
7. Auch an die Fixierung des Carboxylendes des Pep- 
tids an einen polymeren Trlger durch kovalente 
Bindung [57~63.641, die unter schonenden Bedingungen 
wieder gelost werden kann, muB gedacht werden. Bei 
der automatischen Edman-Methode ist der Trager das 
Restmolekul selbst, das gegen Ende extrahiert wird. 

[63] R.  A. Luursen, J. Amer. chem. SOC. 88, 5344 (1966). 
[64] G. R. Srark, Federat. Roc. 24,225 (1965). 
[65] W. R. Cruy, Nature (London) 220, 1300 (1968). 

8. Einen neuen interessanten Beitrag zur Strategie der 
Sequenzanalyse bildet die von Gray 1651 vorgeschla- 
gene Simultananalyse von Peptidgemischen. Nach 
dieser Methode ware die gleichzeitige automatische 
Analyse eines aus zehn oder mehr Peptiden unter- 
schiedlicher Sequenz bestehenden Gemisches moglich, 
wodurch sich der Zeitaufwand bei der Aufklarung von 
Primarstrukturen erneut drastisch reduzieren l iek.  

Eingegangen am 13. Mai 1969, erglnzt am 17. Februar 1970 [A 7511 

Die Merentialkalorimetrische Untersuchung der Reaktivitiit 
instabiler Verbindungen 

Von Erhard Koch[*I 

Der Nachweis instabiler Zwischenprodukte bei chemischen, photo- und strahlenchemi- 
schen LLisungsreaktionen kann durch Anwendung thermoanalytischer Methoden stark 
erleichtert werden. Besondere Vorteile bietet die Diflerential-Thermoanalyse (DTA), 
weil sie eine schnelle und einfache Untersuchung, gegebenenfalls ab ca. -150 OC iiber 
einen grojen Temperaturbereich gestattet. Dadurch werden unter Normalbedingungen 
unmejbar schnell aufeinanderfolgende Prozesse wegen ihrer verschiedenen Temperatur- 
abhdngigkeit voneinander getrennt. Die hohe Empjhdlichkeit der Methode erlaubt auch 
das Arbeiten in stark verdiinnten LLisungen und damit die Beschrcinkung auf monomole- 
kulare Prozesse. - Am Beispiel der photochemisch zugcinglichen instabilen ozonidartigen 
Epidioxydihydro fwane wird die Eignung der Methode zur Bestimmung energetischer 
und kinetischer Daten gereigt. 

1. Einleitung 

Chemische Reaktionen in Losung sind meist aus meh- 
reren Einzelprozessen zusammengesetzt, die teils pa- 
rallel, teils nacheinander ablaufen. Fur die grundsiitz- 
liche Richtigkeit eines angenommenen Reaktionsme- 
chanismus ist der Nachweis eines erwarteten Zwi- 
schenproduktes der starkste Hinweis, jedoch ist die 
praparative Isolierung intermediar auftretender Sub- 
stanzen meist schwierig. Dies gilt vor allem fur strah- 
len- und photochemische Reaktionen, bei denen sich 
die unmittelbar an die elektronische Anregung an- 
schlieBenden Prozesse wegen ihrer groBen Geschwin- 
digkeit der direkten Untersuchung entziehen. 
Durch Arbeiten bei tiefen Temperaturen konnen auch 
in diesen Fallen instabile Zwischenprodukte zugang- 
lich werden, wenn ihre Weiterreaktion wesentlich 
hohere Aktivierungsenergien als ihre Bildung erfor- 
dert. Auch bei photochemischen Prozessen, deren er- 
ste Propagationsschritte nur minimale Aktivierungs- 
energien aufweisen [1-311 gelingt es oft - gegebenen- 

[*I Dr. E. Koch 
Max-Planck-Institut fiir Kohlenfonchung, 
Abt. Strahlenchcmie 
433 MUheim/Ruhr, StiftstraDe 34-36 

[l] J. G. Calverr u. J.  N.  Pirrs jr.: Photochemistry. Wiley, 
New York 1966, S. 645ff. 
[2] E. Koch. Tetrahedron 24, 6295 (1968). 
[3] E. Koch, Tetrahedron 23, 1747 (1967). 

falls bei extrem tiefen Temperaturen - Zwischenver- 
bindungen abzufangen c4-71. 

In der Praxis wird der Versuch, instabile Substanzen 
bei tiefen Temperaturen zu isolieren und zu identifi- 
zieren, aber noch zuslitzlich erschwert: Einerseits ver- 
ursacht jede Anreicherung reaktiver Substanzen eine 
Zunahme bimolekularer Prozesse, bei denen sich die 
Substanzen weiter verandern, andererseits ist aber ein 
Nachweis bereits in der Losung haufig problematisch, 
weil die gaingigen Methoden, z. B. NMR-, IR- und 
UV-Spektroskopie, nicht immer selektiv genug sind 
und auch Losungsmittel, Katalysatoren, Sensibilisa- 
toren und Ausgangsprodukte erfassen. 
Diese Schwierigkeiten entfallen, wenn man zunachst 
nicht die Zwischenprodukte selbst, sondern ihre Reak- 
tionen in Losung untersucht. Da praktisch jede Reak- 
tion Warme abgibt oder verbraucht, laBt sich die 
Temperaturanderung als allgemeines meatechnisches 
Kriterium verwenden. Wird also die Losung eines in- 
stabilen Zwischenproduktes stetig erwarmt, so uber- 
lagern sich Temperaturanderungen, die fur die Reak- 
tionen des Zwischenproduktes charakteristisch sind. 
Umgekehrt deutet das Ausbleiben thermischer Effekte 
bei dieser Untersuchung darauf hin, daB kein instabi- 
les Produkt vorhanden war. 

[4] G. 0. Schenck u. D .  E. Dunlap, Angew. Chern. 68,248 (1956). 
[5] E. Koch u. G. 0. Schenck, Chem. Ber. 99, 1984 (1966). 
[a] E. Koch, Chernie-1ng.-Techn. 41, 916 (1969). 
[7] G. 0. Schenck u. R .  Steinmerr, Chem. Bcr. 96, 520 (1963). 
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Dieses ist aber die Methode der Differential-Thermo- 
analyse (DTA), die seit ihrer Entdeckung durch le 
Chatelier (1 887), Callendar (1 897) und Stansfield 
(1 898) in steigendem MaBe bei Untersuchungen phy- 
sikalischer und chemischer Probleme angewendet 
wird [8-121. Dabei standen zunachst Arbeiten mit fe- 
sten Proben auf den Gebieten der Geologie, Mineralo- 
gie, Keramik, Metallurgie und der anorganischen 
Chemie im Vordergrund. Durch Einfiihrung spezieller 
Thermoelemente konnten splter die Untersuchungs- 
temperaturen auf iiber 2000 "C gesteigert werden [13J, 

Die Erweiterung des Arbeitsbereiches auch nach tiefen 
Temperaturen [14-171 eroffnete ebenfalls neue Anwen- 
dungsgebiete. 
Bei der Untersuchung fliissiger Systeme war eine An- 
naherung an die Untersuchungstechnik der isother- 
men Kalorimetrie moglich; dies lieB wegen der hier er- 
reichbaren Temperaturhomogenitiit ubersichtlichere 
Verhaltnisse als in fester Phase erwarten. Bei ausrei- 
chender Durchmischung konnten MeBkurven erhal- 
ten werden, die es gestatteten, neben den thermoche- 
mischen Daten auch Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stanten in einem weiten Temperaturbereich (uber 
100 "C) und damit Aktivierungsenergien und Fre- 
quenzfaktoren zu ermitteln 118-211. 

Dank der Weiterentwicklung der TemperaturmeB- und 
Registriertechnik lieI3 sich die Empfindlichkeit von 
DTA-Anordnungen steigern, so daB heute Umwand- 
lungen von < 10-7 mol einer Substanz in einer kleinen 
Probe einer 10-4 M Losung eindeutig zu erkennen 
sind D2-241. Im Gegensatz zu konventionellen isother- 
men Methoden, deren Anwendung mehrere Tage er- 
forderte, ermoglicht die DTA-Methode die Bestim- 
mung von Reaktionsenthalpie, Aktivierungsenergie 
und Entropie einer Reaktion in wenigen Stunden und 
aus einem einzigen Versuch, allerdings gegebenenfalls 

~ 

[8] H. le Chatelier, Bull. Soc. franc. Mineralog. 34, 839 (1887). 
[9] H. le Charelier, Z .  physik. Chem. I, 396 (1887). 
[lo] Y. Chiang u. W. J. Smorhers, J. chem. Educat. 29, 308 
(1952). 
[I 11 D. Schultze: Differentialthermoanalyse. Verlag Chemie, 
Weinheim 1969. 
[I21 C. B. Murphy, Analytic. Chem. 32, 168 R (1960). 
[13] P.  Budnikov 11. S. G.  Tresvyatskii, Ceramic. Abstr. (Son- 
derteil in J. Amer. ceram. SOC.) 1956,125; Refractories (USSR) 
(engl. Ubersetzung von Ogneupory) 20, 166 (1953); Chem. 
Abstr. 50, 4699 (1956). 
[I41 J. Jaffray, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 224,1346 (1947). 
[15] E. M .  Barrall, I .  F. Gernert, R .  S .  Porter u. J. F. Johnson, 
Analytic. Chem. 35, 1837 (1963). 
[la] M. M .  Markowitz u. D. A. Boryfa, Analytica chim. Acta 
(Amsterdam) 31, 3971 (1964). 
[17] A. K. Mal'fsev, Trudy Mosk. Chim. Technol. Inst. 1963, 
44; Chem. Abstr. 62, 8682 (1965). 
[18] C.  Wada, J. chem. SOC. Japan, pure chem. Sect. (Nippon 
Kagaku Zasshi) 81, 1656 (1960); Chem. Abstr. 55, 6994 (1961). 
[19] H. J .  Borchardf u. F. Daniels, J. Amer. chem. SOC. 79, 
41 (1957). 
(201 P.  Baurngartner u. P. Duhaut, Bull. SOC. chim. France 
1960, 1187. 
I211 F. Becker u. F. Spolink, Z .  physik. Chem. (N. F.) 26, 1 
(1960). 
[22] C. Eyraud, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 238,1511 (1954). 
(231 R. Charuel u. Ph. Traynard, J. Chim. physique 52, 441 
(1 95 5 ) .  
[24] E. Koch, Chemie-Ing.-Techn. 37, 1004 (1965). 
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mit einer EinbuDe an Genauigkeit bei der Reaktions- 
enthalpie. Fur eine schnelle grundsatzliche Informa- 
tion sind diese Werte jedoch oft geniigend genau. 
Diese Eigenschaften der DTA-Methode pradestinieren 
sie fur die Untersuchung der Warmebestandigkeit 
chemischer Verbindungen auch in verdiinnten Lo- 
sungen und eroffnen neue Chancen zum Nachweis in- 
termediarer Zwischenprodukte. b o n d e r s  giinstige 
Voraussetzungen fur eine thermoanalytische Erfor- 
schung bieten photochemische Prozesse, weil hier das 
EnergiegeElle zwischen Ausgangs- und Endproduk- 
ten besonders groa ist. 

