
Carbonyloxide: Zwitterionen oder Diradikale? 

Von Wolfram Sander * 

Neue experimentelle und theoretische Methoden haben in den letzten Jahren einen detaillierten 
Einblick in die Chemie kurzlebiger Reaktionszwischenprodukte ermoglicht. Carbonyloxide 
wurden 1949 von Criegee zur Erklarung des Mechanismus der Ozonolyse postuliert und wa- 
ren seitdem das Ziel vieler Untersuchungen. Wahrend Abfangexperimente die Bildung der 
Criegee-Zwitterionen bei der Ozonolyse und bei Carbenoxidationen bestatigten, war die elek- 
tronische Struktur - Zwitterion oder Diradikal - dieser kurzlebigen Verbindungen weiterhin 
urnstritten. Bisher existiert kein unter normalen Bedingungen stabiles Carbonyloxid, durch 
Matrixisolation und Laserspektroskopie konnten aber hochaufgeloste IR- und UV/VIS-Spek- 
tren erhalten und Dipolmomente experimentell bestimmt werden. Die Analyse von Substituen- 
teneinfliissen, die Bestimmung genauer kinetischer Daten iiber die Entstehung und Weiterreak- 
tion und die Aufklarung der Photochemie runden das Bild ab. In Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen von ab-initio-Rechnungen lassen sich Carbonyloxide danach am besten als polare 
Diradikale auffassen. Der zwitterionische Zustand liegt energetisch hoher und sollte durch 
A-Donatoren stabilisiert werden. 

1. Einleitung 

Carbonyloxide 1 und die isomeren Dioxirane 2 werden seit 
einigen Jahren wegen ihrer Rolle bei Sauerstoffiibertra- 
gungsreaktionen intensiv untersucht. Diskutiert wird das 
Vorkommen von 1 und 2 als kurzlebige Reaktionszwischen- 
produkte bei Verbrennungsprozessen"l, bei vielen Oxidatio- 
nen organischer Verbindungen (Ozonolyse, Baeyer-Villiger- 
Reaktion)['- und bei enzymatischen Prozessen[61. Die 
Verwendung von 1 und 2 als selektive Oxidationsmittel ge- 
winnt zunehmend an Bedeutung 13.4. 71. Mit geeignet substi- 
tuierten Derivaten konnen 0-Atome nucleophil oder elek- 
trophil auf Substrate iibertragen werden. Im Gegensatz zu 
dem extrem labilen 1, das bisher nur indirekt oder spektro- 
skopisch nachgewiesen wurde, konnten einige Derivate von 
2 bei Raumtemperatur in Substanz oder in Losung isoliert 
werden 13. 4* 71. 

Carbonyloxide 1 wurden 1949 erstmals von Criegee als 
Zwischenprodukte bei der Ozonolyse von Olefinen postu- 
liertc'. *I,  und insbesondere im angelsachsischen Sprachraum 
hat sich die Bezeichnung Criegee-Zwitterion eingebiirgert. 
Obwohl es seit dieser Zeit viele experimentelle und theore- 
tische Arbeiten auf diesem Gebiet gab, die den postulierten 
Mechanismus [Gl. (2) in Abschnitt 21 in den wesentlichen 
Ziigen auch bestatigen, wurde der erste direkte Nachweis 
eines Carbonyloxids erst im Jahre 1983 erbracht''1. Fur die- 
sen Nachweis war der Einsatz relativ neuer experirnenteller 
Techniken wie der Matrixisolation oder der zeitaufgelosten 
Laserspektroskopie notwendig. 

Auch vom theoretischen Standpunkt sind Carbonyloxide 
von Interesse. Wahrend sich Dioxirane als Molekiile mit 
abgeschlossener Valenzschale theoretisch gut beschreiben 
lassen["* ' * I ,  ist die elektronische Struktur der Carbonyloxi- 
de umstritten. In den meisten experimentellen Arbeiten wur- 
de die von Criegee eingefiihrte Ylid-Schreibweise 1 A und 1 B 
[GI. (l)]  iibernommen. Damit lassen sich einige wichtige Re- 
aktionen der Carbonyloxide, wie die 1,3-dipoIare Cycloaddi- 
tion, die Dimerisierung und die Addition von Alkoholen 
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erklaren. Ein zwitterionischer Grundzustand wurde auch 
aufgrund einiger semiempirischer Rechnungen postu- 
liert r1 '1, wahrend ab-initio-1' - ' und andere semiempi- 
rische Rechnungen[16- ''1 einen diradikalischen Grundzu- 
stand 1 C voraussagen. Fur einen diradikalischen Grund- 

1 A  1B 1c 2 

zustand gibt es auch experimentelle Hinweise" 'I. Daher 
schrieb Criegee 1975 in einer Ubersicht iiber die OzonolyseI']: 

,,LaDt sich die neuerdings von Goddard geaukrte  An- 
sicht, daB auch in Losung die sogenannten Carbonyl- 
oxide Singulett-Diradikale sind, bestatigen oder wi- 
derlegen? Die Losung dieses Problems wird von 
entscheidender Bedeutung fur das Verstandnis der 
Vorgange bei der Ozonolyse von Olefinen sein." 

Die Entwicklung neuer experimenteIler und theoretischer 
Methoden hat seit etwa 1980 das Interesse an Carbenoxida- 
tionen, Carbonyloxiden und Dioxiranen enorm anwachsen 
lassen. Die Anwendung dieser neuen Methoden auf dem Ge- 
biet der Carbonyloxide sol1 hier vorrangig behandelt wer- 
den. 

2. Das Criegee-Zwitterion bei der Ozonolyse 

Nach dem Dreistufenmechanismus der Ozonolyse['] wird 
im ersten Schritt in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition Ozon 
an das Olefin unter Bildung eines 1,2,3-Trioxolans 3 
(,,Primarozonid") angelagert [GI. (2)]. Im zweiten Schritt 
zerfallt 3 in eine Carbonylverbindung und 1. Diese Kompo- 
nenten ergeben in einer weiteren Cycloaddition schlieJ3lich 
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die haufig aus der Reaktionsmischung isolierbaren 1,2,4- 
Trioxolane 4 (,,Molozonide"). Wegen der groI3en Bedeutung 
der Ozonolyse in der Organischen Chemie und neuerdings 
auch in der Chemie der oberen Atmosphare sind eine Viel- 
zahl von Arbeiten und Monographien auf diesem Gebiet 
erschienen["- 201. 

Der Criegee-Mechanismus konnte durch Kreuzozonoly- 
sen, Abfangexperimente, Isotopenmarkierung und durch 
den direkten Nachweis einiger der instabilen Primarozonide 
3 bestatigt werden12*18*191. In jungster Zeit wurde die 
Stammverbindung 3 durch Mikrowellenspektroskopie der 
Ozonolyseprodukte des Ethylens nachgewiesen r211. Ein 
Schwachpunkt des Criegee-Mechanismus ist die Stereoselek- 
tivitat der Ozonolyse : Nach dem Dreistufenmechanismus 
sollten cis- und trans-Olefine das gleiche Verhaltnis der ste- 
reoisomeren Molozonide 4 ergeben und die stereochemische 
Information damit verloren gehen. Tatsachlich geben trans- 
und cis-Olefine mit sperrigen Substituenten aber uberwie- 
gend trans- bzw. cis-4. Nach dem von Bailey modifizierten 
Mechanismus der Ozonolyse kann die Stereoselektivitat er- 
klart werden, wenn die Spaltung von 3 konzertiert verlauft, 
1 eine gewinkelte Struktur hat und sich syn-1 und anti-1 
bei Raumtemperatur nur langsam ineinander umwan- 

20 ,  22* 231. Unter diesen Bedingungen wird die Ste- 
reochemie der Ozonolyse durch die Konformation der Pri- 
marozonide 3 gepragt und ist abhangig von der Konfigu- 
rationsstabilitat von 1 .  

In einigen Fallen wurden als Produkte der Ozonolyse 
1,2,4,5-Tetraoxane 5 gefunden, die als Dimere von 1 aufzu- 
fassen sind["]. Bei der Ozonoloyse in Gegenwart von Alko- 
holen entstehen durch Addition des Alkohols an 1 Alkoxy- 
hydroperoxide 6 [GI. (3)]'18]. Neben diesen indirekten 

Hinweisen gibt es fur das Auftreten von 1 als reaktive Zwi- 
schenstufen bei der Ozonolyse bisher keinen direkten spek- 
troskopischen Nachweis. 

Bei der Gasphasenreaktion zwischen Ethylen und Ozon 
erhielten Suenram und Lovas das instabile Dioxiran 2a[*], 
dessen Struktur durch Mikrowellenspektroskopie bestimmt 
~ u r d e t ~ ~ ] .  Vermutlich ist die thermische Relaxation des in 
der Gasphase gebildeten ,,heil3en" Formaldehyd-0-oxids 1 a 

['I Den Schliissel zu den Substituenten liefert Schema 1 in Abschnitt 4.2 

zu langsam, um die Umlagerung zu 2a zu verhindern. In 
Losung entstehen bei der Ozonolyse keine Dioxirane 2. 

