
[3] R. Purrit. Pure Appl. Chem. 17.253 (1968); E. E. Niiiiii u. R.  W+7rruner, 
J. C .  S .  Chem. Commun. 1972. 818: E. Vedejs. ibid. 1971, 536: L. A. 
Puyirerrc u. J. F. Kel!,: Tetrahedron Lett. 1969, 4509. 

141 W J .  R .  Qrrmun. M .  Karo. P.  Kuharle, S. Mnsainune, 0. P.  Sirausr 
u. H .  E. Gunning. Chem. Commun. 1967. 497: L. Watts, J. D. Fitrpurrick 
u. R. Prrti t ,  1. Amer. Chem. Soc. X7, 3253 (1965). 
[5] B .  W Rohivts, A. U'i.ssric,r u. R. .4. Rimtwnonn, J. Amer. Chem. 
SOC. 91, 6208 (1969). 
[6] Neue Verbindungen wurden durch Elementaranalyse. Massenspek- 
trum, 'H-NMR-. UV- und IR-Spektrum eindeutig charakterisiert. 
[7] Gelbe Flussigkeit: Kp=X6'C/7Torr: IR (KIA): 2970 s. 2039 sst. 
1966 sst, 617 st, 590 c m - '  st: IH-NMR (C6D6): Ringprotonen S=3.62 
ppm (s. 1 H), 3.58 (s. I H): Methylgruppe 1.48 (s, 3H):  Athylgruppe 
1.82(q.ZH).0.87(1.3 H. J z 7.3 Hz).Typisch fur Cyclobutadien-tricarbonyl- 
eisen-Komplexe sind dss  Fehlen einer Kopplung zwischen den Ringpro- 
tonen und die diastereotope Aufspaltung der Signale dcr Athylgruppe 
[vgl. H. A. Brim@. H. P. Wowu. H. Hiither, Tetrahedron 27. 3949 (1971)]. 
Das Massenspktrum zeigte neben dem Molekulion (m/e=234) den suk- 
zessiven Verlusl von drei CO-Gruppen. 
[8] Tris[ 3-lheptafluor-l -oxo-buryliden)-( + )-carnphet.ato]-curopii~ni~ 1 1 1  I :  
Willow Brook Laborsrories. In r  . Uberrichi : H L Coariiig. J. N .  E i h i -  
h r w y  u. C. S. K(wriner .  J .  Amer. Chem. SOC. Y3. 591 3 ! I971 ). 
[ 9 ]  ! -- ) - (3)  ist thermisch sehr stabil: eine Probe wurde nach Erhitzen 
in Benzol (Soh, 200 C )  unverandert zuruchgewonnen. Vgl. R. H. Grirhhs 
u R .  A .  Gwy, J. C. S. Chem. Commun. 1973. 76. 

[ lo]  Versuche mit Eu-Verschiebungsreagentien sprechen fur  die d o -  
Konfiguration. Die Richtigkeit dieser Zuordnung is1 fur unsere Untersu- 
chung ohne Bedeutung. 
[ I l l  1 6 )  und ( 7 )  sind in reiner Form isoliert worden, ( X )  bisher nur 
im Gemisch mit ( 7 ) .  
[ IZ]  Auch I.kDiphenylcyclobutadien ergab mit wenig aktivcn Dienophi- 
len nur ein Addukt. mil TCNE aber zwei Addukte: P. Rcvrrs, 7: DUCOIJ 
u. R. Prrrii. J. Amer. ('hcm. Soc. 91. 5890 (1969). 