2. MeDtecbnik 

Bei der DTA-Analyse wird die zu untenuchende Probe von 
einer Temperatur ab, bei der noch keine Reaktion eintritt, 
stetig erwarmt. Die Temperatur der Probe wird direkt sowie 
simultan als Differenz zu der einer indifferenten, thermisch 
gleichwertigen Vergleichsprobe registriert [*O.II  .251. Durch 
geeignete Konstruktion kann erreicht werden, daD eine 
DTA-Apparatur einerseits noch ein brauchbares adiabati- 
sches Kalorimeter ist (Idealfall: kein WBrmeaustausch mit 
der Umgebung), andererseits aber das untenuchte System 
doch dem von a u k n  aufgezwungenen Temperaturgang 
(Idealfall: beliebig guter Warmeaustausch mit der Umgebung) 
schnell genug folgt. Da beide Forderungen einander wider- 
sprechen, kann jedes Gerlt nur ein KompromiD sein. 
Entrebenswert schien uns eine Konstruktion. bei der die bei- 
den Systeme - das aukre, dessen Temperaturgang vorgege- 
ben werden kann, und das innere, das untersucht werden 

El- l- 

I 

Abb. I. Anordnung fur DiBerential-Thermoanalysen in Lasung (sche- 
matisch). B = Tempcrierblock; H = Heizung; K = KOhlmittel-Ein- 
gang; M = Hubmagnet; PL - ProbclOsung; R - Riihrcr; SH = Steucr- 
gerit fiir Heizung; SK = Stcucrgerat fGr Kiiblung; VL - Vergkichs- 
losung; T = absolute Temperatur (OK); AT = Temperaturdifferenz 
(Grad); Th = Thermoelemente. 

SOW- thermisch so klar getrennt sind. daB beide je eine ein- 
heitliche Temperatur haben. BewBhrt hat sich eine Anard- 
nung (Abb. 1). die formal Bhnlich wie eine Apparatur zur 
kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung arbeitet [*4]. 

lhre Merkmale sind: 
1. ein gleichmirDig temperierter, thermisch isolierter Alumi- 
niumheizblock mit zwei Reagensglkem fur je 5 ml Probe- 
und VergleichslBsung; 
2. ein schlechter, aber definierter Warmeiibergang zwischen 
Gllsern und Block durch variierbare PVG, Cr-Ni-Stahl 
oder Teflon-Einsatze; 

[25] Siehe 1111, dort S. 117ff. 
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3. gleichmaDigeThermostatisierungvon Probe undvergleichs- 
probe durch Teflon-Riihrscheiben, die mit einem impuls- 
gesteuerten Hubmagneten bewegt werden; 
4. sehr genaue Messung der Temperaturdifferenz (auf wenige 
tausendstel Grad, Thermoelemente Kupfer-Konstanten, 
Schreiber mit kleinstem MeBbereich 50 pV) C24.261. 

Zur Abkuhlung von GerPten bis auf z -1 50 O C  sowie zur 
Thermostatisierung bis zum Beginn des Aufheizens eignen 
sich z. B. fein dosierte Eingaben von flussigem Stickstoff 
oder von gasformigem Kalt-Stickstoff. 
Die Heizung sollte in einem weiten Bereich variierbar sein. 
Regel-Vorrichtungen zur Erzielung einer zeitlich konstanten 
Temperaturerhohung sind Fur die Auswertung bequem, da 
sie das Einhalten von Standardbedingungen erlauben. 

3. Auswertung registrierter Kurven 

Als Ergebnis von DTA-Messungen liegt in der Regel 
der zeitliche Verlauf der Temperaturdifferenz (Ther- 
mogramm) vor. 

Sobald das kontinuierlich erwarmte, zu untersuchende 
System Temperaturen erreicht. bei denen eine exo- 
therme (endotherme) Reaktion beginnt, stellt sich eine 
endliche Temperaturdifferenz ein, die bis zu einem 
Maximalwert (Minimalwert) steigt (sinkt) und nach 
der Reaktion wieder auf Null zuruckgeht (Abb. 2a). 
Dies beruht auf einer Konkurrenz zwischen der durch 
die Reaktion erzeugten (verbrauchten) Warme und 
dem Warmeaustausch mit der Umgebung. Der zeit- 
liche Verlauf einer DTA-Kurve erlaubt daher Ruck- 
schlusse auf die Kinetik der zugrundeliegenden Reak- 
tion, wahrend sich aus dem thermischen Gesamteffekt 
die Reaktionsenthalpie AH ableiten laBt. Quantitativ 
gilt [27-291: 

Hier ist AT die als Funktion der Zeit t registrierte 
Temperaturdifferenz zwischen Proben- und Vergleichs- 
gefaB (Abb. 2a), no die Molzahl der reagierenden Sub- 
stanz, QT der Wiirmeinhalt des gesamten Probensy- 
stems und c eine Zellenkonstante, die das Warme- 
ubergangsverhalten des Systems beahreibt. 

Wahrend sich bei einem adiabatischen Kalorimeter 
die Warmetonung aus dem Warmeinhalt und der auf 
die Zeit t = 0 extrapolierten Temperaturdifferenz ge- 
geniiber dem Ausgangszustand ergibt, ist bei der 
DTA-Analyse die Flache zwischen Kurve und Abszis- 
senachse interessant. Der Warmeubergang, der bei 
einem Kalorimeter nur zur Korrektur des Enthalpie- 
wertes berucksichtigt wird, ist bei der DTA-Analyse 
zum Hauptfaktor geworden. 

[26] B. Jankowsky, Silikattechnik (1) 17, 20 (1966); Chem. 
Abstr. 65, 1358f (1966). 
(271 I .  L. If. Berkelhamer u. S. Speil, Mine Quarry Engng. 10, 
273 (1945); Chem. Abstr. 40, 2378 (1946). 
[28] J.  L. Kulp u. P. F. Kerr, Amer. Mineralogist 34, 839 
(1 949). 
[29] P. F. Kerr, J .  L. Kulp u. P. K.  Hamilton, API Projekt 49, 
Preliminary Report No. 3, Columbia University 1-48 (1951); 
Ceram. Abstr. 1952, 117. 

Bei konstanter Aufheizgeschwindigkeit (linear stei- 
gende Temperatur im VergleichsgefaB, s. Abb. 2b) 
gilt annlhernd fur die Reaktionsordnung: 

m =S 1.26 r/ b/a (2) 

wobei a und b durch die Wendetangenten der DTA- 
Kurve festgelegt sind[11*30*311 (Abb. 2a). 
Fur eine irreversible Reaktion kann man schlieBlich 
noch die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fur je- 
den Punkt des Thermogramms, somit also fur jede 
Temperatur des Untersuchungsbereiches, entneh- 
men [19.24,31-363: 

d AT 
c . A T t -  dt  

V = Volumen der Probelosung 

Daraus ergeben sich nach der Arrhenius-Gleichung 
Aktivierungsenergie AE und Reaktionsentropie AS. 
Das logarithmische Auftragen der k-Werte gegen 1 /T 
erlaubt auch eine Kontrolle der nach GI. (2) nur an- 
nahernd zu bestimmenden Reaktionsordnungen, da  
sich nur bei richtig angenommener Ordnung eine Ge- 
rade ergeben kann. 

Abb. 2. a) khcmatischcr Verlauf einer DTA-Kurve. - b) Tempcralur- 
verlauf im VcrgleichsgefHO. 

Der Warmeinhalt QT des Probensystems setzt sich additiv 
zusammen aus dem Wasserwert von GefBD, Riihrer und 
Thennoelement sowie dem Warmeinhalt von Probe- und 
Vergleichsl6sung. Den Wasserwert erhalt man aus Misch- 
versuchen nit  Fliissigkeiten verschiedener Temperatur oder 
durch Verfolgen einer Reaktion bekannter Wannethung, 
z. B. einer Neutralisation. Sehr bequem ist auch die Eichung 
durch elektrisches Heizen. Die spezifische WBnne verdiinnter 
Lasungen ist praktisch ebenso groB wie die des reinen La- 
sungsmittels, die aus Tabellen fur verschiedene Temperaturen 
entnommen werden kann. Falls die untersuchte Reaktion 
innerhalb eines ausreichend geringen Temperaturintervalls 

[30] I f .  E. Kissinger. J. Res. nat. Bur. Standards 57,217 (1956); 
Chem. Abstr. 51, 3258 (1957). 
[31] If. E.  Kissinger, Analytic. Chem. 29, 1702 (1957). 
[321 R.  Perron u. A .  Mathieu, Z .  analyt. Chem. 214,200 (1964). 
I331 B. G. Rabovskii, V.  M .  Kogan u. A .  A .  Furman, 2. fiz. 
Chim. 38, 2895 (1964); Chem. Abstr. 62, 7160 (1965). 
[34] R. L. Reed, L. Weber u. B. S. Goftjried, Ind. Engng. Chem., 
Fundamentals 4, 38 (1965); Chem. Abstr. 62, 7158 (1965). 
[35] L. Reich, J. inorg. nuclear Chem. 28, 1329 (1966). 
[36] D.  S. Thompson, Ind. Engng. Chem., Fundamentals 5.286 
(1966). 
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(< 30 "C) ablluft, kann sie auf die Temperatur im Maximum 
der DTA-Kurve bezogen werden. 
Die Zellenkonstante c ist der effektiven Warmeleitftlhigkeit 
zwischen dem inneren zu untersuchenden System und dem 
BuDeren temperaturbestimmenden System direkt, dagegen der 
spezilischen WBrme (des inneren Systems) umgekehrt propor- 
tionallzs.z91. Zu ihrer Bestimmung fullt man z. B. Proben- 
und Vergleichsglas rnit gleichen Mengen des vorgesehenen 
Ulsungsmittels, erwiirmt nach Temperaturausgleich wenig 
uber die konstantgehaltene Temperatur des a u k e n  Systems 
und wartet, bis sich die Temperaturdifferenz ausgeglichen hat. 
Die Zellenkonstante ergibt sich nun aus der auf die Zeit 
t = 0 extrapolierten Temperaturdifferenz und der Gesamt- 
flache uber der Abszisse [GI. (5a)l oder aber an jedem beliebi- 
gen Punkt der Kurve aus ihrer zeitlichen hderung [G1.(5b)]. 

