der Wasserstoff auf Acetessigester und Trichloracetessig-
ester gleichartig iibertragen wird!'¥ — trotz betrichtlicher
VergréBerung von R? (siehe 1-3). Die beiden jetzt mikro-
biologisch in hoher Enantiomerenreinheit zugénglichen
halogenierten B-Hydroxyester (R)-3¢ und (R)-3e sind Aus-
gangsmaterialien fiir die Synthese von (R)-Carnitin' bzw.
(R)-Apfelsiure!?,
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1,2-Dioxetan: Synthese, Charakterisierung,
Stabilitiit und Chemilumineszenz**

Von Waldemar Adam* und Wilhelm J. Baader

Unseres Wissens!!! konnte 1,2-Dioxetan 1 bisher nur als
Zwischenstufe in der Gasphase bei der Cycloaddition von
Singulett-Sauerstoff an Ethen durch die Formaldehyd-
Fluoreszenz beobachtet werden'?. Das Statement ... “iso-
lation and characterization of 1,2-dioxetane still remain a
challenge ...”"! hat uns ermutigt, die Synthese von 1,2-
Dioxetan zu versuchen. Im folgenden berichten wir dber
Synthese, Charakterisierung, Stabilitit und Chemilumines-
zenz dieser Stammverbindung!®.

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dr. W. J. Baader
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Warzburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Stiftung Volkswagenwerk un-
terstitzt.
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Synthese: Nachdem bei der Photooxygenierung von
Ethen in Trichlorfluormethanlésung bei —40°C und in der
Gasphase nicht einmal Spuren 1,2-Dioxetan 1 durch Che-
milumineszenz nachgewiesen werden konnten, wendeten
wir die inzwischen klassische Kopecky-Methode!™ an.
Eine Ldsung von 2.82 g (20.0 mmol) 1-Brom-2-hydroper-
oxyethan 2 in 20 mL Dichlormethan und eine Losung
von 8.00 g (143 mmol) KOH in 20 mL Wasser wurden 15
min kréftig mechanisch geriihrt und dabei von 0 auf 20°C
erwirmt. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit 10
mL kaltem Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrock-
net. 1,2-Dioxetan 1 in CH,Cl,-Losung wurde bei 0°C/100
Torr bis 20°C/10 Torr destilliert. Das Diinnschichtchro-
matogramm (Silicagel/CH,Cl,) reagierte bei Rp=0.58 mit
KI (Peroxidtest) positiv. Versuche, das Solvens durch frak-
tionierende Destillation zu entfernen, mifBlangen wegen
der hohen Fliichtigkeit und thermischen Labilitit von 1.
Fiir die Untersuchungen wurde deshalb diese Losung ver-
wendet. Die Ausbeute an 1 (iodometrisch) schwankt zwi-
schen 0.1 und 1%.

Charakterisierung: Die Losung von 1 in CH,Cl, zeigte
im Photometer direkte Chemilumineszenz, die durch 9,10-
Dibromanthracen (DBA) betrichtlich verstirkt wurde.
Kontrollexperimente bestitigten, daB das Hydroperoxid 2
unter dhnlichen Bedingungen nur schwach chemilumines-
ziert. Das 400MHz-'H-NMR- und das 100MHz-"’C-
NMR-Spektrum einer CD,Cl,-Lésung von 1 bei —40°C
wiesen die erwarteten Signale bei §=5.38 bzw. §=76.14
auf, die beide bei 40°C in 1 h verschwanden. Das charak-
teristische Singulett von Formaldehyd, dem erwarteten
Zerfallsprodukt, konnte bei §=9.60 im 'H-NMR-Spek-
trum beobachtet werden. Diese Befunde stiitzen die vorge-
schlagene Struktur des Produkts 1.

Stabilitdr: Die Aktivierungsparameter von 1,2-Dioxetan
1 wurden durch DBA-sensibilisierte Chemilumineszenz
bestimmt!”., Leider ist 1 fiir katalytische Dunkelzersetzung
sehr anfillig. Um verldBliche und reproduzierbare Daten
zu erhalten, war es notig, die Aktivierungsparameter aus
der Temperaturabhiingigkeit der Anfangschemilumines-
zenzintensit4t zu ermitteln™ (Tabelle 1). Die mit der nor-
malen Chemilumineszenzmethode erhaltenen Werte (An-
gaben in Klammern), besonders die viel zu niedrige Akti-
vierungsentropie, zeigen eindeutig die Beteiligung von ka-
talytischen Dunkelprozessen an. Die freie Aktivierungsen-
thalpie scheint deshalb ein zuverlissigeres MaB fiir die

Tabelle 1. Aktivierungsparameter und Anregungsausbeuten fiir den thermi-
schen Zerfall von 1,2-Dioxetan 1 in Toluol und zum Vergleich von Tetrame-
thyl-1,2-dioxetan 3 in Benzol [e]. Eingeklammerte Werte siehe Text.

