
Eingegangen am 12. Juni 1979 [Z 298al sche und spektroskopische Selektivitatskontrolle zeigen, daB 
die Benzyletherfunktion in (6) vollstandig erhalten geblieben 
ist. 

(7) aus (6) und (3) aus (2) (Schritt 4: 0.43 g (2 mmol) (6) 
bzw. 1.33 g (5 mmol) (2) werden mit Ph3PBrz in wasserfreiem 
DMF nach bromiert. Kugelrohrdestillation ergibt 0.55 g 
(92%) (7) bzw. 1.45 g (88%) (3). 

(8) aus (7) (Schritt el): 0.48 g (1.6 mmol) (7) werden nach 
12], Verfahren 1, mit 8.4 g (8 mmol) (10) @SbCl? und 0.5 g (6 
mmol) NaHCO, gespalten. Kugelrohrdestillation fuhrt zu 
0.31 g (92%) (8). 

(f) aus (6) (Schritt e2): 0.24 g (1 mmol) (6) werden nach I2l, 

Verfahren 2, mit 0.064 g (0.1 mmol) (11) und 0.107 g (1 
mmol) (12) gespalten. Kugelrohrdestillation ergibt 0.11 g 
(74%) (I). 
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Verpuffung von Benzyl(triethy1)ammoniurn- 
permanganat 
Von Horst Jager, Johann Liitolfund Max W Meyer1-I 

Bei der Herstellung von Benzyl(triethy1)ammonium-per- 
manganat (I) nach einer kurzlich veroffentlichten Arbeits- 
vorschrift['l ereignete sich in unserem Laboratorium wah- 
rend der Trocknung der kristallinen Verbindung bei 80 "C/l 
Torr eine Explosion. 

Die Angaben von Schbifer et al.['] iiber die Oxidation von 
Kohlenwasserstoffen mit (I) konnten wir experimentell be- 
statigen, die Angaben iiber die thermische Stabilitat und 
Schlagfestigkeit dieses Reagens stehen jedoch im Wider- 
spruch zu unseren Befunden. 
Benzyl(triethy1)ammonium-permanganat zersetzt sich 

beim Erwarmen mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 4 "C/  
min im geschlossenen ProbengefaB (Mettler Thermoanalyzer 
TA 2000) brisant bei ca. 120°C, wobei etwa - 350 kJ/mol an 
Warme frei werden. Auch bei tieferen Temperaturen, hier 
aber erst nach Ablauf einer von der Ternperatur abhangigen 
Induktionszeit (autokatalytische Zersetzung), zerfallt die 
Verbindung - z. B. Mengen von 2 g (1)  im offenen GefaB un- 
ter Selbstentziindung nach 14 h bei 60 "C oder schon nach 28 
min bei 90 'C .  Bei 50 "C konnte in 92 h keine mefibare Exo- 
thermie beobachtet werden. 
Benzyl(triethy1)ammonium-permanganat ist schlagemp- 

findlich (Schlagklasse 3; 49 Nm). 
Es wird empfohlen, Benzyl(triethy1)ammonium-perman- 

ganat nicht auf Vorrat herzustellen und beim Trocknen im 
Vakuum Raumtemperatur nicht zu iiberschreiten[21. 
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Zur Stabilitat von Benzyl(triethy1)ammonium- 
perrnanganat 
Von H.-Jiirgen Schmidt und Hans J. Schayerl'] 

Vor kurzem haben wir fiber die Oxidation von Kohlen- 
wasserstoffen sowie von Ethern mit Benzyl(triethy1)ammoni- 
um-permanganat (1) berichtet"'. Kristallines (1) ist weniger 
stabil, als wir aufgrund unserer Beobachtungen ~ unemp- 
findlich gegen Hammerschlag, bestandig bei 5 min Erhitzen 
auf 100 "C ~ annahmen[I1. Wir bestatigen die Angaben von 
Juger et a1.Iz1 uber die thermische Empfindlichkeit und die 
geringe Schlagfestigkeit und schlieaen uns den Empfehlun- 
gen['] uber den Umgang rnit diesem Reagens an. 
Benzyl(triethy1)ammonium-permanganat zersetzt sich bri- 

sant nach 7 min bei 100°C und verpufft nach 25 min bei 
90 "C oder 90 min bei 80 "C. Bei der thermischen Zersetzung 
in der Stahlhulse (Stahlhulsenverfahren nach Bundesanstalt 
fur Materialforschung, Duse: 2 mm) wird diese ~ e r l e g t ~ ~ !  Das 
violette Salz (I) ist gegen harten Schlag empfindlich (30 
Nrn)[']. 

300 g Benzyl(triethy1)ammonium-permanganat, hergestellt 
aus Benzyl(triethyl)ammonium-chlorid[41, umkristallisiert bis 
zur Schmelzpunktkonstanz (Fp = 198-199 "C, aus Ethylace- 
tat/Methanol) und handelsiiblichem Kalium-permanganat, 
wurden von uns 1 Woche bei 40°C uber Sicapent (Merck) 
getrocknet. 
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kusen-Schlehhusch. 