CQ 

c = - [AT]o//AT dt 
0 

4. Allgemeines zur Anwendung auf Reaktionen 
in Lijslulg 

Einfache Informationen iiber den Ablauf der unter- 
suchten Reaktion lassen sich bereits aus der Form der 
Thermograrnme erhalten (Abb. 3). 

al 

ii 

Abb. 3. Beispiele vcrschiedcnartiger DTA-Kurven (bci lincarcr Tern- 
peraturhderung). a) UnmeDbar schnellc Rcaktion A + B + AB; 
Start durch zwcite Komponente odcr Katalysator. b) Rcaktion 0. 
Ordnung, z. B. hctcrogcn katalysicrt (Start durch Katalysator). c) Reak- 

tion 1. Ordnung A + B (+C). d) Rcaktion 2. Ordnung A --+ B 

(+C). c) Polykondensation A + B -+ C ---+ usw. 

+ A  
+ A  + A  + A  

(-xt) (-2) (-Xd (+ B) 
I) Rcaktionsfolge A + C -+ D, trcnnbar. g) Rcaktionsfolgc 

wie f), schlecht trcnnbar. h) Rcaktionsfolgc wie f), nicht trcnnbar. 
(-XI) (-x+ 

+ A  
i) Parallelreaktionen I .  und 2. Ordnung A -+ B (+D). 

1 
C (+E) 

j) Vide Parallel- und Folgcreaktionen. 

Zunachst ist oft eine Voruntersuchung notwendig, urn 
zu klaren, ob der beobachtete Effekt durch einen che- 
mischen oder physikalischen ProzeB verursacht wird. 
So ergeben z. B. Phasenumwandlungen ebenfalls 
Temperaturanderungen (vgl. Schema 1). Solche Sto- 
rungen sind durch Wiederholung der DTA-Analyse 
rnit derselben Probe zu erkennen; sie unterbleiben 
meist bei geniigender Verdiinnung. 
Fur verdiinnte Ltisungcn k a ~  als VerglcichslLIsung meist das 
reine L6sungsmittel verwendet werden. Sind h6here Konzen- 

trationen der Reaktanden notwendig, so muO man der Ver- 
gleichsprobe die entsprechende Menge einer Substanz zu- 
sewn,  die in ihren physikalischen Daten (Mslichkeit, spez. 
Warme, Dampfdruckerniedrigug) mLIglichst den Mittelwer- 
ten zwischen Ausgangs- und Endprodukten entspricht. 
LBuft wahrend der Messung nur eine Reaktion ab, so 
erhalt man auch nur ein Maximum der DTA-Kurve, 
und die Reaktionsordnung ergibt sich aus den Wende- 
tangenten (Typen a-d in Abb. 3). Umgekehrt kann 
man jedoch nicht aus dem Auftreten eines einzigen 
Maximums auf das Vorliegen nur einer Reaktion 
sc hlieDen. 
Erhalt man bei nur einem Maximum eine ganzzahlige 
Reaktionsordnung m, so ist - bei linearem Verlauf 
von In k rnit 1/T - auch eine exakte kinetische Aus- 
wertung moglich. Die erste Abschatzung von Enthal- 
pien, Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungs- 
energien gelingt bei konstant gehaltener Aufheizge- 
schwindigkeit 9 bereits aus der Hohe des AT-Maxi- 
mums (ATmax) und der Temperatur der Vergleichs- 
losung zur Zeit dieses Maximums (5, im folgenden als 
,,Reaktionstemperatur" bezeichnet), die zur schnellen 
Charakterisierung und zum Vergleich verschiedener 
Thermogramme besonders geeignet sind. Quantitativ 
gilt fur die Reaktionsenthalpie AH einer Reaktion er- 
ster Ordnung in gut durchmischten Losungen [371: 

AH sz 0.034 c . ATmax/(no . 50.6) (6) 

An vielen Beispielen konnte gezeigt werden 124,371, dab 
sich unter den gleichen Bedingungen fur 8 = 1.5 "Cl 
min am Maximum Geschwindigkeitskonstanten von 
10-2 bis 10-3 s-1 ergeben. Bei einem Frequenzfaktor 
von 1013 s-1 lauft eine solche Reaktion unabhangig 
von der Reaktionsenthalpie etwa 20°C unterhalb 5 
mit einer Halbwertszeit von einer Stunde ab. 
Das Vorliegen gebrochener Reaktionsordnungen deu- 
tet auf Parallelreaktionen verschiedener Ordnung oder 
auf Reaktionsfolgen, bei denen wiederholte Konden- 
sationen von Zwischenprodukten mit dem Ausgangs- 
produkt auftreten konnen. In diesen Fallen rnuD der 
Kurventyp von der Konzentration abhangen, wo- 
durch sich Parallelschritte separieren lassen (vgl. 
Schema 2). 
Mehrere Maxima in der DTA-Kurve sind immer ein 
Beweis fiir mindestens gleich viele Reaktionen. Eine 
verlaBliche quantitative Auswertung ist moglich, wenn 
sich die zu den einzelnen Prozessen gehorenden F1Z- 
chen nur geringfiigig iiberlappen oder - bei starkerer 
uberlappung - die Warrnetonungen und Reaktions- 
ordnungen der Einzelprozesse bekannt sind (vgl. 
Abb. 3, Typ f u n d  g). Eine detaillierte mechanistische 
Untersuchung erfordert eine systernatische h d e r u n g  
der Parameter der DTA-Analyse (Aufheizgeschwin- 
digkeit 6 [*4130,3113*1, Starttemperatur 80 und gegebe- 
nenfalls Zusammeasetzung der Vergleichslosung) und 
der Zusammensetzung der Probe. Weitere diagnosti- 
sche Moglichkeiten ergeben sich durch vorubergehende 
Unterbrechung der Analysen, um gerade vorhandene 

[37] E. Koch, unveroffentlicht. 
[38] F. If. Strop u.*S. T. Abrams, J. Amer. chem. SOC. 73,2825 
(1951). 
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DTA in L6sung 

2.1.1. ein Maximum 2.1.2. mchrere Maxima 

I 
kcin Effekt: 

I I 
2.3.1. Chcm. Gleichgewicht 2.3.2. Phasenumwandlungen 

1. keine oder thermoneutrale Rk. 

I 
Effekt: 

2. Chem. undloder physik. ProzeB 

1 
1.1. Rk. (egf. 90 tiefer 

als erwartet) 

I 
weiter ab  2 

1.2. keine oder 
thermoneutrale Rk. schon verwendeter L6sung 

I 

kein Effekt mchr: andercr Effekt 81s bci 2: derselbe Effekt wie bci 2:  

2.1. Chem. Rk(k). 

Analyse mit unmrsetzkr Lasung, ggf. 
kleineres h zur bcsscrcn Trcnnung 

I 

2.2. Chem. Rk(k). nebcn Gleichgewicht(en) 
oder Phasenumwandlung(en) 

I 
Anstieg oder Abklingcn 

I 
normalcr Ansticg odcr 

Rachcs Abklingen: sehr steil: 

u. dgl.: 

I I 
I I + 

wcitcr nach Schema 2 
DTA mit geringem a,, 
Tempcraturabhitngipkeit 

von A H  auswertcn 

Trennung oder Wieder- Glcichgcwichtskonstante 
holung unter giin- 

stigercn Bedingungen, 
dann nach 2.1. 

direkte Beobachtung. 
Vgl. mit physik. 

Daten d. Lbsungsmittels 

.1 
ggf. Wiederholung der DTA 

unter giinstigeren 
Bedingungen 

Schema 1. Vorpriifung unbekannter Systeme durch DTA. Rk. - Reaktion. 9 = Temperatur ( "C), 90 = Starttempcratur ( "C), 
0 = Aufhcizgeschwindigkeit ( "C/min). 

Zwischenprodukte bei konstant gehaltener Blocktem- 
peratur mit zugesetzten Substanzen reagieren zu las- 
sen. Erst danach wird die Temperatur weiter erhoht. 
Ein Beispiel fur die kombinierte Anwendung isother- 
mer und nichtisothermer Methoden ist die Diazotie- 
rung eines aromatischen Amins bei 0 "C (Bestimmung 
von AH; Typ a in Abb. 3) und die anschlieRende, zum 
Phenol f i i ende  Stickstoffabspaltung bei kontinuier- 
licher Erwarmung (Bestimmung von AH, AE und 
AS; Typ c in Abb. 3). Die so ermittelten thermodyna- 
mischen GroRen stimmen mit den durch konven- 
tionelle Methoden erhaltenen gut uberein [19.24$391. 

Bei der Untersuchung unbekannter Systeme sind zu- 
nachst die nichtisothermen Methoden [a] vorzuziehen, 
da nur sie eine universelle Prufung auf Folgereak- 
tionen erlauben. Die Schemata 1 und 2 sollen zeigen, 
daBman hBufig mit geeigneten DTA-Programmen, ohne 

[39] L. Crossley, R. H. Kienle u. C. H. Benbrork. J. Amer. 
chem. SOC. 62, 1400 (1940). 
[40] K. H. van Heek u. H. Jiintgen. Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 72, 1223 (1968). 