3. Oxidation von Diazoverbindungen 
und Carbenen in Losung 

Andere Wege zur Darstellung von 1 und 2 als die Ozonoly- 
se sind die direkte Reaktion freier Carbene 7 rnit Triplett- 
Sauerstoff (30,, ,,Triplett-Weg") und die Oxidation von 
Diazoverbindungen 9 mit Singulett-Sauerstoff ('0, , ,,Singu- 
lett-Weg" [251). Eine formale ,,end-on"-Addition sollte dabei 
1 ,  eine ,,side-on"-Addition 2 ergeben [Gl. (4)]. 

R \ .  P' c:l - c: - c-0 
R * /  0 mid. on and on R./ 

2 7 1 

Die erste gezielte Studie auf diesem Gebiet stammt von 
Kirmse et a1.r261. Die Photooxidation von Diphenyldiazome- 
than 9 b  in verschiedenen Losungsmitteln ergab bis zu 73 YO 
Benzophenon 8 b, andere sauerstoffhaltige Produkte wurden 
nicht gefunden. Als Primarschritt der Autoxidation wurde 
die Bildung des Benzophenon-0-oxids 1 b angenommen, das 
dann das terminale 0-Atom auf ein weiteres Molekul Car- 
ben 7 b  oder Diazomethan 9 b  iibertragen kann. 

Barlett und Traylor untersuchten die Photooxidation von 
9 b  mit 1602 und "'0, in festem Chlorbenzol bei - 78 OCtZ7]. 
Unter diesen Bedingungen konnten 15 ?Lo des Tetraoxans 5 b, 
eines Dimers von 1 b, isoliert werden. Aus Experimenten rnit 
Mischungen aus I6O2 und "0, schlossen Bartlett und Tray- 
lor, daI3 die Eliminierung von 0, aus zwei Molekiilen 1 b 
nicht in nennenswertem Umfang stattfindett2'I. Neuere Er- 
gebnisse von Girard und Griller zeigen aber, dal3 die Elimi- 
nierung von 0, aus zwei Molekulen 1 b in Abwesenheit von 
Abfangreagentien der Hauptreaktionsweg von 1 b ist, und 
5 b - zumindest in Losung bei Raumtemperatur - nicht gebil- 
ted wird [GI. (5)][281. Die Aktivierungsbarriere fur diese Re- 
aktion betragt nur 1.8 kcal mol-'. 

Neben 8 und 5 sind Ester (und Lactone) 10 weitere Oxida- 
tionsprodukte von 9. Der Mechanismus der Esterbildung ist 
in einer Reihe von Arbeiten von Sawaki et al. aufgeklart 

( 5 )  
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worden["]. Zunachst war die intramolekulare Umlagerung R 
von 2 zu 10 postuliert worden. [GI. (6)]. 

10 12 

1 2 10 

Aus den relativen Anteilen an Thianthren-5,s-dioxid 11 

Da bei Vexwendung von Mischungen aus I6O2 und ISO, 
aber auch gemischte Isotopomere von 10 mit je einem Atom 
l6O und ''0 entstehen, mussen zwei Molekiile 0, an der 
Bildung von 10 beteiligt sein. Damit kann 2 nicht die direkte 
Vorstufe von 10 Eine alternative Erklarung, die von 
Sawnki et al. angefuhrt wurde, ist die intermediare Bildung 
von 1, das ein weiteres Molekiil 0, anlagert und uber ver- 
schiedene peroxidische Spezies schlieDlich 10 ergibt 129al 

I G ~ .  (711. 

1 
( 7 )  

15 

Da die Ausbeute an 10 weitgehend unabhangig vom 0,- 
Druck ist, wurde auch dieser Mechanismus verworfen und in 
einer neueren Arbeit ein Radikalkettenmechanismus plausi- 
be1 g e m a ~ h t c ~ ~ ~ l .  Ester 10 wird danach durch radikalische 
Oxidation einer Diazoverbindung 9 und nicht eines freien 
Carbens 7 gebildet. Aus den 180-Markierungsexperimenten 
ergibt sich auch, daD die Umlagerung 1 -+ 2 thermisch nicht 
erfolgt [GI. (ti)]. 

McKee et al. fanden bei der Reaktion von Difluonnethy- 
len 7 s  mit 0, eine Spezies, die stereospezifisch 0-Atome auf 
Alkene ubertragt, aber nicht weiter charakterisiert wur- 
deL3'1. Durch Vergleich mit den Ergebnissen von ab-initio- 
Rechnungen wurde die Bildung von 2 s  aus dem primar ent- 
stehenden 1 s plausibel gemacht. 

Neben mechanistischen Studien gibt es viele Untersuchun- 
gen uber die Verwendung der bei der Oxidation von 9 auftre- 
tenden Zwischenprodukte als Oxidationsmittel, wobei vor- 
wiegend die Bildung von 1 in diesen komplexen Reaktions- 
mischungen angenommen wird. Die wichtigsten Reaktionen 
sind Sauerstoffiibertragungen auf Alkane["' und Alke- 
ne[12*3** 321, Sulfide und Sulfoxide[33a+33b*341 sowie Are- 
ne135* '@. Mit H-Donatoren kann 1 unter Bildung von Auto- 
xidationsprodukten reagieren [I2]. Daneben wurden Cyclo- 
additionen mit Carb~nylverbindungen[~'. 381 und Olefi- 
nen(39-411 beschrieben. Wegen der grokn Instabilitat von 1 
ist es aber schwierig zu entscheiden, ob die Oxidationen nicht 
durch andere peroxidische Spezies in der Losung, insbeson- 
dere 2, bewirkt werden. Eine efiziente Methode zur Unter- 
scheidung sauerstoffiibertragender Reagentien, beruhend 
auf deren unterschiedlicher Nucleophilie, wurde von Adam 
et al. e n t ~ i c k e l t ~ ~ ~ !  Das Thianthren-5-oxid I0 wird am Sulf- 
oxid-S-Atom bevorzugt nucleophil und am Sulfid-S-Atom 
bevorzugt elektrophii oxidiert [GI. @)I. 

und Thianthren-5,fO-dioxid 12 wurde die X,,-Skala (XNu 
= 0 fur ausschlieDlich elektrophil, X,, = 1 fur ausschlieBlich 
nucleophil addierende Reagentien) entwickelt 1 3 .  331. Dioxi- 
rane 2 sind generell weniger nucleophil (X,, x 0.7) als Car- 
bonyloxide l (X,, > 0.8). Typische elektrophile Oxygenie- 
rungsreagentien haben noch kleinere Werte auf der 
X,,-Skala (m-Chlorperbenzoesaure in CH,CI, z. B. X,, = 

0.36). Nach Murray'41 ist die Nucleophilie der Dioxirane 
allerdings deutlich geringer als X,, = 0.7 erwarten laBt und 
der Unterschied zu den Carbonyloxiden damit gro5er. 

Agarwal und Murray erhielten fur S~l f idoxida t ionen[~~~ 
und fur die Oxidation von N a ~ h t h a l i n ~ ~ ~ I  durch eine Reihe 
p-substituierter Arylcarbonyl-0-oxide positive Hammett- 
Konstanten und schlossen daraus auf den elektrophilen Cha- 
rakter dieser Spezies. Ogata et al. erhielten fur die Oxidation 
von Diphenylsulfoxid ebenfalls positive Hammett-Konstan- 
ten, was fur einen elektrophilen 0-Transfer spricht[121. Of- 
fensichtlich hangen die Eigenschaften von Carbonyloxiden 
stark von den aukren Bedingungen ab. Um einen besseren 
Einblick in ihre elektronische Struktur und ihre Bindungs- 
verhaltnisse zu bekommen, war die Anwendung direkter 
spektroskopischer Methoden notwendig. 

4. Spektroskopischer Nachweis von Carbonyloxiden 

Aller bisher spektroskopisch nachgewiesenen Carbonyl- 
oxide wurden durch Oxidation freier Carbene oder Diazo- 
verbindungen erzeugt. Zwei Techniken, die Matrixisolation 
und die zeitaufgeloste Laserspektroskopie haben dabei er- 
heblich zum Nachweis dieser kurzlebigen Verbindungen bei- 
getragen. Freie Carbene werden bei beiden Methoden durch 
Photolyse einer Vorstufe, im allgemeinen einer Diazoverbin- 
dung 9 oder eines Diazirins 14, erzeugt. Wahrend bei der 
Matrixisolationstechnik das Carben unter Bedingungen er- 
zeugt wird, unter denen es stabil: ist (tiefe Temperatur, inertes 
Medium), wird bei der zeitaufgelosten Spektroskopie unter 
Normalbedingungen (Raumtemperatur, organisches Lo- 
sungsmittel) aber mit schneller Detektion (p bis ps) gearbei- 
tet. Damit erganzen sich beide Methoden auf ideale Weise. 