Herstellung und Chernilumineszenz von cis-1,2-Cyclo- 
butylendinitrit [**I 

Von Nobutaka Suzuki"] 
Fur die Chemilumineszenz einfacher 1,2-Dioxetane sind 

zwei Moglichkeiten vorgeschlagen worden: der konzertierte 
(Weg A )  und der schrittweise (Radikal-)Mechanismus (Weg 
B, C')1l1. 
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Da organische Nitrite uber Radikale reagierenl'l, sollte 
sich der Chemilumineszenzmechanismus von 1,2-Dioxeta- 
nen mit 1,2-Dinitriten untersuchen lassen. Wir stellten das 
iiberaus hydrolyseempfindliche Dinitrit (2a) [und die Dinit- 
rite (26) und (2c)l her (siehe Arbeitsvorschrift) und priiften 
ihre Chemilumineszenz in Gegenwart von Sensibilisatoren. 
Eine Losung von (2) (1.7.10-* M) und 9,lO-Dibrom- oder 
9,lO-Diphenylanthracen (DBA bzw. DPA; 1 .  bis 
2.10-' M) in 2 ml Dimethylsulfoxid (iiber CaH, getrocknet) 
unter Argon zeigte beim Erhitzen auf 140 "C eine schwache 
Lichtemission; die maximale Quantenausbeute der Chemilu- 
mineszenz betrug ca. lo-' Einstein/rnol['l. Der entstandene 
Aldehyd (4) wurde durch GLC sowie IR- und 'H-NMR- 
Spektroskopie unter Verwendung authentischer Proben 
nachgewiesen. 

Die wenn auch geringe Lichtemission bei der thermischen 
Zersetzung von (2) zu (4) ist ein interessantes Phanomen. 
Demnach ergibt (2) direkt einen elektronisch angeregten Al- 
dehyd (4*), oder es bildet sich zunachst ein Diradikal (3), das 
sich in den elektronisch angeregten Aldehyd (4*) umwan- 
deln ~ollte[~I. Diese Befunde legen nahe, daB die Lichtemis- 
sion des 1,2-Dioxetans (S), das dern Dinitrit (2) entspricht, 
zum groBten Teil nicht durch den Diradikalmechanismus, 
sondern durch den konzertierten Mechanismus bewirkt 
wird. 

(a ) ,  -R-R- = -(CH+; ( b ) ,  -R-R- = -(CH2)4-; (c), R = CH3 

A rbeitsvorschrgt 

Synthese von (2) (alle Operationen unter Argon): Eine Lo- 
sung von 10.2 mmol (1) in 10 rnl gedttigter waBriger 
NaNO,-Losung wurde irn Eis/Salz-Bad ( -  7 bis - 10 "C) 
abgekiihlt. In diese Losung wurden durch eine Injektions- 
spritze mit Teflonnadel 1.6 ml (19.4 mmol) konz. HC1 
(p=  1.187) gegeben und zwar so langsam, daB die Tempera- 
tur - 5 "C nicht uberstieg. Nach 5 min Riihren bei - 5 "C 
extrahierte man rnit NaHC03-haltigem Ether, wusch den 
Extrakt mit gesattigter NaHC03-Losung und trocknete ihn 
bei 0 "C iiber NaHC03-haltigem Na2SO4. Nach Abziehen 
der Losungsmittel aus den Extrakten (Apparatur rnit Kiihl- 
falle (CO,/Ether)) destillierte man den Ruckstand im Vaku- 
um in eine Kiihlfalle (CO,/Ether). (2a)-(2c) sind gelbe Flus- 
sigkeiten rnit fast gleichen Absorptionsspektren; Ausb. 35% 
(bezogen auf konz. HCI), 93% bzw. 88%; Kp=30"C/ 
1 TorrI4], 40 "C/2 Torr (46 "C/4 Torr['') bzw. 30 "C/2 Torr 
(42 "C/50 Torrf51). 
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Ein 3-Imino-1,2-dioxetan durch Singulett-Oxygenie- 
rung eines Ketenimind"] 
Von Waldemar Adam, Ottorino De Lucchi, Helmut Quast, 
Rautgundis Recktenwald und Faris Yanyl'l 

Die Synthese stabiler 1,2-Dioxetane (I) wurde vielfach do- 
kumentiert und extensiv zur mechanistischen Untersuchung 
der energochemischen Elektronenanregung herangezogen"]. 

R v R  0-0 R p  0-0 R - k N - R  0-0 

(1) ( 2 )  ( 3 )  

Die erheblich weniger stabilen a-Peroxylactone (2) werden 
als Zwischenstufen der Luciferin-Biolumineszenz postuliert, 
welche die elektronische Anregung durch den neuartigen 
Elektronenaustausch-Mechanismus bewirken (CIEEL, 
,,Chemically Initiated Electron Exchange Luminescence'')L21. 
Sie wurden ebenfalls isoliert und charakterisiert. Wir konn- 
ten jetzt 4-tert-Butyl-3-tert-butylirnino-l,2-dioxetan (3a) syn- 
thetisieren und charakterisieren; dies ist die erste Verbin- 
dung vom Typ (3). AuBer der thermischen Stabilitat von (3a) 
und seiner Effizienz bei der energochemischen Anregung in- 
teressierte uns, ob (3a) zu (5) isomerisiert; diese Reaktion 
muBte uber das schwer faBbare 1,4-Dioxyl-Radikal (4)L3I ver- 
laufen. 

Beim Erhitzen des N-tert-Butylimidsaureesters (6) rnit 
uberschiissigem Methyllithium in Ether oder tert-Butyllithi- 
um in Hexan entstand das Ketenirnin (7)l4l in hoher Ausbeu- 
te unter Abspaltung von Methanol. Die Tetraphenylporphy- 
rin-sensibilisierte Photooxygenierung von (7) (0.02 M in 
Trichlorfluormethan, Dichlormethan oder Xylol, - 78 "C, 
15OW-Natrium-StraBenlampe, kontinuierlicher, langsamer 
Strom trockenen Sauerstoffs) fiihrte in 50 min zum vollstan- 
digen Verbrauch von (7). 

'H-NMR-spektroskopische Verfolgung bei tiefer Ternpe- 
ratur bestatigte die Anwesenheit eines thermisch labilen Pro- 
dukts, das 'H-NMR-Signale bei 6=1.22 (9H, s), 1.60 (9H, s) 
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