Anwendung anderer Methoden, den Reaktionsablauf 
erkennen kann. Wenn sich die Prozesse trennen lassen, 
erlauben die ermittelten Reaktionsenthalpien nach 
dem HeDschen Warmesatz in vielen Fallen eine Zu- 
ordnung der untersuchten Reaktionen zu einem ver- 
muteten Mechanismus. Die Inkremente fur die Bil- 
dungsenergien unterscheiden sich bis -80 "C hoch- 
stens um wenige Kilokalorien von den Standardwerten 
bei +20 "C. Bei Photoreaktionen sind uberdies meist 
die Unterschiede von Solvations- und Verdampfungs- 
wlrmen zwischen Ausgangs- und Endprodukten im 
Vergleich mit dem insgesamt erzeugten Energiegefalle 
relativ unerheblich, so daR hier die besten Resultate zu 
erwarten sind. 

1st eine Trennung der Prozesse unmoglich, z. B. bei 
einer monomolekularen Reaktionsfolge rnit geschwin- 
digkeitsbestimmender Startreaktion, so ist die erhal- 
tene Reaktionsenthalpie dem GesamtprozeB zuzuord- 
nen. Die ermittelte Aktivierungsenergie und die Reak- 
tionsentropie sind jedoch nur auf den ersten ProzeB zu 
beziehen. Der Nachweis eines Zwischenproduktes und 
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die Bestimmung seiner AktivierungsgroBen sind dann 
nur moglich, wenn es auch aus einer anderen instabilen 
Ausgangssubstanz erzeugt werden kann, die bei vie1 
tieferer Temperatur und auch dann noch schneller als 
das Zwischenprodukt zerfal It. 

Bei komplexen, nur zum Teil trennbaren Reaktionen 
kann die DTA erst in Verbindung mit praparativen 
sowie mit anderen diagnostischen Methoden und mit 
einer mathematischen Analyse der Kurven durch 
Computer zu einer weitgehenden Aufklarung fiihren. 

5. Untersuchung photochemischer Reaktionen 

Bringt man die zur Einleitung einer Reaktion erforder- 
liche Energie als Licht in das System, so entstehen zu- 
nachst biradikalische Anregungsprodukte, die haufig 
zu schnellen Folgeprozessen mit nichtradikalischen 
Komponenten beahigt sind und dabei weitere biradi- 
kalische Produkte liefern. In vielen Fallen sind die 
Aktivierungsenergien solcher Folgereaktionen so ge- 
ring, daR die Zwischenprodukte auch bei tiefsten Tem- 
peraturen noch unmeDbar schnell entstehen 111. 

In dieser Art verlaufen die photosensibilisierten 0 2 -  
Cycloadditionen an Diene und Olefine [2141-481, aber 
auch die direkte Photolyse von Diazomethan, Alkyl- 
aziden und Stickstoffwasserstoffsaure [ 3 9  7949,501, we- 
niger deutlich die photosensibilisierte Synthese von 
1,2-Dioxacyclohexanen und Cyclobutanen [51-571. Sol- 
che Prozesse stehen im Gegensatz zu den vie1 stlrker 
temperaturabhlngigen Photoreaktionen, bei denen 
monoradikalische Zwischenstufen auftreten, wie die 
photosensibilisierte, durch eine Dehydrierung eingelei- 

[41] G. 0. Schenck, Naturwissenschaften 35, 28 (1948). 
[42] G. 0. Schenck in: Naturwissenschaft und Medizin in 
Deutschland 1939-1946 (First Rev. of German Science) 37 
(1948); Praparative organische Chemie. Teil 11: Reaktionen 
mit molekularem Sauerstoff. Dieterichsche Verlagsbuchhand- 
lung, Wiesbaden 1948, S. 167ff. 
[43] G. 0. Schenck, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 56, 855 (1952). 
[44] G. 0. Schenck, K .  G.  Kinkel u. E. Koch. Naturwissen- 
schaften 41, 452 (1954). 
[45] G. 0. Schenck u. E. Koch, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
64, 170 (1960). 
[46] A .  Schbnberg, G.  0. Schenck u. 0 . - A .  Neumiiller: Prapara- 
tive organische Photochemie. Springer, Berlin 1968, 2. Aufl., 
s. 373ff. 
[47] K .  Gollnick u. G. 0. Schenck in J .  Hamer: 1,4-Cycloaddi- 
tion Reactions. The Diels-Alder-Reaction in Heterocyclic 
Syntheses. Academic Press, New York 1967, S. 255. 
[48] K.  Gollnick, Advances in Photochemistry 6 , l  (1968). 
[49] S. [46], dort S. 275ff. 
[50] S. (461, dort S. 319ff. 
[51] G. 0. Schenck u. R. Steinmerz. Bull. SOC. chim. belges 71, 
781 (1962). 
I521 G. 0. Schenrk, J .  Kuhls u. C. H. Krauch, Liebigs Ann. 
Chem. 693, 20 (1966). 
[53] G. 0. Schenck, W. Harrmann, S.-P. Mannsfeld, W. Merz- 
ner u. C. H.  Krauch, Chem. Ber. 95,1642 (1962). 
[54] P. de Mayo, S .  T. Reid u. R. W. Yip, Canad. J. Chem. 42, 
2828 (1964). 
[55] G. Pfundt u. G. 0. Schendc [47], dort S .  345. 
[56] R. Steinmelz, Fortschr. chem. Forsch. 7, 445 (1967). 
[57] S. [46]. dort S. 109ff. 

tete Autoxidation der Alkohole [45A5,581, die Sulfonyl- 
chlorierung nach Reed oder lichtinduzierte Polymeri- 
sationen [59.601. 

Zur Untersuchung instabiler Verbindungen zogen wir 
Systerne der erstgenannten Art vor, da Zwischenpro- 
dukte dieser Reaktionen schon bei sehr tiefer Tem- 
peratur auftreten konnen und Thermogramme iiber 
einen grokn Temperaturbereich zu erhalten sind. 
Gunstig schienen Reaktionen, die unter Gasentwick- 
lung oder -aufnahme verlaufen, da bei diesen die 
Menge der Primarprodukte leicht bestimmt werden 
kann. Durch photosensibilisierte Sauerstoffiibertra- 
gung leicht zugingliche Peroxide, deren praparative 
Untersuchung wegen ihrer Neigung zum explosions- 
artigen Zerfall grokre Sicherheitsmafinahmen erfor- 
dert, waren hier gut geeignet, zumal bekannt ist, daR 
ozonidartig gebundener Sauerstoff u. U. auf cyclische 
Diene unter Bildung von Epidioxiden iibertragen wer- 
den kann [37, 61-65]. 

Die differentialkalorimetrische Untersuchung von Lo- 
sungen, die bei -60 bis -90°C bestrahlt wurdenL61, 
ergab zunlchst, daB in allen Fallen, in denen andere 
Produkte als bei +20 "C gebildet wurden, auch Ther- 
moeffekte auftreten. Doppelte Maxima (z. B. bei Fur- 
fural, Furfurylalkohol), sehr breite, verschmierte Ma- 
xima (z. B. bei p-Ionon, 2-Methylfuran in Toluol) oder 
gebrochene Reaktionsordnungen (z. B. bei Furfuryl- 
amin) deuten auf zwei oder mehrere zum Teil simul- 
tane Prozesse hin. Erweisen sich beobachtete WLme- 
tonungen als nicht proportional dem photochemi- 
schen Primarumsatz, so sind die Zwischenprodukte 
bereits wlhrend der Belichtung nicht stabil. Hiiufig 
wird es sich um thermische Folgereaktionen handeln. 
Storungen durch sekundare Photoreaktionen konnen 
durch Weiterbelichtung nach AbschluD des Haupt- 
prozesses erkannt werden. So erhalt man bei der pho- 
tosensibilisierten Sauerstoffubertragung auf Cyclo- 
pentadien (I) bei 20 "C nach Einengen und Aufarbei- 
ten neben unbekannten Substanzen die Verbindung 

f 3) (4) 

[58] G. 0. Schenck, H.  D .  Becker, K.-H. Schulte-Elte u. C. H. 
Krauch, Chem. Ber. 96, 509 (1963). 
[59] H.-J. Schumacher u. J.  Sraufl, Die Chemie 55, 341 (1942). 
(601 Ch. Walling: Free Radicals in Solution. Wiley, New York 
1957. 
[61] R. L. Bohon, Analytic. Chem. 35, 1845 (1963). 
[62] E. J .  Corey u. W. C. Taylor, J. Amer. chem. SOC. 88,3144 
(1966). 
[63] R. W. Murray u. M. L. Kaplan, J. Amer. chem. SOC. 91, 
5358 (1969). 
[64] H. H. Wassermann u. I. R .  Scheffler, J. Amer. chem. Soc. 
89, 3073 (1967). 
[65] P. D.Barrlett u. G. D.  Mendenhall, J. Amer. chem. SOC. 92, 
211 (1970). 
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(3) und eventuell uber (5) entstandenes (4),  wahrend 
bei -10 "C das primare Peroxid (5,dDioxanorbornen) 
(2) zu isolieren ist [41. Dieses wird bei Verwendung von 
Bengalrosa als Sensibilisator und polychromatischem 
Licht in noch unbekannter Weise photoisomerisiert. 
Entsprechend sinkt die Warmeentwicklung bei der 
DTA-Analyse immer weiter, wenn nach Beendigung 
der Sauerstoffaufnahme weiterbelichtet wird. Durch 
Extrapolieren auf die Belichtungszeit t = 0 1aBt sich 
jedoch die Photoisomerisierung - die bei Verwendung 
von Natriumdampflampen ohnehin unterbleibt - fur 
die energetische Diskussion ganz ausschalten. Die 
tfbereinstimmung der thermoanalytisch erhaltenen 
Reaktionsenthalpie von 60 kcal/mol mit der Differenz 
der Bildungswarmen von (3) und (2) sowie die um 
eins liegende Reaktionsordnung zeigen, daB hier 4- 
Hydroxy-2-cyclopenten-1 -on (3) als primares Um- 
wandlungsprodukt des Peroxids (2) gebildet wird. 
Damit ist die Analogie zum 2,5-Epidioxydihydrofuran 
(5,6,7-Trioxanorbornen) [(21), R1 = R2 = HI deut- 
lich, aus dem 5-Methoxy-2(5H)-furanon (34) (Male- 
inaldehydsaurepseudoester) entsteht I 5  Xi6-681. 

