Da organische Nitrite iiber Radikale reagieren®, 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 (2b) und (2¢)] her (siehe Arbeitsvorschrift) und priiften
ihre Chemilumineszenz in Gegenwart von Sensibilisatoren.
Eine Losung von (2) (1.7-1072 M) und 9,10-Dibrom- oder
9,10-Diphenylanthracen (DBA bzw. DPA; 1:107* bis
2-1072 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. 10~ ° Einstein/mol™?. 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 Phinomen.
Demnach ergibt (2) direkt einen elektronisch angeregten Al-
dehyd (4*), oder es bildet sich zunichst ein Diradikal (3), das
sich in den elektronisch angeregten Aldehyd (4% umwan-
deln sollte®®.. Diese Befunde legen nahe, daB die Lichtemis-
sion des 1,2-Dioxetans (5), das dem Dinitrit (2) entspricht,
zum groBten Teil nicht durch den Diradikalmechanismus,
sondern durch den konzertierten Mechanismus bewirkt
wird.

R .
OH R ONO RIO + 2 NO-
R OH R ONO R O«

(1) (2) ) (3)
DBA lDBA
R0 R0 *
R]: g ro * D]fA
(5) (4) DBA + hv

(a), -R-R— = —(CHg)g—; (b), -R—R— = =(CHa)y—; (c), R = CHs

Arbeitsvorschrift

Synthese von (2) (alle Operationen unter Argon): Eine Lo-
sung von 10.2 mmol (f) in 10 ml gesittigter waBriger
NaNO,-Losung wurde im 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. HCI
(p=1.187) gegeben und zwar so langsam, dal die Tempera-
tur —5°C nicht iiberstieg. Nach 5 min Riihren bei —-5°C
extrahierte man mit NaHCO;-haltigem Ether, wusch den
Extrakt mit gesittigter NaHCQO;-Losung und trocknete ihn
bei 0°C iiber NaHCO;-haltigem Na,SO,. Nach Abziehen
der Losungsmittel aus den Extrakten (Apparatur mit Kiihl-
falle (CO,/Ether)) destillierte man den Riickstand im Vaku-
um in eine Kiihlfalle (CO,/Ether). (2a)-(2c) sind gelbe Fliis-
sigkeiten mit fast gleichen Absorptionsspektren; Ausb. 35%
(bezogen auf konz. HCI), 93% bzw. 88%; Kp=30°C/
1 Torr™, 40°C/2 Torr (46 °C/4 Torr?)) bzw. 30°C/2 Torr
(42°C/50 Torr™),
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Ein 3-Imino-1,2-dioxetan durch Singulett-Oxygenie-
rung eines Ketenimins!'™

Von Waldemar Adam, Ottorino De Lucchi, Helmut Quast,
Rautgundis Recktenwald und Faris Yany!")

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

R R R 4 R N-R
(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*)?..
Sie wurden ebenfalls isoliert und charakterisiert. Wir konn-
ten jetzt 4-tert-Butyl-3-tert-butylimino-1,2-dioxetan (3a) syn-
thetisieren und charakterisieren; dies ist die erste Verbin-
dung vom Typ (3). AuBBer der thermischen Stabilitit von (3a)
und seiner Effizienz bei der energochemischen Anregung in-
teressierte uns, ob (3a) zu (5) isomerisiert; diese Reaktion
miiBte iiber das schwer faBbare 1,4-Dioxyl-Radikal (4)!* ver-
laufen.

H H
tBu HNMtBu tBu
f[e¥e) Oe 'N\tBu
(4)
7 N\
tBu —I{{—f/Nthu tBu i
0-0 O-N 5,
(3a) (5)

Beim Erhitzen des N-tert-Butylimidsidureesters (6) mit
iiberschiissigem Methyllithium in Ether oder tert-Butyllithi-
um in Hexan entstand das Ketenimin (7)'* in hoher Ausbeu-
te unter Abspaltung von Methanol. Die Tetraphenylporphy-
rin-sensibilisierte Photooxygenierung von (7) (0.02M in
Trichlorfluormethan, Dichlormethan oder Xylol, —78°C,
150W-Natrium-StraBenlampe, kontinuierlicher, langsamer
Strom trockenen Sauerstoffs) fithrte in 50 min zum vollstin-
digen Verbrauch von (7).

'"H-NMR-spektroskopische Verfolgung bei tiefer Tempe-
ratur bestitigte die Anwesenheit eines thermisch labilen Pro-
dukts, das 'H-NMR-Signale bei §=1.22 (9H, s), 1.60 (9H, 5)
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und 5.59 (1H, s) zeigte, die mit der Struktur (3a) vereinbar
sind. Beim Erwarmen auf ca. 30°C entstanden ausschlief-
lich 2,2-Dimethylpropanal (9) und zert-Butylisocyanat (10).
Bisher haben wir keinen Beweis fiir das Oxazetidinon (5)1°.
Bei der Blitzdestillation einer Dichlormethan-Lésung destil-
lierte das Iminodioxetan (3a) gemeinsam mit dem Ldsungs-
mittel, was das Vorliegen einer monomeren Spezies belegt.
Gleichzeitig war (3a) jedoch auch weitgehend in Aldehyd
und Isocyanat zerfallen. Auf die Isolierung von (3a) in reiner
Form wurde im Hinblick auf seine inhirente Explosivitit
verzichtet. Die iodometrische Titration bestétigte, daB (3a) in
ca. 95% Ausbeute entstanden war. Mit Natriumiodid in Ace-
ton/Essigsdure bildete sich das erwartete N-zert-Butyl-2-hy-
droxy-3,3-dimethylbutyramid (8)l.

