sche und spektroskopische Selektivititskontrolle zeigen, da3
die Benzyletherfunktion in (6) vollstindig erhalten geblieben
1st.

(7) aus (6) und (3) aus (2) (Schritt d): 0.43 g (2 mmol) (6)
bzw. 1.33 g (5 mmol) (2) werden mit Ph;PBr, in wasserfreiem
DMF nach ! bromiert. Kugelrohrdestillation ergibt 0.55 g
(92%) (7) bzw. 1.45 g (88%) (3).

(8) aus (7) (Schritt ef): 0.48 g (1.6 mmol) (7) werden nach
21 Verfahren 1, mit 8.4 g (8 mmol) (10) ®SbCIE und 0.5 g (6
mmol) NaHCO; gespalten. Kugelrohrdestillation fiihrt zu
0.31 g (92%) (8).

(1) aus (6) (Schritt e2): 0.24 g (1 mmol) (6) werden nach
Verfahren 2, mit 0.064 g (0.1 mmol) (77) und 0.107 g (1
mmol) (12) gespalten. Kugelrohrdestillation ergibt 0.11 g
(74%) (1).
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Verpuffung von Benzyl(triethyl)ammonium-
permanganat

Von Horst Jiger, Johann Liitolf und Max W. Meyer!"

Bei der Herstellung von Benzyl(triethyl)ammonium-per-
manganat () nach einer kiirzlich veroffentlichten Arbeits-
vorschrift!"! ereignete sich in unserem Laboratorium wih-
rend der Trocknung der kristallinen Verbindung bei 80 °C/1
Torr eine Explosion.

Die Angaben von Schdfer et al.!l'! {iber die Oxidation von
Kohlenwasserstoffen mit (Z) konnten wir experimentell be-
stitigen, die Angaben iber die thermische Stabilitit und
Schlagfestigkeit dieses Reagens stehen jedoch im Wider-
spruch zu unseren Befunden.

Benzyl(triethyl)ammonium-permanganat  zersetzt  sich
beim Erwarmen mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 4°C/
min im geschlossenen Probengefidfl (Mettler Thermoanalyzer
TA 2000) brisant bei ca. 120°C, wobei etwa — 350 kJ/mol an
Wirme frei werden. Auch bei tieferen Temperaturen, hier
aber erst nach Ablauf einer von der Temperatur abhingigen
Induktionszeit (autokatalytische Zersetzung), zerfallt die
Verbindung - z. B. Mengen von 2 g (1) im offenen Gefi3 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 mef3bare Exo-
thermie beobachtet werden.

Benzyl(triethyl)ammonium-permanganat ist schlagemp-
findlich (Schlagklasse 3; 49 Nm).

Es wird empfohlen, Benzyl(triethyl)ammonium-perman-
ganat nicht auf Vorrat herzustellen und beim Trocknen im
Vakuum Raumtemperatur nicht zu iiberschreiten!.

f*] Dr. H. H. Jéger, J. Liitolf, Dr. M. W. Meyer
Ciba-Geigy AG, CH-4002 Basel (Schweiz)
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Zur Stabilitiat von Benzyl(triethyl)ammonium-
permanganat

Von H.-Jiirgen Schmidt und Hans J. Schéfer™

Vor kurzem haben wir iiber die Oxidation von Kohlen-
wasserstoffen sowie von Ethern mit Benzyl(triethyl)ammoni-
um-permanganat (7) berichtet!'!. Kristallines (1) ist weniger
stabil, als wir aufgrund unserer Beobachtungen - unemp-
findlich gegen Hammerschlag, bestindig bei 5 min Erhitzen
auf 100 °C - annahmen!'"l. Wir bestitigen die Angaben von
Jiger et al.? {iber die thermische Empfindlichkeit und die
geringe Schlagfestigkeit und schlieBen uns den Empfehlun-
gen® iiber den Umgang mit diesem Reagens an.

Benzyl(triethyl)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 Stahlhiilse (Stahlhiilsenverfahren nach Bundesanstalt
fiir Materialforschung, Dise: 2 mm) wird diese zerlegt®!. Das
violette Salz (7) ist gegen harten Schlag empfindlich (30
Nm)¥.

300 g Benzyl(triethyl)ammonium-permanganat, hergestellt
aus Benzyl(triethyl)ammonium-chlorid™, umkristallisiert bis
zur Schmelzpunktkonstanz (Fp=198-199 °C, aus Ethylace-
tat/Methanol) und handelsiiblichem Kalium-permanganat,
wurden von uns 1 Woche bei 40°C iiber Sicapent (Merck)
getrocknet.
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Herstellung und Chemilumineszenz von cis-1,2-Cyclo-
butylendinitrit""
Von Nobutaka Suzuki'”

Fir die Chemilumineszenz einfacher 1,2-Dioxetane sind
zwei Moglichkeiten vorgeschlagen worden: der konzertierte
(Weg A) und der schrittweise (Radikal-)Mechanismus (Weg
B, O)!".

fe) A —=QO*
L —o

[*] Dr. N. Suzuki

Chemistry Department, Faculty of Engineering

Mie University, Tsu 514 (Japan)
[**] Diese Arbeit wurde am Department of Chemistry der Johns Hopkins Uni-
versity, Baltimore, Maryland 21218 (USA), ausgefithrt und vom US Public
Health Service (Grant GM 19488) unterstiitzt. Prof. E. H. Whithe danke ich fir
Diskussionsbeitrige und der Naito Foundation fiir ein Reisestipendium.
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