4.1. Matrixisolationstechnik 

Inertgas-Matrices zum Studium reaktiver Zwischenstufen 
wurden erstmals - unabhangig voneinander - von Pimentel 
et al.1431 und von Norman und eingesetzt. Im Ge- 
gensatz zu den organischen Glasern, die mehr oder weniger 
schnell mit freien Carbenen reagieren, sind die bei dieser 
Technik verwendeten Edelgase (Ne, Ar, Kr, Xe) oder Stick- 
stoff inert. Die Isolierung reaktiver Zwischenstufen in Inert- 
gas-Matrices ermoglicht die Aufnahme hochaufgeloster IR-, 
UV/VIS-, Lumineszenz- und ESR-Spektren und damit eine 
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weitgehende Charakterisierung. Voraussetzung fur die breite 
Anwendung der Matrixisolationstechnik in der Organischen 
Chemie war die Entwicklung von Cryostaten, die mit He- 
lium in einem geschlossenen Kreislauf arbeiten, und mit de- 
nen routinemaBig Temperaturen bis zu 10 K zu erreichen 

Die durch Photolyse von 9 oder 14 in einer Matrix (meist 
Ar oder N, bei 10 K) erzeugten Carbene 7 sind stabil, 
- wenn sie sich nicht (intramolekular) umlagern. Daher 

konnen einfache Alkylcarbene, die sich durch 1,2-Ver- 
schiebungen in Olefine umlagern, nicht matrixisoliert wer- 
den. 

- wenn sie gegen die zur Photolyse der Vorstufe notwendige 
Bestrahlung stabil sind. Viele Carbene sind photolabil; 
beispielsweise lagert sich Phenylmethylen photochemisch 
leicht in Cycloheptatetraen Die Photolyse sollte 
daher moglichst langwellig und monochromatisch erfol- 
gen, um diese Nebenreaktionen zu verhindern. 
Mit der Matrixtemperatur hangen auf komplizierte Weise 

Diffusionsprozesse z u ~ a m m e n ~ ~ ~ ] .  Reaktionen von 7 rnit 0, 
konnen durch Dotierung der Matrix rnit 0, (0.2-5%) und 
anschlieI3endes Tempern (30 -45 K) induziert werden. Solan- 
ge die Matrix bei 10 K gehalten wird, findet auch in Gegen- 
wart eines groBen Uberschusses 0, keine Reaktion statt, bei 
35 K ist die Oxidation jedoch innerhalb weniger Minuten 
~o l l s t i i nd ig [~~-  521. Abbildung 1 zeigt schematisch eine Ar- 
Matrix rnit eingelagerten kleinen Molekiilen. 

sind145,461. 

Abb. 1. Schematische Darstellung einer Ar-Matrix. Offene Kreise: Ar-Atome; 
ausgefillte Kreise: kleine Molekiile wte N, oder 0,. Bei 10 K ist die Diffusion 
von 0, so langsam, daO auch iiber Stunden keinerlei Oxidation von freien 
Carbenen stattfindet, bei 35 K erfolgt dagegen eine vollstandige Oxidation in- 
nerhalb weniger Minuten. 

4.2. Laserspektroskopie 

Der Vorteil der zeitaufgelosten Spektroskopie ist die di- 
rekte Messung reaktionskinetischer Daten. Die spektrosko- 
pischen Moglichkeiten zur Strukturaufklarung sind aber auf 
den nahen UV- und VIS-Bereich rnit relativ niedriger Auflo- 
sung b e s ~ h r a n k t [ ~ ~ ] .  In jiingster Zeit wurden auch Gerate 
entwickelt, die im IR-Bereich arbeitenrs4- 571. Carbonyloxi- 
de 1 lassen sich aufgrund einer intensiven Bande im 
sichtbaren Bereich des Spektrums durch zeitaufgeloste La- 
serspektroskopie nachweisen, nicht aber deren Photopro- 
dukte rnit Absorptionsmaxima unterhalb von 300 nm. 

Zur Untersuchung von Carbenoxidationen in Losung ge- 
niigt eine Zeitauflosung im ns-Bereich. Die Probe, im allge- 
meinen eine Losung bei Raumtemperatur, wird mit einem 
kurzen Laserpuls photolysiert, wobei die Lange des Laser- 
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pulses die Zeitauflosung definiert. Die haufig eingesetzten 
Stickstoff- (337 nm) und Excimer-Laser (249 oder 308 nm) 
haben Pulsdauern von 5-  10 ns1531. Das Detektionssystem 
ist aus einer intensiven Lichtquelle fur weiBes Licht und ei- 
nem Photovervielfacher (zur Einkanaldetektion) oder Dio- 
denarray (zur Vielkanaldetektion) aufgebaut. 

In Schema 1 sind die Carbonyloxide zusammengestellt, die 
spektroskopisch oder theoretisch untersucht wurden. 
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c=02 

l a  

c 1 q 0 2  CI 

11 
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4.3. Das Cyclopentadienon-O-oxid 

Unabhangig voneinander postulierten Chapman et 
al.[58-601 und Dunkin et al.149* 52n1 die Bildung des Cyclopen- 
tadienon-0-oxids 1 c bei der Matrixoxidation von Cyclopen- 
tadienyliden 7c. Chapman et al. untersuchten die Photooxi- 
dation (Bestrahlung rnit Licht 1 > 418 nm) von Diazocyclo- 
pentadien 9c  in Matrices mit hohem 0,-Gehalt (20%). Sie 
erhielten ein Produkt rnit intensiven IR-Banden bei 1395, 
1385,895 und 741 cm- ' I6O1, dem die Struktur 1 c zugeordnet 
wurde. Dunkin et al. beschrieben ein anderes Produkt mit 
IR-Banden bei 1398,1321,888 und 758 cm-', das bei mono- 
chromatischer Bestrahlung (1 = 296 nm) von matrixisolier- 
tem 9c in Gegenwart von 10% 0, entstand, und dem eben- 
falls die Struktur l c  zugeordnet ~ u r d e [ ~ ~ ] .  Das gleiche 
IR-Spektrum wurde auch beim Erwarmen einer mit 1 % 0, 
dotierten Matrix, die Carben 7c enthielt, auf 35 K beobach- 
tetr4'] [GI. (9)]. In einer spateren Arbeit zeigten Dunkin et al., 
daB 1 c extrem photolabil ist und es sich bei der von Chapman 
et al. beschriebenen Verbindung um das isomere Dioxiran 2 c 

7c l c  2c 
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handelttSza1. Die unterschiedliche Symmetrie von 1 c (C,) 
und 2c  (Czv) konnte durch Isotopenmarkierung rnit 
nachgewiesen werden t52a1, Diese Experimente zeigten, daD 
1 c aquivalente, 2c  aber nichtaquivalente 0-Atome ent- 
halt~52al. Das Dioxiran 2 c  lagert sich bei UV-Bestrahlung 
(1 > 220 nm) in a-Pyron um, was ein weiterer Strukturhin- 
weis ist 149,52a1 

Die groDte "'0-Isotopenverschiebung in 1 c zeigen die 
Banden bei 1014 (-28) und 947 (-22) cm-' (Tabelle 

Tabelle 1 .  Charakteristische IR- und UV-spektroskopische Daten einiger Car- 
bonyloxide l .  

v(O-O)[cm-'][a] A[b] 
Matrix Inn-'] Matrix Laser Rechnung 

r + no [nm] [c] 

Ib 
l c  

I d  
l e  
I f  
lg 
l b  

l i  

l i  

Ik 

I 1  

l m  

In  
I 0  
IP 
1P 
I r  
I t  
l u  
I *  
1w 
Ix 
1 Y  

896 s 
1014 m 
947 m 
912 m 
898 m 

890 s 
915 m 
890 S 

901 s 
931 m 
931 s 

1009 s 
943 s 

1049 m 
997 s 

1045 m 
1034 vs 

-35 (3.9) 
- 28 (2.8) 
- 22 (2.3) 
- 
- 

- 50 (5.6) 
- 30 (3.3) 
-21 (2.4) 
-30 (3.3) 
-41 (4.4) 
-42 (4.5) 
-49 (5.3) 
-20 (2.0) 
-35 (3.7) 

-35 (3.5) 
-60 (5.7) 
- 57 (5.5) 

-18 (1.7) 
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[a] 0-0-Streckschwingung. [b] '60-'80-Isotopenvershiebung, in Klammern 
relative Verxhiebung in %. [c] Absorptionsmaxima. [d] Ref. [51]. [el Ref. [68]. 
[fJ Ref. [l 71. [g] Ref. 152al. [h] Ref. [52 b]. [i] Ref. [61 a]. ti] Ref. [62]. [k] Ref. 
[as]. 81 Ref. [51]. [m] Ref. 1641. [n] Ref. [73]. [o] Ref. [50]. Lp] Ref. [72]. [q] Ref. 
(711. [r] Ref. 191. [s] Ref. 170). 

