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Seit mehr als 30 Jahren wird die photoinitiierte Polymeri-
sation industriell in großem Umfang f�r verschiedene An-
wendungen eingesetzt, die von Beschichtungen, Klebstoffen
und Druckfarben �ber Lichtwellenleiter bis hin zur Mikro-
elektronik reichen.[1] Neuerdings sind die Entwicklung von
High-Tech-Materialien wie der Laser-Videodisc, das Aus-
h�rten von Acrylat-Zahnf�llungen sowie die Anfertigung von
3D-Objekten nicht zuletzt dank der Entdeckung neuartiger
Photoinitiatoren mçglich geworden. Diese verf�gen �ber
maßgeschneiderte Eigenschaften wie hohe Polymerisations-
geschwindigkeiten, hohe Aktivit�t bei Raumtemperatur oder
darunter und biologische Vertr�glichkeit. Ferner ermçglichen
sie es, Sonnenlicht anstelle von UV-Licht zu verwenden, um
Radikale in hohen Quantenausbeuten zu erzeugen. Der zu-
letzt genannte Aspekt ist f�r die Anwendung am Menschen
bedeutsam (Zahnmedizin, Knochenersatz), da UV-Licht be-
kanntermaßen gesundes Gewebe sch�digen kann.[2] Von be-
sonderem Interesse f�r industrielle Anwendungen ist zudem
die Mçglichkeit, Strahlung zur Nachbehandlung durchsichti-
ger Beschichtungen einzusetzen, wenn zum Beispiel ein ho-
her Weißgrad erforderlich ist. Ein verbleibendes Problem ist
die Lagerbest�ndigkeit dieser Lackierungsmittel, da ein
Vergilben der ausgeh�rteten Schicht – insbesondere im fer-
tiggestellten Erzeugnis und nach l�ngerer Einwirkung von
Sonnenlicht – nicht zu tolerieren ist.[3]

Den meisten der oben genannten Anforderungen werden
Monoacylphosphinoxide (MAPOs) und noch besser die
Bisacyl-Analoga (BAPOs) als Klasse von Photoinitiatoren
gerecht. Diese Phosphorverbindungen (Schema 1) erzeugen
durch Lichteinstrahlung leicht ein Acyl- und ein Phosphinoyl-
Radikal entsprechend einem Norrish-Typ-1-Spaltungsme-
chanismus, also der photochemischen Spaltung von Aldehy-
den und Ketonen in zwei freie Radikale. Bei diesem Reak-
tionstyp nimmt die Carbonylgruppe ein Photon auf und wird
in einen Singulettzustand angeregt, der dann in einen Trip-
lettzustand �bergeht. Nach Spaltung der a-Kohlenstoff-

Kohlenstoff-Bindung werden aus beiden Zust�nden zwei
Radikalfragmente erhalten. BAPOs zeigen eine �berlegene
Effizienz als Photoinitiatoren, da ihre molaren Extinktions-
koeffizienten bei 400 nm gewçhnlich hçher als die der ent-
sprechenden MAPOs sind. Einige der bekanntesten BAPOs
sind Feststoffe wie Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphos-
phinoxid, das unter dem Handelsnamen IRGACURE 819
durch Ciba (jetzt BASF) kommerziell erh�ltlich ist.[4] Cha-
rakteristisch f�r diese Verbindungsklasse sind raumf�llende
Substituenten in der ortho-Position, die notwendig ist, um die
Solvolysebest�ndigkeit durch Abschirmung der Carbonyl-
gruppe vor nucleophilen Angriffen zu erhçhen. Einige Bei-
spiele f�r BAPOs, die auf diesem Konzept beruhen, sind in
Schema 2 gezeigt. Probleme, die mit Lçslichkeit, Kristallisa-
tion oder Gef�hrdungen durch Feinstaub verbunden sind,
wurden gelçst: entweder durch die Einf�hrung von Alkyl-
gruppen unmittelbar am P-Atom, wie im Fall von Bis(2,6-
dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trimethylpentylphosphinoxid und
seinen Derivaten (Schema 2),[5] oder mithilfe von Alkoxy-
gruppen mit langen Alkylketten, wie etwa bei Bis(2,4,6-
trimethylbenzoyl)-n-butoxyphosphinoxid, oder durch Wech-
sel zu besseren Analoga, in denen die n-Butyl-Gruppe durch
C8- bis C16-Kette ersetzt ist.[6]

Aus den zuvor erl�uterten Gr�nden w�re ein kosten-
g�nstiger, einfacher und breit anwendbarer Syntheseweg zu

Schema 1. Radikalische Spaltungswege des MAPO (links) und eines
BAPO (rechts).
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einer Bibliothek von substituierten BAPOs �ußerst w�n-
schenswert.