Nach der photosensibilisierten 02-ubertragung auf 
w-Dimethylfulven (6) bei +20 "C konnten bisher nur 

O Y O  f 14) 

L 
(16) (17) 

(661 G. 0. Schenck, Liebigs Ann. Chem. 584, 156 (1953). 
[67] N. Hellstrdm, Nature (London) 187, 146 (1960). 
1681 S. H. Schroeter, R. Appel, R. Brammer u. G. 0. Schenck, 
Liebigs Ann. Chem. 697,42 (1966). 

z. T. polymere Reaktionsgemische isoliert werden, in 
denen die Verbindungen (8)-(17) oder weitere Folge- 
produkte vermutet wurden "391. (8) -(17) sollten sich 
uber das Peroxid (7) bilden. Bei -80°C bleibt die 
Reaktion offenbar auf der Peroxidstufe stehen. Dies 
HRt sich thermoanalytisch nachweisen: In einer 
0.005 M photooxidierten methanolischen Losung wer- 
den in einer Reaktion 1. Ordnung 69 kcal/mol frei, 
was mit der Bildung der Verbindungen (8), (9) und/ 
oder (10) aus (7) in Einklang steht. Energetische 
Grunde lassen hier also den AusschluB von sieben der 
formulierten zehn Verbindungen zu. Oberhalb +50 "C 
treten weitere, zum Teil endotherme Prozesse auf. 
Die durch sensibilisierte Photoadditionen bei tiefen 
Temperaturen gebildeten Peroxide geben bei der Zer- 
setzung sehr hohe Energiebetrage ab (bis -90 kcal/ 
mol). Im Gegensatz dazu zeigen die in der Kalte er- 
zeugten Produkte der bisher untersuchten Photolyse- 
reaktioneo, z. B. bei der N2-Abspaltung aus Diazo- 
essigester oder Aziden, gar keine oder nur geringe 
Energieumsetzungen. So deutet z. B. das Ausbleiben 
von DTA-Effekten im Fall von bei -80°C photoly- 
sierten Methylazidlosungen 131 darauf hin, daB das 
stabile Endprodukt, Hexamethylentetramin, bereits 
bei dieser Temperatur entsteht. Bei der Stickstoff- 
wasserstoffsauce dagegen, deren Photolyse in methano- 
lischer Losung zu Ammoniumazid fiuhrt, sollten sich 
Zwischenprodukte abfangen lassen, da hier je nach 
Belichtungszeit und Konzentration mehrere exo- und 
endotherme Umlagerungen beobachtet werden. Nach 

HN3 HNs* 

- 2  Nz T * O H  

HzN-CH@H (19) (18) HN=NH 

N H S  [HC-NHI (20) c H@ 
+ I p"", 

NhN3 Folgeprodukte Folgeprodukte 

bisherigen Untersuchungen [3*701 sollte hier aus ange- 
regtem HN3 zuntichst Diimid (18), aukrdem aber in 
einer Nebenreaktion mit Methanol durch formale 
Einlagerung von NH das instabile Aminomethanol 
(19) gebildet werden, das durch Ammoniakabspal- 
tung Formaldehyd, durch Wasserabspaltung Methyl- 
imin (20) liefern miiRte. 

6. Verhalten der ozonidartigen Epidioxydihydco- 
furane (5,6,7-Trioxanorbornene) 

Eine Reaktion, die auch bei tiefsten Arbeitstemperaturen in 
Usung noch schnell abliiuft, ist die photosensibilisierte Cy- 
cloaddition von Sauerstoff an den Furanring12e 5.661 711. Die- 
ser ProzeD vom Diels-Alder-Typ fiuhrt mit verschwindend 

I691 1. Husselmann, Dissertation, Universitiit Gottingen 1952. 
(701 A .  0. Beckmann u. R.  G.  Dickinson. J .  Amer. chtm. SOC. 
57. 89 (1935). 
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kleiner Aktivierungenergie primar zu den ozonidartigen 
Epidioxydihydrofuranen (21). Diese sind jedoch im allge- 
meinen bei 20 OC nicht mehr bestandig; es werden nur Um- 
wandlungsprodukte oder polymere Peroxide isoliert. Nur 

beim Diphenylisobenzofuran konnte das (uber 20 "C explo- 
sive) ozonidartige Peroxid (22) kristallisiert erhalten wer- 
denC721. (21a), R1 = R2 = H, der einfachste Vertreter dieser 
neuartigen Verbindungsklasse, das Mono-ozonid des Cyclo- 
butadiens, konnte bei -100 OC isoliert werden 151. In der Cy- 
clobutenreihe sind analoge Verbindungen bekannt 173-751. 

Aus 2-Methyl-, 2,5-Dimethyl-, 1,2,3,4,5.6,7,8-Octahydrodi- 
benzo- und 3,6-Dimethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzo[b]furan 
(Menthofuran) entstehen beim Belichten in Methanol bei 
20 OC die Alkoxy-hydroperoxy-dihydrofurane (25) und (26) 
als stabile Additionsprodukte von Methanol an die prirnar 
gebildeten Ozonide "711. 

Aus Furan wird in Methanol als stabiles Endprodukt der 
Maleinaldehydsaurepseudoester (34) gebildet. Dieses Pro- 

dukt entsteht auch, nach Abspaltung der Seitenkette, aus 
Furfural, Furfurylalkohol. Furfurylmethylather und N- 
Acetylfurfurylamin L5.43 I 66-68]. 

Das Peroxid des Furan-2-carbonslure-~thylesters zersetzt 
sich auf andere Art. Auch hier wird die Seitenkette abgespal- 
ten, aber neben dem cyclischen Reaktionsprodukt (29) 
(R2 - H) entstehen auch Maleinsiiure und Maleinsgure- 
halbester (30) c76.771. 

Diese Tendenz zur Bildung offenkettiger Zersetzungspro- 
dukte findet sich auch beim Furfurylamin, bei dem neben 
3-Hydroxypyridin vermutlich f3-Glycylacrylsiiure [(27), R2 = 

CHzNHz] als Hauptprodukt entsteht [43176,7*1. Allerdings 
bilden sich daneben dimere und polymere Produkte. 

Bei der Reduktion der unter -30 OC hergestellten LBsungen 
der Epidioxide aus Furan, 2-Methyl- und 2,S-Dimethylfuran 
in der Kalte mit Triphenylphosphin wurden 1,4-Dicarbonyl- 
verbindungen erhalten 711 [Reaktion (2a)l. 

Bei konventioneller Aufarbeitung der photooxidierten 
Liisungen lieBen sich meist verschiedenartige, zum 
Teil aus zwei und mehr Furanringen aufgebaute Reak- 
tionsprodukte isolieren. Wegen der vielfaltigen Reak- 
tionsmoglichkeiten des Furanrings 1791 waren die Aus- 
beuten an identiiizierbaren Produkten haufig keines- 
wegs quantitativ; stattdessen fielen hohermolekulare 
Verharzungsprodukte an. Es war zu vermuten, daD ein 
groBer Teil dieser hodukte auf die Zunahme an bi- 
molekularen Prozessen beim Einengen zuruckzufuh- 
ren war. Daher erschien uns eine differentialkalorime- 
trische Verfolgung der in verdunnter Losung und bei 
tiefer Temperatur dargestellten Epidioxydihydrofurane 
uber einen grokn Temperaturbereich der schnellste 
und sicherste Weg, urn die einzelnen Reaktionsschritte 
zu erkennen. 

Folgeprodukt f  

[711 C. S .  Foote, M. T. Wuesthof, S. Wexler, F. G. Burstain, 
R.  Denny, G. 0. Schenck u. K .  H. Schulte-Elte, Tetrahedron 
23, 2583 (1967). 
1721 Ch. Dufraisse u. S.  Ecary, C. R .  hebd. Seances Acad. Sci. 
223, 735 (1946). 
[73] R.  Criegee u. K.  Noll, Liebigs Ann. Chem. 627, 1 (1960). 
(741 R. Criegee, G. Schrbdcr, G. Maier u. A .  G. Fischer, Chem. 
Bcr. 93, 1553 (1960). 
1751 K .  Griesbaum, Chem. Ber. 101, 463 (1968). 

+ P r o d u k t e  a u s  R2 
0 0  und L o s u n g s m i t t e l  

Die photochemische Synthese der ozonidartigen Per- 
oxide nahmen wit in Methanol, Toluol oder Tetra- 
hydrofuran bei -85°C unter reinem Sauerstoff vor 
(Furan: 0.05 bis 0.5 mol/l, Sensibilisator: Bengal- 
rosa oder Diacenaphthyleno[l,2-b; 1 ',2'-d]thiophen 

[76] G. 0. Schenck, Angew. Chem. 64, 12 (1952). 
[77] R.  Brammer. Dissertation, UniversitBt Gottingen 1953. 
[78] G. 0. Schenck u. G. Stengel, unveroffentlicht. 
[79] A .  P. Dunlop u. F. N. Peters: The Furans. Reinhold, New 
York 1953. 

-___ 
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(Dinaphthylen-thiophen), 2-10-4 bis 3.10-4 mol/l). Es 
wurde 1 mol 0 2  pro mol Furan mit einer Quanten- 
ausbeute 'p M 1 aufgenommen. 

Die Thermogramme der auf -85 "C gehaltenen Lo- 
sungen lassen zwischen -85 und +50 "C drei typische 
Verhaltensweisen erkennen, so daR die hier unter- 
suchten Epidioxide (21) in drei Gruppen eingeteilt 
werden konnen (Abb. 4). 