Diese Banden liegen in einem fur Streckschwingungen von 
Einfachbindungen typischen Bereich und konnen nahe- 
rungsweise 0-0- oder C-0-Streckschwingungen zugeordnet 
werden. Im sichtbaren Bereich des Spektrums zeigt 1 c eine 
intensive Absorption rnit einem Maximum bei 420 nm (Ta- 
belle 

In weiteren Arbeiten untersuchten Dunkin et al. das Inde- 
non-0-oxid 1 d152b-61n1, das Fluorenon-0-oxid I e15zb. 61n1 

und das Tetrachlorcyclopentadienon-0-oxid 1 fI6'I .  Die 
starksten IR-Banden liegen fur I d  bei 912 cm-' und fur l e  
bei 898 cm- t52b1. Uber "0-Markierungsexperimente wur- 
de bei Id  und l e  nicht berichtet, ein Vergleich rnit anderen 
Carbonyloxiden 1 (siehe unten) legt aber nahe, daO diese 
Banden am besten 0-0-Streckschwingungen zugeordnet 
werden konnen (Tabelle 1). 

Die Carbonyloxide 1 c-1 f haben starke Absorptionsban- 
den im sichtbaren Bereich des Spektrums zwischen 395 und 
460 nm (Tabelle 1)[61'1. Eine Absorption in diesem Bereich 

ist charakteristisch fur 1 und ermoglicht den Nachweis dieser 
Spezies in Laserphotolyse-Experimenten. Aus der Reihe der 
substituierten Cyclopentadienon-0-oxide wurde bisher nur 
1 e in Laserphotolyse-Experimenten von Scaimo et al. cha- 
rakterisiert[621. Das Carbonyloxid 1 e wurde dabei in Losung 
bei Raumtemperatur durch Bestrahlung von Diazofluoren 
9e in Gegenwart von '0, (Triplett-Weg) oder durch Reak- 
tion von '0, rnit 9 e  (Singulett-Weg) erzeugt. Unabhangig 
von der Methode der Generierung wurde ein Transient rnit 
einem Absorptionsmaximum bei 450 nm beobachtet[621. Die 
Halbwertszeit ist stark vom Losungsmittel abhangig und 
liegt zwischen > 800 ps in Benzol und 9 ps in CH,CI,. Auf- 
grund der kinetischen Daten und des Absorptionsspektrums 
wurde dem Transienten die Struktur l e  zugeordnet. Die 
Ubereinstimmung mit den in der Matrix erhaltenen Daten 
zeigt, daB bei Raumtemperatur in Losung und in einem 
Inertgas bei 10 K die gleiche reaktive Spezies gebildet wird. 
Durch Aldehyde wird le ,  wie von Criegee postuliert1'], 
schnell abgefangen. Bei einer geniigend hohen Konzentra- 
tion an Aldehyd handelt es sich um eine Reaktion pseudo- 
erster-Ordnung mit Geschwindigkeitskonstanten von lo7 - 
lo9 mol-' s- '  (in Fre0n-113)[~'~. 

4.4. Das Benzophenon-O-oxid und andere 
Arylcarbonyloxide 

Das Benzophenon-0-oxid 1 b, dessen Chemie durch Ab- 
fangreaktionen in Losung ausgiebig studiert wurde, ist so- 
wohl in der Matrix durch IR- und UV-Spektroskopie als 
auch in Losung durch Laserspektroskopie untersucht wor- 
den. Bei der thermischen Reaktion von matrixisoliertem Di- 
phenylmethylen 7 b rnit '0, (Ar, 30-40 K) entsteht in hohen 
Ausbeuten 1 b, das UV/VIS- und IR-spektroskopisch sowie 
durch seine Photochemie charakterisiert wurde (Schema 
2)[51.631. Im sichtbaren Bereich des Spektrums wurde - in 
guter Ubereinstimmung mit Laserphotolyse-Experimenten - 
eine intensive, breite Bande mit A,,,,, = 422 nm beobachtet 
(Tabelle l)1631. Dies beweist, daD in Losung bei Raumtem- 
peratur und in der Matrix bei tiefen Temperaturen die glei- 
chen Produkte gebildet werden. 

Weitere Information uber die Struktur von l b  konnte 
durch Untersuchung der IR-Spektren in Verbindung mit Iso- 
topenmarkierungsexperimenten erbracht werden. Bei der 
Reaktion von [l-"C]-7b und [l-"C]-7b rnit I6O2 und "0, 
entstehen vier Isotopomere von 1 b, wodurch eine weitgehen- 
de Zuordnung der IR-Banden ermoglicht ~ i r d ~ " ~ .  Die in- 
tensivste Bande im Spektrum liegt bei 896 cm-' und zeigt 
eine "0-Isotopenverschiebung von 35 cm- ' (Tabelle 1). 
Aufgrund der geringen Verschiebung bei Markierung des 
Carbonyl-C-Atoms mit "C kann diese Bande der O-O- 
Streckschwingung zugeordnet werden. Die O-O-Deforma- 
tionsschwingung ist eine schwache Bande bei 550 an-'. Im 
Absorptionsbereich der Carbonylschwingungen ist keine 
Bande vorhanden. 

Wie alle anderen bisher in der Matrix isolierten Carbonyl- 
oxide ist 1 b extrem photolabil. Bestrahlung auf der langwel- 
ligen Seite der Absorptionsbande (2 > 630 nm) fiihrt zu Di- 
phenyldioxiran 2 b (Hauptreaktion) und unter Abspaltung 
von 0-Atomen zu 8 b  (Nebenreaktion) (Schema 2). Dies laDt 
auf eine intensitatsschwache langwellige Bande schliekn, 
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hu Ph\ .  ? hv 
h\ czo + [OI - c-0 - ph>C:8 2b 

Ph 630nrn ph’ 630nrn ph 
8 b  l b  

10b 

Schema 2. 
15b 

die allerdings noch nicht spektroskopisch beobachtet werden 
konnte ’I. 

Das Dioxiran 2 b ist unter diesen Bedingungen stabil, la- 
gert sich jedoch bei kurzwelliger Bestrahlung (1 > 400 nm) 
in den Benzoesaurephenylester 10 b um. Bei der Oxidation 
von 7 b wurde auch in der Matrix eine intensive Chemilumi- 
neszenz beobachtet und als Phosphoreszenz von 8b identifi- 
ziert[”]. 

Benzaldehyd-0-oxid 1 h[”] und ortho-Chlorbenzaldehyd- 
0-oxid 1 i[641 zeichnen sich ebenfalls durch Absorptions- 
maxima bei ca. 400 nm aus. Die Absorptionsspektren beider 
Verbindungen haben eine deutliche Schwingungsfeinstruk- 
tur; bei 1 i konnte durch “0-Isotopenmarkierung gezeigt 
werden, daD die Schwingungsprogression der O-O-Streck- 
schwingung des elektronisch angeregten Zustandes von 1 i 
en t~pr i ch t [~~ l .  Die Schwingungsfrequenz von 901 cm- ’ im 
Grundzustand (Tabelle 1) wird auf 790 cm- im angeregten 
Zustand erniedrigt. 

Weitere Arylcarbonyloxide, die in der Matrix charakteri- 
siert wurden, sind Benzoylchlorid-0-oxid 1 gc6’] und die 
CF,-substituierten Carbonyloxide 1 k und 1 lt501. Wahrend 
der Chlorsubstituent in 1 g nur geringe Auswirkungen auf die 
charakteristischen spektroskopischen Daten hat, bewirken 
die stark elektronenziehenden CF,-Gruppen in l k  und 11 
eine Erhohung der Frequenz der 0-0-Streckschwingung - 
was auf eine Starkung der 0-0-Bindung zuruckgefiihrt wird 

~ und eine Verschiebung des UV/VIS-Absorptionsmaxi- 
mums in den kurzwelligeren Bereich (Tabelle l)1501. Die Re- 
aktion von 7g und 30, ist eine formal ,,spinverbotene“ Re- 
aktion, da Carben 7 g einen Singulett-Grundzustand hat. Die 
Oxidation verlauft erwartungsgemaI3 langsamer als bei den 
Triplett-Carbenen [64s 651. 

Scaiano et al. konnten durch Laserphotolyse in Losung 
bei Raumtemperatur 1 b sowohl auf dem Triplett-[661 als 
auch auf dem Singulett-Wegr6’] erzeugen und als kurzlebi- 
gen Transienten rnit einer intensiven Absorption bei 410 nm 
nachweisen166, 6 7 1 .  Wird kein spezielles Abfangreagens zuge- 
setzt, so reagiert 1 b mit sich selbst (Reaktion zweiter Ord- 
nung)1681. Ein ahnliches Ergebnis fanden Girard und Griller 
mit Hilfe der optischen Modulationsspektroskopie, einer 
Methode, die eine Zeitauflosung im ps-Bereich ermog- 
lichtrZ8]. In einer Reaktion zweiter Ordnung verschwindet 

1 b; das Dimere 5b konnte aber nicht isoliert werden. Erklart 
wurde dieser Befund mit der Reaktion zweier Molekule 1 b 
zu 8b  und 0, [GI. (5 ) ] .  