Direkte Beobachtung des 
Dissoziationsgleichgewichtes bei 
Tropyliumsalzen [**I 
Von €.lorst Kcsslrr und A.ud M'altrr[*] 
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Mechanistische Studien der SNl-Reaktion haben gezeigt. 
daR die Dissoziation zu .,freien" Cdrbenium-Ionen iiber 
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Abh. 1 .  90 MHz-'H-NMR-Spektrum \on Tropyl ium-iso th ioc~~l l~ l  iii 

CI>.,C";C:DC'13(3: 1)bei -40 C'. B.C: Form B und C'von I / ) :  Zahlen: 
H-Atome in A. 

ein innercs lonenpaar und durch Losungsmittel getrenntc 
Ionenpaarc vcrliiuft und dal3 einc stationare Konzentration 

[*] Prof. Dr. H. Kessler und Dip1.-Chem. A. Walter 
lnstitut f i r  Organische C:hemie der I lniversitlt 
6 Frankfurt (Main)..SandhofstraLk 3 

r'] Diesc Arbcit Wutde von der Drutschen Forschiingsgemeinsc~aft 
und dcm Fonds dcr Chemischen,lndustrie unterstiitzt. 

von Kationen existied'l. Die Definition von Zwischenstu- 
fen ist nur dann sinnvoll, wenn sie durch Energiebarrieren 
voneinander getrennt sindIz1. Ionen(-paare) und homoopo- 
lare Molekule sollten NMR-spektroskopisch nebeneinan- 
der nachweisbar sein, wenn die Zeit-Skala der Nachweis- 
methodeI3' die ErfaDbarkeit gestattet und die freien Enthal- 
pien vergleichbare GroDenordnung besitzen. Bisher sind un- 
seres Wissens dissoziierbare Verbindungen entweder in 
homoopolarer Form oder in dissoziierter Form nachgewie- 
sen worden. 
Wir fanden ein Tropyliumsalz, das in Losung nebeneinan- 
der dissoziiert und undissoziiert vorliegt und dessen For- 
men durch eine relativ hohe Energiebarriere getrennt sind. 
Im NMR-Spektrum von Cyeloheptatrienyl-isothiocyanat 

in CDCIJ oder Ather sieht man bei -4O'C ein 
fur 7-substituierte Cycloheptatriene ubliches Spektrum 
[S=6.8 (t, 3-H, 4-H), 6.4 (m, 2-H, 5-H), 5.6 (dd. I-H, 
6-H), 4.1 (t, 7-H, J=5Hz)],  das sich beim Erwarmen auf 
ca. + 20°C reversibel verbreitert und durch Koaleszenz 
aller Signale eine Verschiebung der NCS-Gruppe um den 
gesamten siebengliedrigen Ring anzeigtu51. In Acetonitril 
lost sich f I ) als Tropyliuni-isothiocyanat (Singulett bei 
6 = 9.2). Uberraschend beobachtet man in CD3CN/CDC13 
(1  : 3) hei -40°C beide Formen nebeneinander (Abb. 1). 

A B c 
0) 

Das Gleichgewicht zwischen der ionisierten Form (B, C) 
und der nichtionisierten Form (A) wurde durch Einstrah- 
lungder Tropyliumfrequenz bei - 15 C bewiesen, wodurch 
die Siittigung des gesamten Cycloheptatrienspektrums er- 
zielt wurde[". 
Das IntensitltsverhHltnis von A :  (B,C) laDt sich durch Zu- 
satz von Tropylium-tetrafluoroborat oder durch die Zu- 
sammensetzunp des Losungsmittels, nicht jedoch durch 
R6nzent rati6nsveriiiidtrung-im;. Solvemgemisch 5eeinfl us- 
sen. Das Tropyliumsalz sollte daher in diesem Losungsmit- 
telgemisch uberwiegend als Ionenpaar B vorliegen. Die 
Lage dcs Tropyliumsignals verschiebt sich ausgehend von 
reinem Acetonitril mit steigendem Chloroformgehalt des 
Losungsmittels nach hohem Feld und zeigt somit die zu- 
nehmende Paarung der Ionen an. Das ergibt auch die 
Kinetik. Die Verbreiterung des Tropyliunisignals im Sol- 
vensgemisch ist unabhiingig von der Konzentration (Reak- 
tion 1.  Ordnung ; AG343 = 12 k c a l / m ~ l ~ ~ ~ ) .  Die Barriere 
liegt demnach zwischen dem Ionenpaar B und dem Cyclo- 
heptatrien A. Eine mogliche Ursdche fur deren GroRe 
konnte im aromatischen Tropyliumsystem begrundet lie- 
gen, das bei Annaherung des Anions deformiert werden 
mu W ' O I .  