, 

L 

44 

A I \  

b c d e f g h l ~ a  
.A7S?.g 

Abb. 4. Reaktionstemperaturen der Epidioxydihydrofurane (2la) bis 
(21j) und EinRuO zugesctztcr Komponcnten. Standardisierte Aufhciz- 
gexhwindigkcit 8 = 1.5 "Clmin. Mchrerc McDpunkte fUr cine Verbin- 
dung und cine Reaktiomart odcr ein LBsungsmittcl bedcuten. daO mch- 
rere Reaktionen nacheinander und bei verschiedenen Temperaturen 
auftreten. 
0 = Umlagerung in THF; = Umlagerung inTHF nach Zusatz yon - 70 mol CH3OH/mol (21); 0 = Umlagerung in THF nach Zusatz 
von - 70 mol HzO/mol (21); A - Rcduktion in THF mit SY 1.25 mol 
P(C6H$)3/mOl 121); = Reduktion in THF mit SY 5 mol P(C6H$)~/mol 
121); x = Addition oder Umlagcrung in CHJOH; o - Umlagcrung in 
Toluol; A - Umlagcrung in Toluol nach Zwatz von 40 mol CHJOH/ 
mol (21) und I mol HCl/mol (21). 

a 
b 

d 
e 
J 
8 
h 
i 

k 

C 

i 

Gruppe 

2 
3 
3 
3 
1 
I 
I 
I 
2 
2 
2 

R3 

H 
H 
H 
H 
CHJ 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

- 

Gruppe I :  Die Epidioxide aus 2-alkyl- und 2,5-dialkyl- 
substituierten Furanen reagieren in Methanol bei 5 = 

-40 bis -10 "C schwach exotherm. Die zu 5-10 kcal/ 
mol gemessenen Warmetonungen entsprechen einer 
Methanolanlagerung zu den in einigen Fallen bereits 

isolierten Hydroperoxy-methoxy-dihydrofuranen (25) 
und (26) unter Aufspaltung der Peroxidbrucke "11. 

Der vorgeschlagene Reaktionsverlauf [5 $711 wird dem- 
nach fur die Gruppe 1 auch energetisch bestatigt 
[s. Reaktion (2c) und Folgereaktionen]. 
Wahrend in der Regel die Hydroperoxide (25) und 
(26) bis Raumtemperatur unverandert bleiben, neigt 
das bei +20 "C isolierbare Hydroperoxid des 2-Vinyl- 
furans zur Polymerisation [371. 

Die Neigung zur Bildung von Di- oder Polymeren 
[Reaktion (2b)l ist bei den Verbindungen der Gruppe 1 
in Methanol gering, da die Addition (2c) nach der er- 
sten Ordnung verlauft. Das Epidioxid (21g) von 2,5- 
Dimethylfuran bildet in unpolaren Liisungsmitteln 
wie Toluol und Petrolather ein Dimeres[71] Beak- 
tion (2b)l. Die anderen Epidioxide der Gruppe 1 
reagieren unter diesen Bedingungen oder in Tetra- 
hydrofuran erst bei hoheren Temperaturen und weni- 
ger iibersichtlich, zum Teil mit geringeren Warme- 
tonungen oder endotherm. 
Gruppe 2: Furan, Furfural, Furfurylalkohol und Fur- 
furylmethylather verJhalten sich anders. In Methanol 
ist die Reaktion bei 8-Werten von ca. 10 bis 30 "C mit 
60-70 kcal/mol stark exotherm (formal 1. Ordnung). 
Es entsteht 5-Methoxy-2(5H)-furanon [(29), R2 = H, 
R3 = CH3; Reaktionen (2c) uod (3c)I. 
Gruppe 3: Diese Verbindungen sind durch die Bildung 
offenkettiger Reaktionsprodukte charakterisiert. In 

3 t  t 

'""[ + 

Abb. 5. a) Scheinbare Reaktionsordnung m' beim Zerfall der Epidioxy- 
dihydrofuranc bei verachiedcnen Konzantrationcn. b) Rcaktionsenthal- 
pie beim Zerfall der Epidioxydihydrofurane bei verschiedenen Konrcn- 
uationen. LBsungsmittel: Methanol. 0: (2la);  0: (2Jb); i: ( 2 1 ~ ) ;  
A: (21d). 
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Methanol, Toluol oder Tetrahydrofuran erfolgen be- 
reits bei Reaktionstemperaturen % von -40 bis -10 "C 
stark exotherme Reaktionen. Im Gegensatz zu den 
Verbindungen der anderen Gruppen ist bei konzen- 
trierteren Losungen (> 0.2 mol/l) die Reaktionsord- 
nung > 2. Infolge der Bildung hohermolekularer Pro- 
dukte oder Harze werden die Losungen oberhalb ca. 
-20 "C dunkel. Mit zunehmender Verdunnung steigen 
die Reaktionswarmen auf einen Maximalwert von 
w 85 kcal/mol, wahrend die Reaktionsordnung von 
w 3 fast auf 1 zuruckgeht (Abb. 5a und 5b). Mit der 
Annahme des gleichzeitigen Ablaufs einer stark exo- 
thermen monomolekularen Reaktion (Typ c in Abb. 3) 
und einer schwach exothermen bimolekularen Reak- 
tionsfolge (Typ e in Abb. 3) lassen sich diese Befunde 
gut vereinbaren (s. Abschnitt 6.1). 
LaDt man das Reaktionsgemisch langsam auf 20 "C 
kommen und arbeitet es anschlieDend vorsichtig auf, 
so findet man in den Reaktionsprodukten keine 
Methoxygruppen. Trotzdem stellte sich die Frage, ob 
auch hier der Abbau der Peroxidbrucke in (21) durch 
eine Methanolanlagerung eingeleitet wird und ob 
Addition und Folgereaktion wie beim Furan prak- 
tisch im gleichen Temperaturbereich ablaufen. 

6.1. Bildung der Hydroperoxide 

Bei konstant auf -90 OC gehaltener Blocktemperatur 
fugten wir den in 5 ml Toluol oder THF bei -90°C 
dargestellten Epidioxiden und der Vergleichslosung je 
0.5 ml Methanol zu. Dabei traten beim Furfurylamin, 
N-Methyl- und N,N-Dimethylfurfurylamin, Furfuryl- 

Bei der praparativen Tieftemperatur-Aufarbeitung von 
Epidioxidlosungen des Furfurylalkohols und Fur- 
furylmethylathers erhielten wir nach Abdestillieren 
des Methanols unterhalb -30 "C und Hochvakuum- 
sublimation bei 0 "C instabile farblose ole, die als 
Hydroperoxide identiiiziert wurden (371. DTA-Analy- 
sen stellten jedoch sicher, daB sich das Hydroperoxid 
des Furfurylalkohols (5-Hydroperoxy-2-furanylmetha- 
nol) bereits bei -20 "C unter Seitenkettenabspaltung 
umwandelt und die energetische Stufe der Maleinalde- 
hydsaure erreicht [Reaktionen (Sa) und (6)]. 
Das in Reaktion (Sa) entstehende Formaldehyd-halb- 
acetal reagiert offenbar mit weiterem Hydroperoxid 
zum Furanon (34) und dem ebenfalls nachgewiesenen 
Ameisensauremethylester [Reaktionen (5b) und (6)l. 
In den Thermogrammen von 5-Hydroperoxy-2- 
furanylmethanol in THF erhalt man sowohl bei Ab- 
wesenheit als auch bei Anwesenheit voc Methanol bei 
6 = +22 "C (Aufheizgeschwindigkeit 8 = 1.5 "C/min) 
ein kaum trennbares Doppelmaximum (Typ h in 
Abb. 3). Dies spricht dafur, daB einerseits die Seiten- 
kettenabspaltung kurz vor der Wasserabspaltung 
auch ohne Methanol durch Formaldehydbildung er- 
folgen kann, zum anderen das ab -20 "C in den Reak- 
tionen @a) und (5b) gebildete 2-Hydroperoxy-5-meth- 
oxy-2,bdihydrofuran (33) kurzzeitig existent ist. 
Auch beim Epidioxydihydrofuran (21a) in Methanol 
sind zwei eng benachbarte Maxima bei etwa gleichen 
Reaktionstemperaturen zu becbachten. Da sich aber 
Methanol an (21a) erst bei 8 = 2OoC addiert (vgl. 
oben und Abb. 4), muD hier das erste Maximum der 
Bildung des Hydroperoxids, das zweite dessen Frag- 
mentierung zum Furanon (34) zugeordnet werden. 

H L ~ H  o_ 0 n~ 
HOO 0 OCHg - H z O  0 OCH3 

alkohol und Furfurylmethyllther deutliche Wlrme- 
effekte (AH = 5-15 kcal/mol) auf. Diese deuten auf 
eine Reaktion von Methanol mit den Epidioxiden 
unter Bildung der Methoxy-hydroperoxide (25) und 
(26) hin. 
Die Homogenitat der Losungen in THF gestattet 
auch, die Reaktionen kinetisch zu verfolgen. Ihre Ge- 
schwindigkeitskonstanten liegen zwischen 3.10-3 und 
10-10-3 mol I-1.s-1; bei einem plausiblen A-Faktor 
von 5.1010 mol I-1s-1 wurden diese mit Aktivierungs- 
energien von nur 10-15 kcal/mol korrespondieren. 
Verbindungen der Gruppe 1 addieren erst oberhalb 
-40 "C merklich Methanol. Die Spaltbarkeit der Per- 
oxidbriicke wird bei 2-substituierten Epidioxydihydro- 
furanen offenbar durch funktionelle Gruppen im Sub- 
stituenten stark erhoht. 

f (33) f 34) 

Wird einer Losung von (21a) in THF statt 10% 
Methanol Wasser zugesetzt, so findet die analoge 
Addition bereits bei m 2°C statt. Die Differenz der 
den beiden Maxima entsprechenden Reaktionstem- 
peraturen steigt von 2 auf 2OoC an, und die Reak- 
tionsenthalpie fur die Wasseraddition betragt etwa 
5 kcal/mol. 
Das Epidioxid des Furfurylmethylathers verhalt sich 
ahnlich wie das des Furfurylalkohols. Bereits bei 
-90°C wird Methanol addiert, aber erst oberhalb 
-20 "C wird die Seitenkette und unmittelbar danach 
Wasser zum Furanon (34) abgespalten, was wiederum 
an einem Doppelmaximum zu erkennen ist. Die beiden 
letzten Reaktionen finden bei etwa gleicher Tempera- 
tur wie die Reaktionen der Epidioxide von Furan und 
Furfurylalkohol statt, da auch hier (33) als Zwischen- 
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produkt auftritt. Auch beim Furfural liegen zwei 
analoge Reaktionen vor. 
Andere Verhaltnisse findet man beim Furfurylamin. 
Bereits bei -85 "C bilden sich in Losung bis M -40 "C 
stabile Methanol-Additionsprodukte, die iiberwiegend 
aus 2-(Aminomethyl)-5-hydroperoxy-2-methoxy-dihy- 
drofuran (36) bestehen miissen, weil das oberhalb 
-20 "C entstehende Endprodukt p-GI ycylacrylsaure 
(37) zwar zum Teil in dimerisierter und hohermole- 
kularer Form, aber unverestert erhalten wird [371. 