Durch Aldehyde wird 1 b, ahnlich wie 1 e, schnell abgefan- 
gen. Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion pseudo- 
erster-Ordnung liegen bei etwa lo6 mol-’ s-’ (in Acetoni- 
tri1)[681, sind also deutlich kleiner als die entsprechenden 
Werte fur 1 e[”1. 

Mit Hilfe der zeitaufgelosten Dielectric-Loss-Spektro- 
skopie konnten Fessenden und Scaiano die Dipolmomente 
von 1 b und 1 t zu 4.0 D bzw. 3.8 D be~t immen[~~I .  Diese 
Dipolmomente sind groBer als fur ein Diradikal aber auch 
deutlich kleiner als fur ein Zwitterion erwartet und ein Hin- 
weis auf die komplizierte elektronische Struktur der Carbo- 
nyloxide. 

Scaiano et al. untersuchten noch eine Reihe weiterer sub- 
stituierter Arylcarbonyl-0-oxide (Tabelle 1)16’* “3 . D’ ie 
Absorptionsmaxima aller Verbindungen mit Ausnahme von 
1 e liegen bei 410 f 20 nm und zeigen nur eine geringe Ab- 
hangigkeit vom Solvens. Aufgrund sterischer Wechselwir- 
kungen ist die Bildung von 1 w aus 7w und ’02 langsamer 
und die Lebensdauer von 1 w langer als die anderer Carbo- 
nyloxide[681. 

Ztoh et al. konnten durch Photooxidation des a-Diazophe- 
nylessigsauremethylesters 9 n das Carbonyloxid 1 n erzeu- 
genr7’]. Mit Methanol im UberschuD reagiert In  nach pseu- 
do-erster Ordnung, ohne Methanol nach zweiter Ordnung. 

4.5. Andere Carbonyloxide und analoge Verbindungen 

Zwamura et al. erhielten durch Laserphotolyse der Diazo- 
verbindung 90 in Cyclohexan bei Raumtemperatur 10,lO- 
Dimethyl-10-silaanthracen-9( 1 OH)-yliden 7 o mit einer Le- 
bensdauer von 870 n ~ [ ~ ] .  Wurde die Laserphotolyse in 
Gegenwart von 0, durchgefuhrt, so entstand das Carbonyl- 
oxid 1 o rnit einer Lebensdauer von 45 ps und einem Absorp- 
tionsmaximum bei 425 nm [GI. (10)][9’. 

Ein weiteres cyclisches Carbonyloxid, das in der Matrix 
nachgewiesen wurde, ist das para-Benzochinon-0-oxid 
lm[721. Da 1 m sowohl eine Carbonyl- als auch eine Carbo- 
nyloxid-Gruppe enthalt, ist ein direkter Vergleich dieser 
funktionellen Gruppen moglich. Die 0-0-Streckschwingung 
bei 1034 cm-’ zeigt eine ahnliche Intensitat wie die C-O- 
Streckschwingung der Carbonylgruppe und eine “0-Isoto- 
penverschiebung von 57 cm- ’. Die groBe Isotopenverschie- 
bung deutet auf eine geringe Kopplung mit anderen 
Schwingungen und auf eine Kraftkonstante hin, wie sie fur 
eine 0-0-Einfachbindung erwartet wird17’]. Im Gegensatz 
zu 1 m rnit einer x-Acceptorgruppe enthalt Bicyclo- 
[6.3.0]undeca-2,4,6,8,ll-pentaen-lO-on-O-oxid 1 j eine R- 

D~natorgruppe[’~]. Diese bewirkt eine starke Rotverschie- 
bung der x -+ x*-Bande (siehe Abschnitt 5.3.2). Die Photo- 
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chemie von l m  und l j  verlauft analog zu der anderer 
Carbonyloxide (Schema 2): Langwellige Bestrahlung 
(630 nm bei 1 m/480 nm bei 1 j) fiihrt zu den Spiro-dioxira- 
nen 2m bzw. 2j, die sich bei kurzwelliger Bestrahlung 
(436 nm bei 2m/350 nm bei 2j) zu den Lactonen 10m und 
1Oj ~mIagern[~ ' .  7 3 1 .  

Die Reaktion von Methylen 7a rnit 0, in einer Ar-Matrix 
untersuchten Lee und Pimentel[741. Weder 1 a noch 2a wurde 
dabei nachgewiesen, das Hauptprodukt ist vielmehr Amei- 
sensaure, die teilweise in einem elektronisch angeregten Zu- 
stand entsteht. 

Im Gegensatz zu den Carbenen 7 ist iiber die Reaktionen 
von Silandiylen (,,Silylenen") 16 rnit 0, nur wenig be- 
kannt[751. Ando et al. beschrieben die Bildung eines Adduk- 
tes nvischen Dimesitylsilandiyl 16a und 0, (Schema 3)[761. 
Aufgrund von Isotopenmarkierungsexperimenten und ab- 
initio-Rechnungen wurde dem Addukt die Struktur des Di- 
mesitylsilanon-0-oxids 17 a zugeordnet. 17 a ist photolabil, 
die Photoprodukte wurden nicht charakterisiert. Im Gegen- 
satz zu 16a ergibt das Dimethylsilandiyl 16b bei der thermi- 
schen Reaktion rnit 0, ausschlieDlich Dimethyldioxasiliran 
18 b, das sich bei Bestrahlung in Methoxymethylsilanon 19 b 
umlagert (Schema 3)[77a1. 

"/ 

?\ 

Si: + O2 

16 

R \  

R' 
f 
I 

0" R,e / 

R'  
S i - 0  

17 19 

a: R=2,4.6-(CH3),C6H2 b: R=CH, c: R=F d: R=CI 

Schema 3 

Die halogenierten Silandiyle 16c und 16d reagieren ther- 
misch weder in der Gasphase noch in der Matrix merklich 
rnit 0,, werden aber bei Belichtung zu den Dioxasiliranen 
18c und 18d p h o t o ~ x i d i e r t ~ ~ ~ ~ l ,  die auch gegen UV-Bestrah- 
lung stabil sind. 

5. Bildung und Eigenschaften von Carbonyloxiden 

5.1. Mechanismus der Carbenoxidation 

Carbene 7 entstehen bei der Photolyse von 9 oder 14 zu- 
nachst in einem Singulett-Zustand, der bei den Triplett-Car- 
benen durch Intersystem Crossing (ISC) schnell in den Tri- 
plett-Grundzustand iibergeht. Thermische Reaktionen in 
der Matrix erfolgen aus dem Grundzustand, bei Raumtem- 
peratur in Losung konnen auch niedrig liegende angeregte 
Zustande eine Rolle spielen (Schema 4)17*]. 

Die Reaktion von Triplett-Carbenen T-7 rnit 30, verlauft 
extrem schnell (diffusionskontrolliert), die formal ,,spinver- 
botene" Reaktion von Singulett-Carbenen dagegen sehr 
l a n g ~ a m [ ~ ~ *  651; sie ist in Losung durch zeitaufgeloste Spek- 
troskopie nicht mehr n a ~ h w e i s b a r ' ~ ~ ] .  

1- 7 
R / s-7 

1 4  
R '  

langmom 

' hv R 

R'  
__c 

R , .  ,o ,c-0 
1 

R '  

R 

R' 

Schema 4. 10 15 

Primarprodukte der Carbenoxidationen sind Carbonyl- 
oxide 1, die zunachst in schwingungsangeregten Zustanden 
entstehen, da die Reaktionen von 7 mit 0, stark exotherm 
sind (fur die Bildung von 1 a ca. 47 kcal mol-1)['51. Die Sta- 
bilisierung erfolgt entweder durch Relaxation zum thermi- 
schen Grundzustand (Internal Conversion, IC) oder durch 
Abspaltung eines 0-Atoms und Bildung einer Carbonylver- 
bindung 8 (Schema 4). Das Verhaltnis von 1 zu 8 hangt stark 
von den Substituenten ab. Insbesondere H-Atome als Sub- 
stituenten (1 h, 1 i )  fiihren vonviegend zur Abspaltung von 
0-Atomen und nur zu geringen Ausbeuten an 1151*801. 

Die Umlagerung 1 a -+ 2a hat nach ab-initio-Rechnungen 
(MP2/6-31 G*) von Cremer et al. eine Aktivierungsbarriere 
von 22.8 kcal mol-' und ist rnit 34.5 kcal mol- ' (nach Kufu- 
f ie t  al. 44.1 kcal moI-'["])exotherm (Abb. 2)114d1. Die Ak- 
tivierungsbarriere hangt von Substituenten a b  und wird 
durch rr-Donatoren erniedrigt. In Ubereinstimmung damit 
erfolgt die thermische Umlagerung weder in Losung noch in 
der Matrix. Die Umlagerung von Silanon-O-oxiden 17 zu 
Dioxasiliranen 18 verlauft dagegen nur iiber eine Barriere 

22.8 

n 

Abb. 2. MP2/6-31 G*-berechnete Aktivicrungsbarrieren und Reaktionsener- 
gienlkcal mol-'1 fiirdie Umlagerung l a +  2a(Ref. [14d]) und 17 + 18, R = H  
(Ref. (77al). 
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von 6.5 kcal mol-', so daD hier auch die Bildung der Drei- 
ringverbindung 18 beobachtet wird[77a1. 