Das Interesse der Arbeitsgruppen von Gr�tzmacher und
Levalois-Gr�tzmacher galt w�hrend der letzten Jahre der
Chemie der Phosphorderivate und der Beschichtungstech-
nik.[7] In ihrem j�ngsten Beitrag[8] beschrieben sie einen
neuartigen Syntheseweg zu BAPOs, zusammen mit Beispie-
len f�r die Anwendung solcher Verbindungen in schmutzab-
weisenden Textilien und der Photopolymerisation. Das �bli-
che Verfahren setzt die Umsetzung entweder eines prim�ren
Phosphans RPH2 oder des entsprechenden metallierten De-
rivats RPH2�xMx mit einem Acylchlorid voraus; diese Me-
thode bringt Sicherheitsprobleme mit sich, und die Vertr�g-
lichkeit mit funktionellen Gruppen ist gering. Statt dessen
wurde gezeigt, dass ein n�tzliches Phosphorsynthon wie
NaPH2(NaOtBu)x (1, x = 2.4–2.8) durch die Reaktion von
elementarem Phosphor, Natrium und tert-Butylalkohol ein-
fach zu erhalten ist und ohne vorherige Isolierung mit Mesi-
toylchlorid umgesetzt werden kann, sodass Natriumbis(me-
sitoyl)phosphid (2) in hohen Ausbeuten und hoher Reinheit
als kristalliner Feststoff anf�llt. In einem Folgeschritt wird 2
mit einer Reihe von Alkylhalogeniden, die geeignete funk-
tionelle Gruppen (FG) tragen, zu den Intermediaten FG-
(CH2)n-P(COMes)2 umgesetzt, deren Oxidation mit w�ssri-
gem Wasserstoffperoxid schließlich in sehr guten Ausbeuten
die entsprechenden BAPOs liefert (Schema 3).

Zu Beispielen f�r so erhaltene BAPOs gehçren 2-
[Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphoryl]essigs�ure (BAPO-
AA), Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-{[2-(2-methoxyethoxy)-
ethoxy]ethyl}phosphinoxid (BAPO-PEG, wasserlçslich),
Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-[3-tri(methoxysilyl)propyl]phos-
phinoxid (BAPO-TMESI) und Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-
(rac-5-norbornen-2-butyl)phosphinoxid (BAPO-NOR). Au-
ßerdem wurden interessante Beispiele f�r die Vielseitigkeit
derartiger neuer BAPOs beschrieben. So wurde BAPO-
TMESI auf einen Baumwollstoff aufgezogen, der dann in
einer n-Hexan-Lçsung von 1H,1H,2H,2H-Perfluor-
decylacrylat stehengelassen und eine Stunde lang bestrahlt
wurde. Der so gewonnene, weiße schmutzabweisende
Baumwollstoff zeigte hydrophobe und lipophobe Eigen-
schaften, die mehr als ein halbes Jahr best�ndig waren. Als
weiteres Beispiel wurde BAPO-NOR in einer Ringçff-
nungsmetathesepolymerisation (ROMP) unter Verwendung
eines Grubbs-Katalysators eingesetzt, sodass ein schichtbil-
dendes photoaktives Polymer erhalten wurde. Dieses Poly-
mer kann unter Bestrahlung noch weiter reagieren: Nach
dem Abdecken einer d�nnen Schicht eines derartigen Mate-
rials auf einem Silicium-Wafer mit einem Kupfergitter wurde
ein Trçpfchen Ethylacrylat (EA) zugegeben, und bei der
nachfolgenden Bestrahlung trat die radikalische EA-Poly-
merisation nur dort ein, wo das Licht auf die Schicht traf. Eine
SEM-Aufnahme belegte, dass dort Polymerblçcke mit etwa
100 mm Breite gebildet wurden (Schema 4).

Diese Ergebnisse çffnen den Weg zu einer neuen Klasse
von BAPO-artigen Photoinitiatoren mit funktionellen
Gruppen, die f�r zahlreiche unterschiedliche Anwendungen
wie photoaktive Polymere und Oberfl�chen ausgew�hlt wer-
den kçnnen. Die milden Synthesemethoden und die Auswahl
von weithin verf�gbaren, sicheren und einfach handhabbaren
Ausgangsstoffen, sowie die Tatsache, dass eine Reinigung
oder Isolierung von instabilen Reaktionszwischenstufen ver-
mieden werden kann, machen diese Methode �ußerst aus-
sichtsreich f�r die Produktion von Gebrauchsgegenst�nden
sowohl im kleinen als auch großen Maßstab.
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Schema 2. Beispiele f�r BAPO-Strukturen.

Schema 3. Ein neuartiger Syntheseweg zu funktionalisierten BAPOs.
X = Halogen, solv= Solvens.

Schema 4. Ein photoaktives verzweigtes Polymer, erhalten durch
ROMP-Polymerisation von BAPO-TMESI und EA bei Raumtemperatur
in Gegenwart des Grubbs-Katalysators [RuCl2(PCy3)2(CHPh)] (1 Mol-
%).
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