(35) 

Ho7n-CH2NH2 
0 0  
(37) 

blmol. Folgereakt. 1 
z.B. Bildung 

Schiffscher Basen 

QoH 

Vom Hydroperoxid (36) aus wire auch die Entstehung 
von 3-Hydroxypyridin (38) in einer Nebenreak- 
tion [76,781 verstandlich, das auch bei der Tieftempera- 
tur-Aufarbeitung photooxidierter methanolischer Fur- 
furylaminlosungen gefunden wurde [371. Im Gegensatz 
zur Seitenkettenabspaltung bei Furfural, Furfuryl- 
alkohol usw. miiRte diese Umlagerung mit einer Ring- 
offnung beginnen, bevor sich unter Dehydrierung 
durch das zunlchst noch gebundene Methanol der 
Pyridinring schlieRen kann. 

Auch das Epidioxid des N-Methylfurfurylamins (39) 
bildet bei -90 OC mit Methanol ein Methoxy-hydro- 
peroxid, das nach Zugabe von methanolischer HCl bei 
dieser Temperatur als Hydrochlorid (40) teilweise 
ausfallt [371. (40) zersetzt sich bereits bei -50 "C lang- 
sam (Halbwertszeit M 1 Std.), so daR ein schnell auf- 
genommenes IR-Spektrum - die Probentemperatur 
stieg hierbei maximal auf -20°C - Banden des Zer- 
setzungsproduktes (41) enthielt. 

f 39) (40) 'HC1 

- H 2 0 1  

C HpO-C HzNHC H3 
*HC1 0 0  

Es iiberrascht, daB hier offenbar OCH3- und OOH- 
Gruppe entgegengesetzt wie beim Produkt aus Fur- 
furylamin angeordnet sind; vielleicht ist das isomere 
Produkt zu gut Ioslich, um als Salz aus Methanol aus- 
zufallen, oder das Isomerenverhaltnis hlngt vom pH- 
Wert ab. 

Bei den Epidioxiden der Gruppe 3 zeigt die Abhangig- 
keit der Reaktionswslrme und Reaktionsordnung von 
der Konzentration besonders deutlich, daR die rein 
monomolekulare Bildung der P-Glycylacrylduren, die 
die groDten Energiebetrage liefert, nur in stark ver- 
dunnter Losung bevonugt ablauft. In konzentrierten 
Losungen, also auch beim Aufarbeiten z. B. durch 
Einengen, treten andere, bimolekulare Prozesse in den 
Vordergrund. Wegen der in den Thermogrammen 
dann gegebenenfalls weit iiber zwei steigenden Reak- 
tionsordnungen muR es sich hier sogar um wieder- 
holte Reaktionen mit dem Ausgangsprodukt (Typ e in 
Abb. 3) handelo. 

Die vie1 reaktionstrageren Epidioxide der in 2- und 
5-Stellung substituierten Alkylfurane sind in Gegen- 
wart von HCl deutlich reaktiver, wie die Erniedrigung 
der Reaktionstemperaturen um 20 bis 40 "C zeigt 
(Abb. 4). Beim 2,5-Dimethylfuran zefallt bei M 50 "C 
das sonst bei dieser Temperatur noch stabile Methoxy- 
hydroperoxid [(25), R1 = Rz = CH3I. 
Wasser wird auch von den Alkylfuranen wesentlich 
leichter als Methanol angelagert (Abb. 4). Auch die 
Reaktionsenthalpie deutet darauf hin, daR hier die 
5-Hydroperoxy-dihydrofuran-2-ole zu erwarten sind. 
Das Thermogramm (Typ f i n  Abb. 3) erlaubt eine an- 
nahernde Trennung des Doppelmaximums. Die Kine- 
tik der Reaktion mit Wasser lieR sich jedoch bisher 
nicht vollstandig aufklaren, da die Reaktionsordnung 
wegen der Uberlappung nicht direkt feststellbar ist. 
Unter der Annahme einer bimolekularen Reaktion er- 
geben sich unrealistisch hohe Frequenzfaktoren. Im- 
merhin zeigt sich aber, da13 die Zwischenprodukte un- 
terhalb -10 "C bestandig sind. 

6.2. Bildungsemthalpien der Epidioxydihydrofiuane 

Eine weitere Bestiitigung der entwickelten Vorstellungen l i e  
fert die Berechnung der Bildungsenthalpien der Ozonide 
(21) aus den Bildungsenthalpien der Endprodukte und den 
Reaktionsenthalpien AH. Diese GrbBen sind mit konven- 
tionellen Methoden nicht zu bestimmen, weil die explosiven 
reinen Ozonide nur bei sehr tiefer Temperatur (unter -80 "C) 
und auch dam nicht gefahrlos zu handhaben sind. 
Durch DTA-Analysen ist jedoch eine Bestimmung der Wiir- 
metbnungen in verdunnten Usungen mbglich. Trotz der 
Verschiedenartigkeit der Endprodukte ergeben sich fur die 
Epidioxide (2la)  und (2le)-(tlk) (Gruppe 1 und 2) Bil- 
dungswfirmen, die nur wenig von den aus Bindungsinkremen- 
ten abgeschatzten abweichen 1801, wenn fur die Peroxidbriicke 
-50 kcal/mol in Rechnung gesetzt werden (Tabelle 1) [W 
Die Abweichungen erkliiren sich u. a. aus der Problematik, 
ein gemeinsames lnkrement zu verwenden, da die Peroxid- 
brucke mit steigender Polarisierung durch asynimetrische 
Substitution in 2-Stellung geschwficht werden sollte. AuBer- 
dem kannen sich gegebenenfalls polymere Peroxide in einer 
Nebenreaktion bilden, die wesentlich kleinere Energiewerte 
als die Isomerisierung zur Maleinaldehydsiiure erwarten la&. 
Beim Epidioxid (2l j )  des Furfuryhethyliithers wird deut- 
lich, daU hier - im Gegensatz zu dem des Furfurylalkohols 
(21i) - das entstandene Formaldehydacetal nicht mehr mit 
dem Hydroperoxid weiterreagiert, was auch durch priipara- 

[SO] d'Ans-Lux: Taschenbuch fur Chemiker und Physiker. 
Bd. 11: Organische Verbindungen, 3. A d . ,  Springer, Berlin 
1964. S. 1047. 
[Sl] W. Prirzkow u. K. A. MiiNer, Chem. Ber. 89, 2318 (1956). 
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Tabellc 1. Bildungsenthalpien instabiler Epidioxydihydrofurane und 
kinetischc Parameter ihrcr Spaltung. Losungsmittcl: Methanol. A = 

Aktionskonstantc (s-I). 

Epidioxid 
(21) 

Gruppc 1 
c 

f 
I 
h 

Gruppc 2 
a 
i 
i 
k 
Gruppc 3 
b 

d 
C 

Bildungsenthalpie 
(kcal/mol) 

ber. 

- 81.7 - 47.2 - 80.6 - 71.7 

- 62.8 
-106.7 
-121.7 
- 94.5 

- 63.8 - 64.7 - 67.7 

gem. 

- 77.0 
- 53.4 
- 89.0 
- 82.5 

- 63.6 
-101.4 
-117.4 
-101.7 

- 17.4 
- 17.5 
- 20.5 

Aktivierunp- 
energie 
(kcal/mol) 

17.0 
16 
20.2 
20.0 

20.0 [a] 
12.7 
13.1 - 

12.5 
13.1 
13.8 

[a] Fiir Athanol. Propanol und Butanol als LGsungsrnittel ergibt sich 
praktisch dcr gleichc Wcrt, wahrend die Aktionskonstantcn absinkcn. 

tive Ergebnisse gestutzt wird. Die Bildungsenthalpie von 
(21a) (R! -60 kcal/mol) konnte kurzlich auch durch Kom- 
pensation der wiihrend der Photooxidation freiwerdenden 
Energie durch ein geeichtes Peltierelement bestatigt wer- 
den [W 
Die stickstoffhaltigen Epidioxide (21b)--/2Zd) der Gruppe 3 
weichen in ihren gemessenen Bildungswlrmen um 46 bis 
48 kcal/mol von den erwarteten Werten ab. Die Endprodukte 
liegen jedoch als Aminosiiuren in Lbsung zum Teil als Zwit- 
terionen vor, so daD offenbar wesentlich positivere Werte fur 
ihre Bildungsenergien als die aus den lnkrementen berech- 
neten eingesetzt werden mussen. 