1 reagiert schnell mit Alk~holen[ '~] oder Aldehyden 16']. 
Ein wichtiger Schritt des Criegee-Mechanismus der Ozono- 
lyse konnte damit durch direkte Beobachtung bestatigt wer- 
den. In Konkurrenz zu Abfangreaktionen steht die Reaktion 
von 1 mit sich selbst unter Bildung von 5 oder 8 und 

Bestrahlung von 1 rnit rotem Licht (Einstrahlung vermut- 
lich in einen n + n*-Ubergang) fiihrt schnell zur Umlage- 
rung zu 2 oder unter Abspaltung von 0-Atomen zu 8. Das 
Verhaltnis 2 zu 8 wird von Substituenten beeinfluDt. So la- 
gert sich 1 m ausschlieDlich zu 2m um, Aldehyd-0-oxide (1 h 
und l i )  ergeben dagegen iiberwiegend 8. Durch geeignete 
Wahl von Substituenten und Reaktionsbedingungen lassen 
sich daher gezielt 1, 2 oder freie 0-Atome erzeugen. O-Ato- 
me liegen in der Matrix in ihrem 0(3P)-Zustand (Grundzu- 
stand) vor und konnen nur indirekt nachgewiesen werden. 
Eine IR-spektroskopisch leicht beobachtbare Reaktion ist 
die Oxidation von Arylaldehyden zu Carbonsauren. Diese 
Insertion verlauft vermutlich unter intermediarer Bildung 
von Benzoyl- und Hydroxy-Radikalen, die sofort zu Car- 
bonsauren rekombinieren. Die Aktivierungsbarriere der Re- 
aktion von O(3P) mit Acetaldehyd wurde von Kleinermanns 
und Luntz in Molekularstrahlexperimenten (Gasphase) zu 
2.4 kcal mol-' bestimmtt8']. In Analogie zu den von Platz 
beschriebenen H-Abstraktionen freier Carbene bei tiefen 
Temperaturen konnten auch diese H-Abstraktionen 
durch Tunneleffekte ermoglicht werden. 

Dioxirane 2 sind wesentlich photostabiler als Carbonyl- 
oxide 1, erst Bestrahlung rnit blauem oder UV-Licht fiihrt 
zur Bildung von 10. Die Umlagerung verlauft iiber die Spal- 
tung der schwachen 0-0-Bindung zu 15 (Aktivierungsbar- 
riere 12-15 kcal mol-1)[151 und Wanderung eines Restes R 
(Schema 4). Eine Abspaltung von 0-Atomen aus 2 und Bil- 
dung von 8 wird nicht beobachtet. 

0,127,281~ 

5.2. Chemilumineszenz 

Ein interessantes Phanomen bei Carbenoxidationen ist die 
von Trozzolo et al. entdeckte Chemilumineszenz r831. Beim 
Erwarmen einer Losung von Carben 7b, das durch Photoly- 
se von 9 b erzeugt wurde, in einem organischen Glas in Ge- 
genwart von 0, wird intensiv blaues Licht emittiert. Eine 
ahnliche Erscheinung beobachteten U'asserman et al. bei 
der Photooxidation von Bis(trifluormethy1)diazomethan 
(91)tB41. In beiden Fallen entspricht das Chemilumineszenz- 
spektrum dem Phosphoreszenzspektrm der entsprechenden 
Carbonylverbindungen 8 b  bzw. 81. Turro et al. konnten zei- 
gen, daD Chemilumineszenz generell bei der Reaktion von 
Arylcarbenen mit 0, in organischen Glasern auftritt, wenn 
die korrespondierenden Carbonylverbindungen 8 auch 
phosphoreszieren 18']. Als Mechanismus wurde die Ubertra- 
gung des terminalen 0-Atoms von 1 auf ein Molekiil 0, 
vorgeschlagen [GI. (14)]. Ozon und 1 konnten in diesen 
Experimenten aber nicht direkt nachgewiesen werden [851, 

Eine andere Erklarung der Chemilumineszenz stammt von 
Sawaki und Iwamura et al.[29a]. Danach konnte der Zerfall 
von cyclischen Peroxiden [Gl. (7)] die Lumineszenz hervor- 
rufen ; allerdings wurde diese Hypothese nicht weiter experi- 
mentell untermauert. 

In allen Fallen entspricht das Chemilumineszenzspektrum 
dem Phosphoreszenzspektrum der bei der Carbenoxidation 
gebildeten Carbonylverbindungen. Bei Arylketonen ist aller- 
dings die Spinumkehr (ISC) des elektronisch angeregten Sin- 
gulett-Zustandes zum Triplett-Zustand sehr effektiv, so daD 
auch bei Anregung rnit Licht ausschlieDlich Phosphoreszenz 
und keine Fluoreszenz stattfindet r861. Die Beobachtung von 
Phosphoreszenz beweist also nicht, daD die Carbonylverbin- 
dung direkt in einem Triplett-Zustand entsteht. Die Tatsa- 
che, daD die Chemilumineszenz bei der Oxidation von Bis- 
(trifluormethy1)methylen 7 1 ausschlieDlich der Phosphores- 
zenz von 81 entspricht (bei Anregung mit Licht wird sowohl 
Fluoreszenz als auch Phosphoreszenz beobachtet) t871, zeigt, 
daD Hexafluoraceton (81) (und vermutlich auch die anderen 
Ketone) direkt im Triplett-Zustand entstehenr5']. 

Mogliche Reaktionen, die zu Triplett-carbonylverbin- 
dungen - und damit zu Chemilumineszenz - fiihren konnten, 
sind in den Gleichungen (1 1)-(14) aufgefiihrt. Bei den Reak- 
tionen (11)-(13) handelt es sich um die Ubertragung von 
0-Atomen aus verschiedenen Quellen auf ein freies Carben. 
Reaktion (14) ist der von Turro et al.IB5] vorgeschlagene Me- 
chanismus. 

RR'C: + O('P) - 'RR'C-0 (12) 

RRT: + O ~ - C R R *  - ~ R R ' C - O  + 0-CRR' (1 3) 

In der Matrix beginnt die Chemilumineszenz unmittelbar 
nach dem Erwarmen auf Temperaturen oberhalb 10 K. Un- 
terhalb 25 K ist aber die Diffusion selbst kleiner Molekule 
wie 0, sehr l a n g ~ a m ~ ~ ~ ] .  Das Auftreten der Chemilumines- 
zenz unterhalb 20K spricht daher gegen die Reaktionen 
(II), (13) und (14). Reaktion (14) kann auch aus anderen 
Griinden ausgeschlossen werden. Zum einen wird Ozon nur 
als Nebenprodukt bei sehr hohen 0,-Konzentrationen gebil- 
det, (14) erfordert aber die Bildung aquimolarer Mengen. 
Zum anderen beginnt die Chemilumineszenz schon unter- 
halb 20 K, wenn noch kein Carbonyloxid in der Matrix ge- 
bildet wird, und klingt nach einigen Minuten bei 30 K wieder 
ab, obwohl jetzt vie1 Carbonyloxid in der Matrix vorhanden 
und die Mobilitat von 0, sehr groB i ~ t [ ~ ' ,  51.641. 

Um 0, als Reaktionskomponente auszuschliefjen, wurde 
die Geschwindigkeit der Bildung von Carbonyloxiden (eine 
Reaktion, bei der 0, beteiligt ist) rnit der Geschwindigkeit 
der Abnahme der Chemilumineszenzintensitat bei konstan- 
ter Temperatur verglichen. Es zeigte sich, daD die Chemilu- 
mineszenz etwa viermal schneller abnimmt, als Carbonyloxi- 
de gebildet werden. Dies legt ebenfalls nahe, daD die 
Chemilumineszenz mit der Diffusion eines kleineren Teil- 
chens als 0, zusammenhangt t5  SchlieDlich ist Reaktion 
(1 1) nach thermochemischen Uberlegungen zumindest fur 
7h endotherm und kann daher ebenfalls ausgeschlossen wer- 
denrs1]. 

Die beste Erklarung fur alle Beobachtungen bietet die An- 
nahme, daB die Chemilumineszenz bei der Reaktion von 7 
rnit einem 0-Atom entsteht [GI. (12)]. Die Multiplizitat des 
Carbens (Triplett oder Singulett) hat nur einen geringen Ein- 

Angew. Chem. 102 (1990) 362-372 369 



fluB auf diese Reaktion, und die Carbonylverbindungen ent- 
stehen direkt im Triplett-Zustand. 

Tabelle 2. Vergleich der MP2/6-31 GI-berechneten Schwingungsfrequenzen 
von 1 a mit experimentell bestimmten Frequenzen von 1 m. 

