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Radikalische Polymerisationen haben in den letzten Jahren
zunehmend an pr�parativer und technischer Bedeutung ge-
wonnen.[1–3] Zahlreiche photoinitiierende Systeme sind hier-
f�r untersucht worden, wobei sich die Methode der magne-
tischen Resonanz zum Nachweis der Prim�rprodukte als au-
ßerordentlich zweckdienlich erwiesen hat.[4–6] Neuere Ent-
wicklungen umfassen insbesondere „lebende“ Verfahren,[7–9]

die eine recht einheitliche Molmassenverteilung erm�glichen.
Reversible Additions- und Eliminierungsschritte sind eine
wesentliche Voraussetzung f�r lebende radikalische Polyme-
risationsverfahren.[9–13] In „klassischen“ radikalischen Poly-
merisationen sind reversible Schritte im Fall von Depolyme-
risationen (Zersetzung)[14–17] und w�hrend des Kettenwachs-
tums (auch charakterisiert durch die Ceiling-Temperatur)
etabliert.[4, 18–23] Eine wichtige Beobachtung bei photoinitiier-
ten radikalischen Polymerisationen ist die Bildung von
Benzaldehydderivaten bereits im fr�hen Stadium der Poly-
merisation.[24]

Hier berichten wir �ber die mechanistischen Aspekte der
Reversibilit�t und Aldehydbildung, die mit 1H-CIDNP-
Spektroskopie (chemisch induzierte dynamische Kernpolari-
sation)[25] in einem sehr fr�hen Stadium der Polymerisation
verfolgt wird. CIDNP ist eine besonders geeignete Methode
f�r diese Untersuchungen, da ausschließlich Folgeprodukte
beobachtbar sind, die auf Reaktionen von Radikalpaaren
beruhen.

Das Bisacylphosphinoxid 1 dient hier als ideales Modell-
system, da es ein gut untersuchter[3, 6, 26] sowie h�ufig einge-
setzter,[3] kommerziell erh�ltlicher Photoinitiator ist. Es ist
gezeigt geworden, dass die Photolyse von 1 zu einem Radi-
kalpaar bestehend aus dem Benzoylradikal BC und dem
Phosphinoylradikal PC f�hrt (Schema 1).[27] Bei Abwesenheit
eines Reaktionspartners rekombinieren BC und PC entweder
zum Ausgangsmolek�l 1 oder bilden auf dem Weg von
„cage“- oder „escape“-Reaktionen die Produkte 2–5. In An-

wesenheit von z.B. Acrylaten initiieren BC und PC Polymeri-
sationen, und die Geschwindigkeitskonstanten f�r die erste
Addition von Radikalen vom Typ BC und PC an Doppelbin-
dungen wurden mit zeitaufgel�ster optischer, IR- oder EPR-
Spektroskopie bestimmt.[6, 26,28]

Eine erste Frage lautete, ob die Addition des ersten
Acrylats und das anschließende Wachstum der Polymerkette
die einzige Folgereaktion des anf�nglichen Radikalpaars BC/PC

ist. Zun�chst photolysierten wir eine Mischung von 1 mit dem
sterisch gehinderten Acrylat t-BAM (3,3-Dimethyl-2-methy-
lenbutanoat, Molverh�ltnis 1/t-BAM = 1:1 bis 1:20) oder mit
Butylacrylat (BA, Molverh�ltnis 1/BA = 1:1 bis 1:20) in
[D6]Benzol und [D3]Acetonitril. Die 1H-CIDNP-Messungen
ergaben ausschließlich NMR-Spektren der �ber Radikal-
paare auf einer kurzen Zeitskala (ns–ms) gebildeten Produk-
te.[25,29] In Abbildung 1 ist das 1H-NMR-Spektrum der Aus-

Schema 1. Durch Photolyse von 1 gebildete Radikalprodukte BC und PC

und die durch Rekombination gebildeten „cage“- (1 und 2) und
„escape“-Produkte (3–5). Mes = Mesityl= 2,4,6-Trimethylphenyl.

Abbildung 1. Oben: 1H-NMR-Spektrum von 1/t-BAM (1:10) in C6D6.
Unten: das zugeh�rige 1H-CIDNP-Spektrum, detektiert unmittelbar
nach der Photolyse.
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gangsmischung von 1 und
t-BAM (oben) mit dem
entsprechenden bei der
Photolyse mit einer Hg-
Xe-Lampe (300 ms) er-
haltenen 1H-CIDNP-
Spektrum verglichen. Be-
denkt man die Tatsache,
dass nur Signale von Pro-
dukten, die �ber parama-
gnetische Zwischenstufen
gebildet wurden, im
CIDNP-Experiment
sichtbar sind, ist es auf
den ersten Blick �berraschend, dass die Signale von t-BAM
(d = 5.31 und 5.97 ppm) im 1H-CIDNP-Spektrum als „pola-
risiert“ erscheinen. Dies weist darauf hin, dass t-BAM in einer
Reaktion mit der Beteiligung von Radikalpaaren (zu-
r�ck)gebildet wird. Diese Beobachtung kann durch die An-
nahme erkl�rt werden, dass die erste Addition von t-BAM an
BC und PC reversibel ist (Schema 2). Die Reversibilit�t k�nnte
durch die sterische Hinderung der tert-Butylgruppe von t-
BAM hervorgerufen werden. Diese Hypothese kann aller-
dings mit der Durchf�hrung des analogen Experiments mit
BA ausgeschlossen werden: Es f�hrt zu �quivalenten Er-
gebnissen (Polarisationen bei d = 5.19, 5.99 und 6.32 ppm von
Ausgangsmaterial BA). Demzufolge muss die Addition der
Doppelbindung des Acrylats an BC oder PC (zumindest teil-
weise) reversibel ablaufen, unabh�ngig von sterischen Fak-
toren.