Tropyliumhalogenide konnten in unpolaren Losimgsmit- 
teln nicht in NMR-spektroskopisch menbaren Konzentra- 
tionen gelost werden: in Acetonitril lien sich nur die disso- 
ziierte Form nachweisen. Llmgekehrt liegt 7-Cyanocyclo- 
hcptatricn vollig undissoziiert vor und zeigt keine Verschie- 
bung dcr Cyanidgruppe. Gleichgewichte zwischen lonen 
und 7-substituiertem Cycloheptatrien beobachteten wir da- 
gegen ehenso wie beim Isothiocyanat bei den Anionen 
N?. ON@. NC'Oeit''. Die letztgenanntcn Anioncn neh- 
men daher eine Zwischenstellung ein und gestatten das 
Studium der lonen-Rekombinationen' I 31 zum Verstlndnis 
des Swl-Mechanisnius. Die Verschiebung dieser Anionen 
um den Cycloheptalrienring kann ddher durch lonisierung 
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erklart werden. Inwieweit daneben andere Mechanismen 
(z. B. [l,5]- oder [3,3]sigmatrope Verschiebungen) beteiligt 
sind, wird zu prufen sein. 

Eingegangcn am 19. Juli 1973 [Z 8911 

[ I ]  R. A. Snwn, Accounts Chem. Res. 6, 46 (1973), und dort zit. Lit. 
[2] R. N u i s g m ,  Angew. Chem. 82. 783 (1970): Angew. Chem. internat. 
Edit. 9, 751 (1970). 
[3] H. Kessler, Angew. Chem. 82, 237 (1970): Angew. Chem. internat. 
Edit. 9, 219 (1970). 
[4] Herstellung durch llmsetzung von Tropyliumtctrafluoroborat mit 
Natriumthiocyanat. Das 1R-Spektrum der ltherischen Losung zeigt eine 
starke Bande bei 2060 em- ' ,die charakteristisch fur R-NCS-Vcrbindun- 
gcn ist. 
[ S ]  Der gleiche Effekt wurde schon fruher bei Tropyliumazid beobach- 
tet [6] .  
[6] D. S. Wulfmun, L. Durhum u. C. E .  W'lfmon, Chem. Ind. (London) 
1962.859. 
[7] R. A. Hoffman u. S. Forsh ,  Progr. NMR Spectrosc. I ,  15 (1966). 

[8] Bestimmt aus der Verbreiterung des Tropyliumsignals nach der Niihc- 
rung k = xb, (bA =Linienverbreiterung durch Austausch) [ 9 ] .  

191 I. 0. Surhrrlund, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 4, 71 (1971). 
[lo] Einc hohe Barriere wurde auch fur die Dissoziation vun Meisenhei- 
mer-Komplexen beobachtcl 11 11. Diese entsprechen ebenfalls dem Sy- 
stem: Aromat + X'. 
[ I  I] P. Caorng u. H. Zollingrr, Helv. Chim. Acta 50, 861 (1967) 
[I?] Losungsmittel: SO,,'CDCI, fur NY. sonst CD,CN. 
[13] C. D. Ritchir, Accounts Chem. Res. 5 ,  348 (1972). 

E, 

H O i g C H ,  
H,C CH, 

''/ AH, 

Thermolyse von Tetramethyl-1,Zdioxetan 
Von Peter Lrchtkm und Giinther Hiihnef'1 
Herrn Professor Gerhard Hesse zum 65. Gehurtslag gewidmel 

Als aktive Zwischenstufe vieler biolumineszenter Reak- 
tionsablaufe wurde die 1,2-Dioxetan-Gruppierung er- 
kannt"]. Lichtemission aus einem biologischen oder chemi- 
schen System bei Raumtemperatur ist aber nur dann mog- 
lich, wenn einer der Elementarschritte der Reaktionskette 
genugend Energie (als Reaktionsenthalpie) frei werden laBt, 
um ein Produkt- oder Acceptormolekul in den elektronisch 
angeregten Zustand zu erheben. Die Summe aus Aktivie- 
rungsenergie (EA) und Reaktionsenthalpie (AHR)muB dabei 
mindestens gleich der Energie des abgestrahlten Photons 
sein. Zu einem fahlblauen Leuchten (A% 420nm) sind min- 
destcns 75 kcal notig. 