6.3. Reduktion der Epidioxydihydrofurane 
mit Triphenylphosphin 

Gegenuber Triphenylphosphin [83,841 zeigen die gepruf- 
ten Epidioxide unterschiedliche Reaktivitat (Abb. 4). 
Wlhrend die Vertreter der Gruppen 2 und 3 bereits 
unterhalb -60 "C reagieren (9 = -50 bis -30 "C), lie- 
gen die Reaktionstemperaturen in Gruppe 1 wesent- 
lich hoher (-30 bis +21 "C). Die Reaktivitat des 
Epidioxydihydrofurans (21a) wird also durch die N- 
Methylaminomethyl- oder Aminomethylgruppe in 2- 
Stellung erhoht, durch eine Alkylgruppe aber stark 
verringert. Das Epidioxi! (21g) des 2,s-Dimethyl- 
furans reagiert erst bei 9 = 21 "C und damit am 
schlechtesten. Dies kann nicht durch die fehlende Po- 
larisierung der Peroxidbrucke bedingt sein, da Furan 
selbst sehr gut reagiert (5 = -36 "C), sondern beruht 
wahrscheinlich auf sterischen Faktoren. 
Durch Vergleich der Bildungswarmen AH, von Ver- 
bindungen wie Br3P, Br3P0, CI3P und CIjPO [a] er- 
gibt sich fiir 

eine Wirmetonung -AH,, von etwa 70-80 kcal. 
Unter der Annahme, daD vicinale Diacylathylene wie 

[82] E. Koch, Angew. Chem. 79, 998 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, 978 (1967). 
[83] L. Horner u. W. Jurgeleir, Liebigs Ann. Chem. 591, 138 
(1953). 
[84] L. Horner u. H. Hoflmann, Angew. Chem. 68,473 (1956). 

(23) entstehen, erhalt man aus den thermoanalytisch 
bestimmten Warmetonungen etwa den gleichen Wert. 
Abweichungen erklaren sich in Einzelfallen durch 
einen anderen Reaktionsverlauf, so beim Furfuryl- 
alkohol und Furfurylmethylather durch teilweise Sei- 
tenkettenabspaltung, beim N,N-Dimethylfurfuryl- 
amin durch bimolekulare Konkurrenzreaktionen oder 
allgemein durch Solvatationseffekte. Primar werden 
praktisch ausschlieDlich die ungesattigten 1,4-Di- 
carbonylverbindungen wie (23) gebildet. Ihrer prapa- 
rativen Gewinnung [711 in guter Ausbeute steht jedoch 
die zum Teil erhebliche Reaktionsfahigkeit entgegen. 
Damit ist die Gultigkeit der Reaktionen (I), (2a), (2c), 
(3a)-(3c) fur die hier beschriebenen Beispiele auch energe- 
tisch bewiesen. 

6.4. Vergleich der kinetischen und energetischen 
Ergebnisse 

Die formal verschiedenen Prozesse der bimolekularen 
Addition [Reaktion (k) ]  und des monomolekularen 
Zerfalls der Hydroperoxide [Reaktionen (3a)/(3c)] so- 
wie die Umlagerung der Epidioxydihydrofurane [Re- 
aktionen (2d)/(2e)] konnen nur unter Spaltung einer 
0-0-Bindung ablaufen. Fur die Addition an Furan 
und Alkylfurane werden vielfach ahnliche Aktivie- 
rungsenergien (urn 20 kcal/mol) gemessen (Tabelle 1). 
Die Spaltbarkeit der 0-0-Bindung scheint weder von 
Alkylsubstituenten am Furanring noch von der Art 
der addierten Alkohole stark beeinfluDt zu werden. 
Erst bei Abwesenheit polarer Addenden, beim Arbei- 
ten in Tetrahydrofuran oder Toluol, wird bei den 
Alkylfuranen die Aktivierungsenergie und entspre- 
chend auch die Reaktionstemperatur $ (Abb. 4) deut- 
lich erhoht. 
Eine asymmetrische Substitution mit funktionellen 
Gruppen setzt die Aktivierungsenergien fur Addition 
und Zerfall stark herab. Die Hydroperoxide der 
Gruppen 2 und 3 entstehen bereits bei -90°C und 
zerfallen weit unter 0°C bzw. unter -20°C. Beim N- 
Methyl- und N,N-Dimethylfurfurylamin sind die 
Epidioxide und Hydroperoxide so instabil, daD bimole- 
kulare Reaktionen nicht mehr auftreten konnen 
(Abb. 4). 
Die Frequenzfaktoren liegen fur den Zerfall der 
Hydroperoxide vielfach in der erwarteten GroDen- 
ordnung von 1014-1015 s-1[851, fur die Epidioxide 
zum Teil wesentlich tiefer (Tabelle 1). 
Im Energieschema (Abb. 6) sind fur Furan die Sum- 
men der Bildungswlrmen aller an der Reaktions- 
folge (1) +. (2c) +. (3c) beteiligten Verbindungen und 
Ubergangszustlnde aufgetragen, wie sie sich aus den 
gemessenen Enthalpien und Aktivierungsenergien er- 
geben. Nach Absorption eines Lichtquants durch den 
Sensibilisator wird der Sauerstoff zunachst in den 
lAg-Zustand gebracht [2,48,861, der 22.6 kcal/mol iiber 
dem Grundzustand liegt. Zur Cycloaddition an den 
Acceptor ist praktisch keine weitere Aktivierungsener- 
gie erforderlich [2$451, vielmehr werden sofort SO kcal/ 

[85] S. W. Benson, J. Amer. chem. SOC. 86, 3922 (1964). 
[86] C. S. Foote, Accounts chern. Res. 1, 104 (1968) 
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Abb. 6. Arrbeniusschc Aktivicrungsencrgicn und Rcaktionsentbalpien 
f i r  die photoscnsibilisieilc 02-Cycloaddition an Furan (schematischl 
(Alle Wcrte in kcal/mol). 
A& = 22.6 
4 E l  = 0.2 AH, - -3O(g) 

--i6(fl.) 
AE2 = 20.0 AH2 = -13(g) 

- 2.4(fl.) 
AEj - -  2 I AH, = -54(g) 

-67(fl.) 

mol frei. Das Hydroperoxid kann sich bilden, wenn 
weitere 20 kcal/mol zugefuhrt werden; dies ist erst 
oberhalb von -20 "C der Fall. Bei dieser Ternperatur 
wird jedoch schon Wasser mit einer Aktivierungs- 

energie von ebenfalls ca. 20 kcal/mol abgespalten 
[Reaktion (3c)l. Unter Abgabe weiterer 55-60 kcall 
mol entsteht sofort das Endprodukt. 
Fur alle gepruften substituierten Furane sind die Akti- 
vierungsenergien der Hydroperoxidbildung wesent- 
lich geringer als die der Zerfallsreaktionen. Deshalb 
konnen die Hydroperoxide hier in gunstigen Tern- 
peraturbereichen isoliert werden. 

Die DTA erweist sich in diesen und den meisten an- 
deren gepruften Fallen als einfache und schonende 
Methode zur Tndikation instabiler Produkte und de- 
ren Reaktionen in Liisung. Es ist daher zu erwarten, 
daI3 ihre Kombination mit den fur tiefe Temperaturen 
geeigneten praparativen Methoden zu vielen neuen 
Synthesewegen fiihren wird. 

Auf Herrn Professor G.  0. Schenck geht die Anregung 
zur apparativen Erschliejung des Gebietes der Tie$ 
temperatur-Photochemie zuriick. Ihm so wie den Herren 
Prof. Dr. 0. E. Polansky, G. von Biinau, F. Schaller, 
M. Barthels, G. Lindner und H. Siepmann danke ich fur 
ihre Unterstiitzung, wertvolle Hinweise und anregende 
Diskussionen. 

Eingegangcn am 13. Mai 1969 [A 7521 

ZUSCHRIFTEN 

Rontgenstrukturanalyse eines 1,2,3,6,7,8- 
Hexathiecandl1 
Von Friedhelm Lemmer und Franz Fehb [*I, Alfred Gieren. 
Siegfried Hechtfscher und Walter Hoppe [**I 

Perhydrodibenzo[1,2,3,6,7,8]hexathiecin (ClzHzoS6) [*I (I) 
enthalt einen zehngliedrigen Ring mit sechs Schwefelatomen. 
Die Struktur dieser Verbindung ist von Interesse, weil die 
Konformation von Schwefelanalogen des Cyclodecans bisher 
noch nicht bekannt ist [31. 

Zur dreidimensionalen Rontgenstrukturanalyse venvendeten 
wir monokline Einkristalle (aus Brombenzol). Kristallogra- 

H32' 

U 

m H62' 

phische Daten: a = 10.768, b = 9.104, c - 8.3% A; p - 99.65 O ;  

deXp. = 1.48 g . cm-3; Raumgruppe P21/n. Die asymmetri- 
sche Einheit enthHlt eine halbe Formeleinheit von ( I )  (dkr. - 
1.47 g . (311-3). Auf einem Siemens-Einkristalldiffraktometer 
wurden mit MoK,-StrahIung alle Reflexe mit 8 S 26' ver- 
messen (8/28-Abtastung, 5-Punkt-Messung). Von 1573 unab- 
hangigen Reflexen blieben 271 unbeobachtet (I < 201). 

Fur die 300 gr6Dten unitaren Strukturfaktoren bestimmten 
wir Vorzeichen mit Hilfe der Tripelproduktmethode unter 
Verwendung eines bei uns entwickelten Programmes "+I. In 
einer anschlieknden Fouriersynthese der phasierten U- 
Werte waren alle Schwefel- und Kohlenstoffatome sichtbar. 

H62 

9 

H42 

U 
H 3 2  

Abb. 1 .  Perhydrodibcnzo[l,2,3,6,7,8Jhexathiecin ( I ) :  Projektion auf die Ebene CI-C2--CI* (C2*). 
Die mit bezeichnetcn Atome sind den unmarkierten symmetridquivalent (7). Die Angaben fur AbstPnde (A) und Winkel (") wurden ent- 
sprechend der vollen Symmetric des Molekiils (2/m) gemittelt. Standardabweichungen der Bindungslangen und -winkel (ohne Mittelbil- 
dung): 0s-s. a s - c :  0.001-0.004 A; UC-C: 0.005-0.007 A; aC-H: 0.04-0.06 A; US-S-S. US-S-C, as-c-c: O.l-O.JO; CIC-C-C: 
0.3-0.4 *; OS-C-H, 0C-C-H: 3 '; OH-C-H: 4 '. Die Diederwinkel im zchn- und im sechsglicdrigen Ring sind cbenfalls angegeben. 
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