von 3 uberein['".bl. 

B B 
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Abb. 1. Differcnz-IR-Spektrum der Reaktion 2 +02-3. Das Spektrum zeigt 
die hderungen. die nach 20 min Aufwarmen der Matrix von 8 K auf 40 K 
eintreten. Unterer Teil: vor der Reaktion; oberer Teil: nach der Reaktion. A:  
Diphenylcarben 2; B: Benzophenon-0-oxid 3 ; X: unbekannte Nebenpro- 
dukte und Banden, die nicht vollstBndig subtrahiert wurden. 

Die Zuordnung von IR-Banden zu 3 gelang durch Be- 
obachtung der Veranderungen im IR-Spektrum wahrend 
eines analogen Aufwarmexperiments (Abb. l)I9l. Auffal- 
lend ist die gute ubereinstimmung der Banden bei 1377 
(m), 1185 (w), 1158 (w), 983 (m) und 897 (s) cm-' mit ent- 
sprechenden Banden von Cyclopentadienon-O-oxid"O1. Es 
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ist naheliegend, dies auf einen hohen Anteil der 0-0- und 
C-0-Valenzschwingungen an diesen Banden zuNckzu- 
fuhren. Um eine genauere Zuordnung zu ermoglichen, 
wurde das Experiment mit I8O2 wiederholt. Die starksten 
Isotopenverschiebungen im IR-Spektrum zeigten die oben- 
genannten Banded9]. Nach Bandenlage und Isotopen- 
verschiebung (35 cm-'), und in Einklang mit Befunden an 
Alkylperoxiden'"l ordnen wir die Bande bei 897 cm-' der 
0-0-Valenzschwingung zu[121. Bei der Bande bei 1377 
cm-' handelt es sich aufgrund der relativ hohen Intensitat 
vermutlich um eine Grundschwingung. Die Isotopen- 
verschiebung um 8cm- '  spricht fur einen hohen Anteil 
der C-0-Valenzschwingung an dieser Schwingung. 
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0 .15  
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h[nrnl - 
Abb. 2. UV-Spektren der Reaktion 2 +02+3. a) Diphenylcarben 2 in Ar/02 
bei 8 K: b) 10 min Aufwlrmen der Matrix auf 35 K, 2 ist teilweise umge- 
setzt: c) 10 min Aufwlrmen der Matrix auf 40 K, vollstiindige Umsetzung 
von 2 und Bildung von 3 (a,,,"" =422 nm). 

Das Carbonyloxid 3 ist gegenuber Bestrahlung rnit 
sichtbarem Licht empfindlicher als Diphenyldiazomethan 
1 und wurde daher nur nach der thermischen Reaktion 
von 2 mit 02, nicht aber direkt nach der Bestrahlung von 1 
gefunden. Wenige Minuten Bestrahlung (2 > 5 I5 nm) von 
3 fuhrte zum vollstandigen Verschwinden aller dieser Ver- 
bindung zugeordneten IR-Banden. Es entstand eine neue 
Verbindung 41t3) neben kleinen Anteilen an Benzophenon 
5 (Schema 1). Bei der thermischen Reaktion von 2 rnit 0, 
lie0 sich 5 nicht nachweisen. 

Die ldentifizierung von 4 als Diphenyldioxiran stiitzt 
sich auf folgende Argumente: 

Bei der Bestrahlung rnit kunwelligem Licht 
(A > 438 f 10 nm) wird 4 in Benzoeslurephenylester 6 
umgelagert. Daraus folgt, daD 4 zwei Sauerstoffatome 
enthalt. Da sowohl die Vorstufe 3 als auch 6 zwei Phe- 
nylgruppen enthalten, ist es plausibel, daI3 auch 4 zwei 
intakte Phenylgruppen enthalt. 
Das IR-Spektrum von 4[l3I zeigt keine Banden im Car- 
bonyl- oder Carboxylbereich. 
Nach Markierung rnit '*O wird die schwache Bande bei 
590 cm-' um 14 cm-' nach niedrigeren Wellenzahlen 
verschoben. Diese starke Verschiebung 1813t sich nur 
durch einen hohen Anteil einer 0-0-Valenzschwingung 
an dieser Schwingung erkllren. 

Wahrend des Aufwarmens der Matrix von 10-50 K wur- 
de, in Abhangigkeit von der Sauerstoffkonzentration, bei 

T> 35 K eine starke Chemilumineszenz beobachtet. Eine 
Lumineszenz war schon bei der Oxidation von 2 in organi- 
schen G l l ~ e r n ' ~ ~  oder in Freon1'] bei 77 K beobachtet und 
als Phosphoreszenz von Benzophenon identifiziert wor- 
den. Zur genaueren Untersuchung der Lumineszenz wurde 
die Gesamtemission der Matrix in AbhPngigkeit von der 
Temperatur (Leuchtkurve) rnit einem Photomultiplier auf- 
genommen. An mehreren Punkten der Kurve wurden 
Spektren mit einem optischen Vielkanalanalysator regi- 
striert. Es wurde unter allen Bedingungen das Phosphores- 
zenzspektrum von Benzophenon gefunden. 

Ein Vergleich der Leuchtkurve rnit der Umsatzkurve 
(Umsatz von 2 als Funktion der Temperatur bei konstanter 
Aufwamgeschwindigkeit) zeigte, da0 die Chemilumines- 
zenz nicht direkt rnit der Reaktion 2 + 02+ 3 verknupft ist. 
Durch hahere 0,-Konzentrationen (> 1%) wurde die Lu- 
mineszenz fast vollstlndig unterdriickt, obwohl die Bil- 
dung von 3 eindeutig nachzuweisen war. Die stlrkste Lu- 
mineszenz wurde gefunden, wenn die Matrix kein O2 ent- 
hielt und das Carben 2 beim schnellen Abdampfen der 
Matrix (T> 45 K) rnit der unvermeidlichen Oberflachen- 
kontamination (Luftschicht durch kleine Lecks im Vaku- 
umsystem) reagierte. Daraus folgt, daI3 zur Eneugung der 
Chemilumineszenz sowohl freies Carben 2 als auch Car- 
bonyloxid 3 als Sauerstoffiibertrager vorhanden sein 
mu0. 

Der bei der Oxidation von Phenylcarben gefundene 
Chemilumineszenzmechanismus - Reaktion des freien 
Carbens mit Sauerstoffatomen[81 -, spielt bei der oxidation 
von 2 nur eine untergeordnete Rolle, da die Bildung von 
Sauerstoffatomen und 5 im Vergleich zur Bildung von 3, 4 
und 6 nur rnit geringer Ausbeute verlauft. 
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