A 

:: 
hv 
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Abb. I .  Energieschema zum Zerfall von Tetramethyl-1.2-dioxetan ( I )  
zu Aceton unter C'hemilumineszenL (hv- 84 kcal). 

Als Modell fur biogene Zwischenstufen dient uns Tetrame- 
thyl- 1,2-dioxetan ( I  ), das bei Raumtemperatur nur lang- 

[*] Dr. P. Lechtken 
Institiit fur Organische Chcmie der UniversitHt 
Erlangen-N iirnberg 
852 Erlangen, HcnkcstraDe 42 
Dr. G. Iliihne 
Sektion rir Kalorimetric dcr Lniversitat 
79 IJlm, Ohcrcr Esclsberg 

Sam zerfallt. Die eingehende Untersuchung der thermi- 
schen Fragmentierung121 in Losung hat gezeigt, daB aus 
( 1 )  in hoher Ausbeute elektronisch angeregtes Aceton 
entsteht, wobei der nicht lumineszierende, aber energetisch 
tiefer liegende Triplctt-Z~tstand[~1 mehr als 100-fach gcgen- 
uber dem Singulett-Zustand bevorzugt wird (Abb. 1). Zur 
Begrundung wurde ein pericyclischer Spaltungsmechanis- 
r n u ~ ~ ~ ]  diskutiert, der jedoch nur dann sinnvoll ist, wenn 
genugend Energie zur Verfugung steht, urn Singulett oder 
Triplett glcichermal3en leicht entstehen zu lassen. Nach 
mehreren Berechnungcn sollten bei der Spaltung substi- 
tuierter Dioxetane zwischen 60 und 100 kcal/mol frei wer- 
den[5]. 
Wir haben nun die Reaktionsenthalpie der Thermolyse 
von festem und gelostem ( 1 )  kalorimetrisch gemessen. 
Als unabhangige Kontrolle bestimmten wir zudem noch 
die Verbrennungswarme (Tabelle 1). 
7hrrmolyse von festem (1 ) : Einige mg ( 1 ) wurden in zylin- 
drischen Probenbehaltern aus Aluminium (Volumen 
Wmm3) luftdicht und druckfest eingeschlossen und in ei- 
nem DSC-Kalorimeter[hal mit konstantcn Aufheizge- 
schwindigkeiten zersetzt. Abbildung 2 zeigt die Anderung 
des Warmeflusses mit der Temperatur; die Flfchc unter 
der Kurve ist ein Ma0 fur die auftretende Warmctonung. 
Wir finden Q, = - 68 3 kcal/mol. 

m 1 [ O K ]  - 
Abb.2. Normierte Thermogramme der Zersetzung von festem il J [- - .) 
(Kurce I) und \on ( I )  in Butylphrhalat-Liisung ( - 1  (Kurce 11).  
Aufhcizgeschwindigkeit 5 K/min. 

Dieser Wert erweist sich als unabhangig von Einwaage 
und Aufheizgeschwindigkeit. Bei gleicher Aufheizgeschwin- 
digkeit ist der Verlauf der Thermogramme innerhalb der 
Fehlergrenze deckungsgleich, wenn man auf die Einwaage 
normiert. Erniedrigt man die Auheizgeschwindigkeit, so 
verschiebt sich erwartungsgemaB das Maximum der Zcr- 
setzung zu nicdrigeren Temperaturen. (Inter diesen Hcdin- 
gungen zeigt ( I )  bei ca. 343' K cinen Schmelzpunkt : die 
SchmelzwPrme 1aBt sich grob zu 1 5 2  kcal/mol abschiitzen. 
Da bei konstantem Volumen gemcssen wurdc, entspricht 
QI der inneren Energie A U ,  die auf die Enthalpie Akil 
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