5.3. Substituenteneinflusse 

l a  I m  
Zuordnung v ( 0 - 0 )  [a] A [b] 40-7) [cl A [bl 

[cm-'] [cm-'] [cm- ] [cm-'1 

5.3.1. IR-Spektren 

Charakteristisch fur die IR-Spektren von 1 sind intensive 
Banden zwischen 890 und 1050 cm- ', die eine grol3e l6O- 
180-Isotopenverschiebung (30-60 cm- ') zeigen und O-O- 
Streckschwingungen zugeordnet werden (Tabelle 1). Die in 
einigen Fallen beobachtete Aufspdkung der Bande in zwei 
Komponenten beruht auf Fermi-Resonanz oder Matrixka- 
figeffekten. Bei unsymmetrisch substituierten Carbonyloxi- 
den 1 konnte das Auftreten zweier Banden auch auf Vorlie- 
gen von syn- und anti-Isomeren hindeuten. Dafur gibt es 
aber keine experimentellen Hinweise. 

Nach dem einfachen Modell eines meiatomigen Oszilla- 
tors betragt die maximal mogliche Isotopenverschiebung fur 
eine 0-0-Schwingung beim Ersatz beider I6O- durch "0- 
Atome 5.7%. Diesem Maximalwert nahern sich die Werte in 
1 g mit 5.6% und 1 m mit 5.5 und 5.7 YO (Tabelle 1). Bei diesen 
Carbonyloxiden liegen demnach nahezu reine O-O-Schwin- 
gungen ohne Kopplung mit weiteren Schwingungen vor. Im 
Falle von 1 b rnit einer Isotopenverschiebung von 3.9% fur 
die Bande bei 896 cm- errechnet sich ein Anteil an O-O- 
Schwingung von 68 YO. Eine Abschatzung der Kraftkonstan- 
ten ergibt Werte, wie sie fur 0-0-Einfachbindungen typisch 
~ i n d [ ~ ' I .  Demnach werden die 0-0-Bindungen in 1 am be- 
sten als Einfachbindungen beschrieben. 

Der Zusammenhang zwischen der Lage der O-O-Streck- 
schwingung und den Substituenten von 1 geht aus Fdbelle 1 
hervor. Elektronenziehende Gruppen verschieben die Bande 
nach hoheren Frequenzen; eine CF,-Gruppe bewirkt im 
Vergleich zu einer Phenylgruppe eine Verschiebung um etwa 
50 cm-'. Noch starker elektronenziehend wirkt die Dienon- 
Gruppe, ein n-Acceptor, im Chinonoxid lm: Hier ist die 
Bande im Vergleich zu 1 b um 138 cm- '  nach hoheren Fre- 
quenzen verschoben. Ersatz einer Phenylgruppe durch H 
oder CI hat dagegen kaum EinfluD auf die Lage der O-O- 
Schwingungsbande. Die 0-0-Bindung wird durch Elek- 
tronenacceptoren stabilisiert. n-Acceptoren wirken starker 
als a-Acceptoren. 

Eine schwache IR-Bande irn Bereich 550-740 cm-  zeigt 
ebenfalls eine deutliche 160-'80-Isotopenverschiebung 
(0.7- 1.9 %) und wird der 0-0-Deformationsschwingung 
zugeordnet[51* 7 2 1 .  

Wahrend die 0-0-Streckschwingungsfrequenz von 1 cha- 
rakteristisch ist, ist der C-0-Streckschwingung im allgemei- 
nen keine Bande eindeutig zuzuordnen. Im Bereich der 
,,Carbonylbanden" (1900 - 1600 cm- ') treten keine Ab- 
sorptionen auf. Die C-0-Streckschwingung ist stark mit an- 
deren Schwingungen gekoppelt, intensitatsschwach und - im 
Vergleich zu C-0-Schwingungen von Carbonylverbindun- 
gen - nach niedrigen Wellenzahlen verschoben. Die elek- 
tronische Struktur des CO-Teils einer Carbonyloxidgruppe 
rnit einer wenig polaren C-0-Bindung und einer C-O-Bin- 
dungsordnung von kleiner als 1.5 unterscheidet sich damit 
wesentlich von der einer normalen Carbonylgruppe. 

Um die oben getroffenen Zuordnungen zu bestatigen, ist 
ein Vergleich der experimentellen Daten rnit den Ergebnissen 
quantenmechanischer Rechnungen niitzlich. Zur Berech- 

v,/G(COO) 1222 (7) -32 (2.6) 1241 (m) - 6  (0.5) 
vJv(C0) 1116 (52)  -22 (2.0) 1327 (w) -16 (1.2) 
v,/v(OO) 1028 (100) -49 (4.8) 1034 (VS) -57 (5.5) 
v,/G(COO) 522 (1.2) - 18 (3.4) 570(w)  -11 (1.9) 

[a] Ab-initio-Frequenzen von 1 a mi! 0.93 skaliert, in Klammern relative Inten- 
sitaten. [b] 'bO-'BO-Isotopenvershiebung. in Klammern relative Verschiebung 
in O h .  [c] Experimentelle Daten fur 1 m. in Klammern relative Intensitaten. 

nung von IR-Spektren mit genauen ab-initio-Verfahren ist 
allerdings ein hoher Aufwand notwendig, so daB bisher nur 
fur 1 a (Tabelle 2) Rechnungen ~or l iegen[ '~ '~ .  Der Vergleich 
mit experimentellen Daten von lm zeigt, daD sowohl die 
Lage als auch die Groknordnung der Isotopenverschiebung 
der 0-0-Streckschwingung und der 0-0-Deformations- 
schwingung durch die Rechnung gut reproduziert werden. 

5.3.2. U V-Spektren 

Im nahen UV und im sichtbaren Bereich des Spektrums 
(A = 380-460 nm) findet man fur 1 intensive, breite Absorp- 
tionen, die in einigen Fallen auch eine Schwingungsfein- 
struktur zeigen (Tabelle 1). Bei l i  wird die Feinstruktur 
durch die 0-0-Streckschwingung der COO-Gruppe hervor- 
g e r ~ f e n 1 ~ ~ ' .  Aufgrund der Absorption im sichtbaren Bereich 
des Spektrums sind matrixisolierte Carbonyloxide gelb bis 
orange, 1 j ist sogar blau. 

Die UVIVIS-Ubergange wurden rnit der semiempirischen 
CNDO/S-Methode[881 berechnet, die fur n -+I[*- und 
n-+n*-Ubergange gut geeignet ist (Tabelle 1). Nach den 
CNDO/S-Rechnungen werden fur Carbonyloxide zwei cha- 
rakteristische Absorptionen im sichtbaren Bereich des Spek- 
trums envartet: ein sehr intensiver K -+ n*-Ubergang und ein 
schwacher n - n*-Ubergang[l7I. 

Der n - n*-Ubergang ist mit lgc z 4 der intensivste Uber- 
gang im Spektrum und in Abhangigkeit von den Sub- 
stituenten zwischen 378 und 582 nm zu finden (Tabelle 1). 
Wegen der hohen Intensitat und der gunstigen Lage im Spek- 
trum ist diese Bande fur den Nachweis von Carbonyloxiden 
von besonderer Bedeutung. Der Vergleich der berechneten 
DatenIL7] mit experimentellen Daten aus Matrix- oder La- 
serphotoIysestudien (Tabelle 1) zeigt eine gute Ubereinstim- 
mung zwischen Theorie und Experiment. Die groBte Abwei- 
chung der berechneten von den experimentellen Maxima 
wird rnit 33 nm fur 1 b gefunden. 

Die Lage des n -+ n*-Ubergangs hangt von der G r o k  des 
n-Elektronensystems und den elektronischen Eigenschaften 
der Substituenten (n-Donator oder -Acceptor) ab. G r o k  
konjugierte n-Systeme wie in l e ,  1 c, 1 m oder 1 p verursachen 
im Vergleich zu 1 a eine Rotverschiebung. Eine groDe Rotver- 
schiebung wird allerdings auch bei l r  gefunden, das kein 
ausgedehntes n-System hat (Tabelle 1). Daraus folgt, daB 
n-Donatoren (wie die 0-Atome in 1 r) ebenfalls zu einer Rot- 
verschiebung des n + n*-Ubergangs fuhren. Das Gegenteil 
gilt fur Elektronenacceptoren: der kurzwelligste n + K*- 

Ubergang wird bei 1 k rnit 378 nm beobachtet. 
Der EinfluIj des n-Systems wird bei dem Vergleich von 1 c 

und l p  mit deren benzoanellierten Derivaten l e  bzw. l q  
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deutlich (Tabelle l)[l7l. Im Vergleich zu l a  verursacht die 
Tropyliden-Gruppe in 1 p als n-Donator eine Rotverschie- 
bung von 162 nm. Im Gegensatz dazu bewirkt die Cyclopen- 
tadienyliden-Gruppe in 1 c nur eine Rotverschiebung um 
40 nm. Die Benzoanellierung fiihrt zu umgekehrten Effekten 
bei beiden Verbindungen: bei 1 p zu einer Blauverschiebung 
(von 546 nm in l p  zu 493 nm in l q )  und bei l c  zu einer 
Rotverschiebung (von 424 nm in 1 c zu 489 nm in 1 e). Die 
grokren n-Systeme in den benzoanellierten Derivaten fiih- 
ren zu einer besseren Delokalisierung der Ladung und damit 
zu einer Abschwachung der Wirkung der Tropyliden- und 
der Cyclopentadienyliden-Gruppe auf die COO-Gruppe. 
Die berechnete Rotverschiebung des x + n*-Ubergangs 
durch n-Donatoren[' 71 wurde vor kurzem eindrucksvoll ex- 
perimentell bestatigt: das Carbonyloxid l j  mit dem Bicy- 
clo[6.3.O]undecapentaen-Geriist als n-Donator ist blau und 
zeigt die bisher langwelligste Absorption mit einem Maxi- 
mum bei 582 nm1731. 