JO—-CHj
tBu—CHZ—C\\ —— Bu—CH=C=N—fBu
—t
(6) NT'BY S
H N~rBu
tBu
3
0-0 (3a)
/ \ tBu
By _NH~Bu ftBu H N7
JCH-C{ o+ ¢
HO o) O
(8) (9) (10)

Diese Befunde beweisen die vorgeschlagene 3-Imino-1,2-
dioxetan-Struktur (3a) fiir das Singulett-Oxygenierungspro-
dukt des Ketenimins (7). Ferner wurde erheblich verstiarkte
Chemolumineszenz in Anwesenheit fluoreszierender Verbin-
dungen wie Rubren, Pyren, 9,10-Diphenyl- oder 9,10-Di-
bromanthracen beobachtet, obschon beim Zerfall von (3a)
keine direkte Chemolumineszenz nachzuweisen war. Ange-
sichts der thermischen Instabilitit von (3a) (die Halbwerts-
zeiten lagen bei 0°C in der Groenordnung weniger Sekun-
den) war es schwierig, die Ausbeuten der Singulett- und
Triplettanregung quantitativ abzuschitzen®. Unsere quali-
tativen Beobachtungen zeigen aber, daf3 dic Anregungsaus-
beuten viel kleiner (ca. 1000fach) als bei den a-Peroxylacto-
nen (2) sind und ein Elektronenaustausch-Mechanismus
nicht vorliegt™.

Wir schlieflen aus diesen vorlaufigen Ergebnissen, daf die
3-Imino-1,2-dioxetane (3) thermisch viel weniger stabil als
die a-Peroxylactone (2) sind und nicht als Vorstufen fiir
energochemisch elektronenangeregte Produkte fungieren. In
diesem Zusammenhang ist es interessant, daB die aus N-Phe-
nyl- oder N-p-Tolyldiphenylketenimin oder aus N-p-Tolyl-
tert-butylketenimin durch Singulett-Oxygenierung entste-
henden 3-Imino-1,2-dioxetane (3) selbst bei — 60 °C fiir eine
'"H-NMR-spektroskopische Beobachtung zu instabil waren;
nur die Zerfallsprodukte Carbonylverbindung und Isocyanat
lieBen sich nachweisen.
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Regiospezifischer nucleophiler Angriff in y-Stellung
von 1-(2,6-Dimethyl-4-0x0-1,4-dihydro-1-pyridyl)pyri-
dinium-Verbindungen; neue Synthese 4-substituierter
Pyridine!™™!

Von Alan R. Katritzky, Hector Beltrami, James G. Keay, Da-
vid N. Rogers, Michael P. Sammes, Christopher W. F. Leung
und Cheuk Man Lee!”

Wir entwarfen den Substituenten 2,6-Dimethyl-4-oxo-1,4-
dihydropyridyl [siehe (1)], der 1. in einem zweistufigen, mit
hohen Ausbeuten verlaufenden ProzeS mit einem Pyridin-
Stickstoffatom verkniipft werden kann!'®l, 2. die «-Positio-
nen sterisch abschirmt und die v-Position fiir einen nucleo-
philen Angriff aktiviert [(1)—(2)] und 3. als Abgangsgruppe
die Rearomatisierung des 4-substituierten Dihydropyridin-
ringes bewirkt [(2)—(3)]. Zunichst synthetisierten wir auf
diesem Weg einige 4-Arylpyridine; dabei dienten Grignard-
Reagentien als Nucleophile!"®, Wir haben den Anwendungs-
bereich jetzt erheblich erweitert und illustrieren hier die all-
gemeine Anwendbarkeit der Methode auf Kohlenstoff-,
Schwefel- und Stickstoff-Nucleophile durch neuartige Syn-
thesen aus fiinf Verbindungsklassen [(3a)~(3e)].

H Nu

>
) ) Nu H
Me  N. _Me Lo Me N _Me N\, Me _N._Me
Q =~ T —waTYTf
O O (o]

(1) (2) (3) (4)

(a), Nu=Alkyl; (b}, Nu=CRR'COAIkyl; (c), Nu=CRR'NO;; (d),
Nu = SAlkyl oder SAryl; (¢), Nu=1-Benzimidazolyl oder 1-Benzotri-
azolyl

a) 4-Alkylpyridine (3a): Das Kation (1) reagiert mit Ethyl-,
n-Propyl-, Isopropyl- und n-Butylmagnesiumbromid direkt
fohne daB das intermedidre (2a) isoliert werden muf3] zu 4-
Alkylpyridinen (3a} (durchschnittliche Ausbeute 82%). An-
dere Methoden zur Synthese von (3a), z. B. durch Alkylie-
rung von 4-Picolin®, aus 4-Pyridincarbonitril iiber Ketone!™
oder nach Arens™ sind weniger allgemein anwendbar, um-
standlicher und/oder fithren zu schlechteren Ausbeuten.

b) a-(4-Pyridylmethyl)alkylketone (3b): Zusatz von (1) zum
Lithiumenolat eines Ketons in Tetrahydrofuran ergibt die
Zwischenstufe (2b), die sich durch Chromatographie an
AlLO; isolieren 148t"°). Durch Zersetzung von (2b) durch
RiickfluBkochen in CCl, in Gegenwart von Azobis(isobuty-
ronitril) entsteht in hoher Ausbeute eine leicht trennbare Mi-
schung von (3b} und (4). Auf diese Weise wurden u.a. Di-
ethylketon, Methylisobutylketon, Pinakolon, Benzolmethylke-
ton, Cyclohexanon, 2-Methylcyclohexanon, Cycloheptanon,
Acetophenon und Propiophenon in (2b) und (3b) umgewan-
delt; die durchschnittlichen Ausbeuten betrugen 81 bzw.
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