
erklart werden. Inwieweit daneben andere Mechanismen 
(z. B. [l,5]- oder [3,3]sigmatrope Verschiebungen) beteiligt 
sind, wird zu prufen sein. 
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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 

00 
V 

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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umgerechnet werden mu5. AuSerdem ist noch ein Teil 
der Schmelzwarme und der Verdampfungswarme des Ace- 
tons enthalten, fur die korrigiert werden muB[']. 

Tabelle I .  Reaktionsenthalpien der Thermolyse von ( 1  ). 

Reaktionswirmen Zahl der Umwandlung 
[kcal/mol] Versuche 

7hermolyse oon geliistem ( I ) :  Etwa 3 mg ( I )  werden in 
ca. 50mg Butylphthalat gelost und unter ahnlichen Bedin- 
gungen wie oben zersetzt. Der Wert AHl1 enthalt noch 
die Solvatationsenergien von ( I )  und von Aceton in Butyl- 
phthalat. Auffallend ist die geringere Exothermie, fur die 
wir noch keine befriedigende Erkllrung gefunden haben. 
Sie ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. 
I'iirbrennuny in der Brrthelot-Bombe: Je 60mg (I) wurden 
in einem adiabatischen Verbrennungskalorimeter~""] unter 
15 atm 0, verbrannt. Die lu5erst heftige Reaktion crgab 
AUVErbr, = -920$10 kcal,/mol, der AHVrrbr, = -922 kcal/ 
mol entspricht. Durch Berucksichtigung der Verbren- 
nungswarme von Aceton (AH = -426.7 kcal/mol1'] erhalt 
man daraus AH,,, = -68 & 10 kcal/mol. 

Bei der Spaltung von (1 ) in zwei Molekiile Aceton werden 
also im festen Stoff etwa 70, in Losung 61 kcal/mol frei. 
Zusammen mit der Aktivierungsenergie der Zersetzung 
in Losung EA = 25 k~al/mol['~ stehen damit 

E4 + AHR = 86 kcalimol 

zur Verfiigung, gerade genug, um sowohl Singulett- 
(ES,,,,,,,,, = 84 kcal/mol) als auch Triplett-Aceton 
(Ei,,,,,,, = 78 kcal/mol) zu erzeugen. Dies stimmt uberein 
mit neueren Ergebnissen, nach denen ( 1 )  nach Aufnahnie 
der Aktivierungsenergie zum ,,aktivierten Komplex" keine 
weitere Energiezufuhr zur Bildung von Singulett- oder 
Triplett-Aceton mehr benotigt[". Aufgrund der vorliegen- 
den Ergebnisse ist es jedoch nicht ausgeschlossen, daB 
man bei der Zersetzung von ( I )  in der Dampfphase 
wesentlich mehr lumineszierendes Singulett-Aceton erhalt, 
als dies in Losung moglich ist. 
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Einfliisse von a- und P-Alkylgruppen 
auf die Umlagerung von 
3-Buteny l-krignardverbindungen : 
Ein stabiles, primares 
Cy clopropylmethyl-Anion [**I 

Von Adalbert Maercker, Paul Guthlein 
und Hrrmann M.'ittmayr[*] 

Herrn Professor Gerhard Hesse zum 65. Geburtstag gewid- 
met 
Durch Isotopen-Markierungsexperimente hatten Roberts 
et al?'' festgestellt, daD in 3-Butenyl-Grignardverbindun- 
gen die CI- und P-Kohlenstoffatome allmahlich ihre Platze 
tauschen: ( I  a)$( l  b )  [Halbwertszeit ca. 30 h bei 27"C]. 
Als Zwischenstufe nimmt man eine Cyclopropylmethyl- 
Grignardverbindung ( 2 )  an, die sich jedoch im Gleichge- 
wicht nicht nachweisen la&. Stellt man (2) bei tiefen 
Temperaturen auf unabhangigem Weg dar, so lagert es 
sich schon bei -24°C mit einer Halbwertszeit von 2h  
quantitativ in (1) IJrsache dafiir ist die grolje 
Ringspannung des Cyclopropans (27 kcal/mol), die auch 
verstlndlich macht, weshalb sich ( 2 )  im Gleichgewicht 
(1 a)+ ( 2 )  $ ( 1 b )  nicht nachweisen 1aDt: Die Energiedif- 
ferenz zwischen ( I )  und (2) wurde auf 7kcal/mol ge- 
schatztl 21. 

Die Energiedifferenz zwischen ( 2 )  und ( I  ) kann prinzipiell 
dadurch verkleinert werden, daD man den dreigliedrigen 
Ring in ( 2 )  stabilisiert oder die 3-Butenyl-Grignardverbin- 
dung ( 1 ,I destabilisiert. Die groDte Aussicht auf Erfolg 
versprach die Kombination beider Moglichkeiten. 
Eine Stabilisierung des Cyclopropanringes erhofften wir 
von der Einfiihrung geminaler Alkylgruppen (Thorpe-In- 
gold-Effektc3- 61). 

Eine Moglichkeit zur Destabilisierung der offenkcttigen 
Grignardverbindung ( I )  bestand in der Einfiihrung von 
Alkylgruppen am a-Kohlenstoffatom, d. h. am carbanioni- 
schen Zentrum (vgl."]). 
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