Der zweite bemerkenswerte Befund in den 1H-CIDNP-
Spektren von 1/t-BAM und 1/BA (Abbildungen 1 und 2,
unten) ist das Auftreten eines Singuletts bei d = 10.4 ppm,
einem charakteristischen Bereich f�r aromatische Aldehy-
de.[27] Offensichtlich kann der Aldehyd nur vom Benzoylra-
dikal BC herstammen. Allerdings muss noch der Ursprung des
zus�tzlichen Wasserstoffatoms eruiert werden. Es ist gezeigt
worden, dass ein Benzoylradikal Wasserstoffatome von effi-
zienten H-Donoren abstrahieren kann;[26] allerdings weisen

beide, t-BAM und BA, keine einfach abstrahierbaren H-
Atome auf, und der Aldehyd wird unabh�ngig vom verwen-
deten L�sungsmittel gebildet. Um zu �berpr�fen, ob der
Aldehydwasserstoff von der Reaktion von BC mit einem mo-
nomeren Alken oder (noch unwahrscheinlicher) von einer
alternativen Spezies stammt, haben wir die Reaktion von 1
mit Styrol (S), das (unter den gegebenen Reaktionsbedin-
gungen) keine abstrahierbaren Wasserstoffatome enth�lt,
durchgef�hrt. Bemerkenswerterweise kann auch in letzterem
Fall das 1H-CIDNP-Signal bei d = 10.4 ppm beobachtet
werden. Daher muss das H-Atom, das an das Benzoyl- bzw.
Mesityloylradikal addiert, von einem zu Beginn gebildeten
Radikalpaar stammen.

Eine alternative Quelle f�r das zus�tzliche H-Atom
k�nnten die beiden Radikale BMC und PMC sein. Beide Spe-
zies tragen mit hoher Wahrscheinlichkeit noch die Polarisa-
tion des Radikalpaares BC/PC, da sie gleich zu Beginn der
Polymerisation gebildet werden.[30] Wasserstoffatomtransfer
zwischen BC und BMC/PMC w�rde zur Bildung des klar sicht-
baren Aldehyds BH sowie der Alkene BM/PM f�hren
(Schema 2). In der Tat k�nnen 1H-Resonanzen um d = 7 ppm
in �bereinstimmung mit den zuvor genannten Molek�len
gefunden werden (Abbildung 1 und 2). In allen CIDNP-
Spektren, sogar bei Anwesenheit eines 200-fachen �ber-
schusses der Alkene (t-BAM, BA oder S), wird der Photo-
initiator als „in-cage“-Rekombinationsprodukt regeneriert
(siehe die bezeichneten Resonanzen in Abbildung 1 und 2).

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass die erste (oder
eine sehr fr�he) Addition einer Acrylat-Doppelbindung an
ein Initiatorradikal reversibel verlaufen kann. Weiters tritt
eine Disproportionierung (Wasserstofftransfer) auf, die zur
Bildung des Aldehyds BH und des Phosphins PH zusammen
mit den „neuen“ substituierten Alkenen BM und PM f�hrt.
Obwohl letztere nur in geringen Konzentrationen vorliegen,
k�nnen sie trotzdem zus�tzliche Funktionalit�ten in die
wachsende Polymerkette einbringen. Es ist bemerkenswert,
dass diese Reaktionen bereits in einer sehr fr�hen Phase der
photoinitiierten radikalischen Polymerisation bei Raumtem-
peratur (24 8C) auftreten, was deutlich unter den Ceiling-
Temperaturen von BA und S, sogar bei niedrigen Konzen-
trationen dieser Monomere, sein sollte.[31, 32] Erste Experi-
mente deuten darauf hin, dass die Reversibilit�t des ersten
Additionsschritts auch bei der Verwendung von Benzoylper-
oxid und AIBN (Azobisisobutyronitril) beobachtet werden
kann. Auch weisen die bereits f�r S (und andere Monomere)

Schema 2. Reversible Reaktion der Radikale BC und PC mit Acrylaten sowie Folgereaktionen.

Abbildung 2. Oben: 1H-NMR-Spektrum von 1/BA (1:10) in C6D6.
Unten: das zugeh�rige 1H-CIDNP-Spektrum, detektiert unmittelbar
nach der Photolyse.
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erhaltenen Resultate auf die Reversibilit�t dieses Reakti-
onsschritts hin.

Es ist ebenfalls beachtenswert, dass der Initiator sogar in
der Anwesenheit eines �berschusses von polymerisierbaren
Doppelbindungen regeneriert wird. Dies deutet auf eine po-
tenzielle Photoinitiatoraktivit�t auch im sp�teren Verlauf des
Polymerisationsprozesses hin.
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