Die berechneten, sehr schwachen n + n*-Ubergange 
liegen auf der langwelligen Seite des Spektrums (598- 
859 nm)" 71 und konnten bisher nicht direkt nachgewiesen 
werden. Ein indirekter Hinweis ist die Photochemie bei lang- 
welliger Bestrahlung. Die Umlagerung von 1 nach 2 bei Be- 
strahlung weit aukrhalb der n + n*-Bande kann am besten 
durch einen langwelligen Ubergang geringer Intensitat er- 
klart werden. 

5.3.3. Rechnungen 

Wahrend ab-initio-Rechnungen nur fur einige einfach sub- 
stituierte Carbonyloxide vorliegen (la['3* 14a, 14d,1 5.89,901 

und 1 s [ ~ ~ ~ *  301 sowie einige alkylsubstituierte Deriva- 
te[14a. 14d. 151 ), konnen mit dem semiempirischen MIND0/3- 
Verfahren"" 921  auch groBere Substituenten beriicksichtigt 
~ e r d e n ~ ' ~ ~ .  Allerdings ist es auch bei den semiempirischen 
Methoden notwendig, iiber das RHF-Niveau hinauszugehen 
und entweder 2 x 2-CI-1161 oder UHF-Re~hnungen~ '~ .  931 

durchzufiihren. 
Aus den berechneten Spindichten geht hervor, daD n-sub- 

stituierte Carbonyloxide wie 1 b und 1 h oder die cyclischen 
Carbonyloxide 1 m, 1 c und 1 p Diradikal-Wellenfunktionen 
haben[l7]. Die Spinpolarisation des n-Systems und der O-O- 
Abstand (Tabelle 3) werden durch Substituenten nur gering- 
fiigig beeinflu&. Der wesentliche Effekt der Phenylgruppen 
ist die Erweiterung des n-Elektronensystems und die Uber- 
tragung von etwas n-Elektronendichte auf die COO- 
Gruppe. Dies bewirkt eine starkere p,-p,-AbstoBung in dem 

Tabelle 3. Grundzustandseigenschaften einiger Carbonyloxide, berechnet rnit dem MINDO/ 
3-UHF-Verfahren (Bindungslangen R, Bindungwinkel, Atomladungen und p.-Spindichten). 

R(C0) R(O0) <COO Atomladungen N. [a] p.-Spindichten [b] 
[A1 IAI ["I (31) O(1) O(2) (31) O(1) O(2) 

l a  1.281 1.269 
I b  1.313 1.280 
l c  1.305 1.280 
l e  1.305 1.280 
syn-lb 1.298 1.279 
Im 1.325 1.278 
I p  1.329 1.279 
I q  1.321 1.277 
I r  1.348 1.293 
I s  1.294 1.270 

124.0 0.074 0.183 -0.331 
124.9 0.124 0.087 -0.298 
122.9 0.203 0.084 -0.256 
124.0 0.150 0.090 -0.281 
125.2 0.113 0.118 -0.296 
123.0 0.167 0.069 -0.232 
123.9 0.127 0.071 -0.273 
130.0 0.126 0.065 -0.285 
125.5 0.769 -0.056 -0.282 
132.6 1.015 -0.123 -0.111 

4.000 
4.004 
3.928 
3.969 
4.006 
3.928 
4.038 
4.010 
4.276 
4.202 

0.653 -0.253 -0.400 
0.640 -0.289 -0.497 
0.528 -0.278 -0.582 
0.576 -0.286 -0.521 
0.619 -0.285 -0.491 
0.528 -0.278 -0.582 
0.549 -0.312 -0.536 
0.585 -0.302 -0.521 
0.026 -0.015 -0.006 
0.044 -0.034 -0.008 

[a] Zahl der x-Elektronen in der COO-Gruppe. [b] Positive Werte entsprechen einem uber- 
schuB an a-Spindichte, negative Werte einem UberschuB an P-Spindichte. 

3-Zentren-4n-Elektronensystem und damit eine Verlange- 
rung der C1-01- und 01-02-Bindung. 

In den cyclischen Carbonyloxiden kann die n-Elek- 
tronendichte in der COO-Gruppe entweder erhoht (Ring als 
n-Donator wie bei 1 p oder 1 q) oder erniedrigt sein (Ring als 
n-Acceptor wie bei 1 e, 1 c oder 1 m). n-Donatoren bewirken 
eine Verlangerung der C1-01-Bindung, n-Acceptoren eine 
Verkiirzung. Die Stabilisierung der COO-Gruppe durch n- 
Acceptoren und Destabilisierung durch n-Donatoren wird 
durch die berechneten 0 1  -02-Bindungslangen, die nahezu 
alle bei 1.28 8, liegen (Tabelle 3), nicht wiedergegeben, 
stimmt aber rnit experimentellen Ergebnissen iiberein. Durch 
Elektronenacceptoren wird die 0-0-Streckschwingung nach 
hoheren Frequenzen verschoben, was einer Stabilisierung 
der 01-02-Bindung entspricht. 

Einen sehr groBen EinfluB auf die Wellenfunktion haben 
elektronegative Elemente wie 0 in 1 r oder F in 1 s. In diesen 
Fallen wird nur noch eine kleine Spinpolarisation des n-Sy- 
stems erhalten, die UHF-Losung ist weitgehend identisch 
mit der RHF-Losung, und die Wellenfunktion entspricht der 
eines Zwitterions. Das Kohlenstoffatom C1 ist bei 1 r und 1 s 
stark positiv geladen (Tabelle 3). 

Aus den MIND0/3-Rechnungen konnen einige allgemei- 
ne SchluBfolgerungen gezogen werden: 

n-Acceptoren fiihren zur Ubertragung von n-Elektronen- 
dichte aus der COO-Gruppe auf die Substituenten; 
dadurch wird die COO-Gruppe stabilisiert. 
n-Donatoren fiihren zur Ubertragung von n-Elektronen- 
dichte der Substituenten auf die COO-Gruppe; dadurch 
wird die COO-Gruppe destabilisiert. 
Die C-0-Bindungslange wird durch Substituenten starker 
beeinfluBt als die 0-0-Bindungslange. 
Starke o-Acceptoren (beispielsweise 0 und F) konnen die 
n-Elektroneneffekte iibertreffen und insbesondere zu ei- 
nem stabileren zwitterionischen Zustand fiihren. 
Bei einem Vergleich theoretischer und experimenteller Er- - 

gebnissen muB allerdings die Rolle des Losungsmittels be- 
riicksichtigt werden. Polare Losungsmittel konnen zwitterio- 
nische Zustande starker stabilisieren als diradikalische und 
damit die oben diskutierten Substituenteneffekte iiberspie- 
1en 11 31. 

6. Zusammenfassung und Ausblick 

Die hier beschriebenen experimentellen und theoretischen 
Studien geben ein recht einheitliches Bild der elektronischen 
Struktur von Carbonyloxiden. Danach sind Carbonyloxide 
im Grundzustand in der Matrix polare Diradikale. Dieser 
Zustand ist nicht zu verwechseln mit einem zwitterionischen 
Zustand, der energetisch hoher liegt. Die 0-0-Bindung 1aDt 
sich am besten als polare Einfachbindung beschreiben, die 
C-0-Bindung ist wenig polar rnit einer Bindungsordnung 
von ca. 1.5. Da die Absorptionsspektren von Carbonyloxi- 
den in der Matrix und in Losung bei Raumtemperatur sehr 
ahnlich sind (Tabelle 1) und die Absorptionsmaxima durch 
die Polaritat des Losungsmittels nur wenig beeinfluBt wer- 
den, kann man davon ausgehen, daB auch in Losung der 
Grundzustand am besten als diradikalisch zu beschreiben ist. 
Die Einfiihrung von n-Elektronendonatoren wie z. B. in 1 r 
sollte zu Carbonyloxiden rnit einem zwitterionischen Grund- 
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zustand fiihren. Der experimentelle Nachweis eines Carbo- 
nyloxids mit einem zwitterionischen Grundzustand steht al- 
lerdings noch aus. 
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