AH* AS* AG*(343K) @5(a] OT[) o/
[kcal/mol] [calmol 'K '] [keal/mol]  x 10* x 102 [
2.1203[ -39 233
1 (189108)[d] (~128+16) (23.9) 0.03£0.01 0.2+0.05 700
3 269%0.1 37+03 258 25414 35+15 140

[a] Bestimmt aus der DPA-Fluoreszenz durch Stern-Vollmer-Kinetiken [9}. [b]
Bestimmt aus der DBA-Fluoreszenz durch Stern-Vollmer-Kinetiken [9]. [c]
Bestimmt aus der Temperaturabhingigkeit der Anfangschemilumi in-
tensitaten, beobachtet durch die DBA-Fluoreszenz [7). [d] Bestimmt aus dem
Zeitprofil der DBA-Fluoreszenzintensitdt bei verschiedenen Temperaturen.
[e] Entnommen aus [7, 9].
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thermische Stabilitidt von 1 zu sein. Aus diesen Daten kann
eine Halbwertszeit ¢,,,=1.1 min bei 343 K extrapoliert
werden. Das unsubstituierte Dioxetan 1 ist also wie vor-
hergesagt® betrichtlich weniger stabil als Tetramethyl-1,2-
dioxetan 3 (¢,,,=45 min bei 343 K).

Chemilumineszenz: Die direkte Chemilumineszenz
konnte beobachtet werden, war jedoch fiir quantitative
Bestimmungen zu schwach. Deshalb wurde die Methode
der Energietransfer-Chemilumineszenz mit 9,10-Diphenyl-
anthracen (DPA) fir Singulett-Anregungsausbeuten
(PBea) und mit DBA fiir Triplett-Anregungsausbeuten
(PLea) angewendet™ (Tabelle 1). Die Anregungsausbeu-
ten sind ohne Frage entscheidend niederiger als bei 3, die
Spinzustandsselektivitdt (@/@°) hat dagegen bei 1 und 3
die gleiche GroBenordnung; die Triplettanregung ist stark
bevorzugt. Als qualitativer Trend ergibt sich, daB Methyl-
substitution die thermische Stabilitdt und die Anregungs-
ausbeuten erhdoht.

Eingegangen am 21. Oktober 1983 [Z 598]
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Synthese und Struktur eines
fiinffach koordinierten Mangan(i)}-Komplexes**

Von Otto J. Scherer*, Jiirgen Kerth und
William S. Sheldrick

Koordinationszahl sechs und 18-Elektronensystem sind
charakteristisch fiir Mangan(1)-Verbindungen (d°-Komple-
xe). Finffach koordinierte 16-Elektronen-Mangan(1)-
Komplexe sind bisher nur in der Matrix™ sowie als kurz-
lebige, dynamische Zwischenstufen bei kinetischen Stu-
dien® IR-spektroskopisch nachgewiesen worden. Nach
theoretischen Befunden' ist fiir dS-Systeme (ML;) die
flache** quadratische Pyramide die bevorzugte Geome-
trie. Beim soeben'” kristallstrukturanalytisch charakteri-
sierten ReCl(Ph,PCH,CH,PPh,), findet man allerdings
eine trigonal-bipyramidale Umgebung am Rhenium. Wir
erhielten nun die isolierbaren fiinffach koordinierten Man-
gan(1)-Komplexe 2 und 4 aus Mn(CO);Br und dem Dop-
pelylid 1.

2 und 4" bilden permanganatfarbene, 3 bildet gelb-
braune Kristalle, die in Ether, Benzol, n-Hexan und Di-
chlormethan gut léslich sind. Wihrend 2 bereits bei

[*} Prof. Dr. O. J. Scherer, Dipl.-Chem. J. Kerth, Prof. Dr. W. S. Sheldrick
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrédinger-StraBe, D-6750 Kaiserslautern

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie (Promotions-
stipendium fir J. K.) unterstiitzt.
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—78°C mit Kohlenmonoxid den Tetracarbonyl-Komplex
3 (18-Elektronensystem) ergibt (bei Raumtemperatur und
schwachem Vakuum bildet sich 2 zuriick), reagiert 4 selbst
bei Raumtemperatur (Normaldruck) nicht mit CO. Im Ge-
gensatz zum extrem luftempfindlichen 2 kann 4 kurzzeitig
an der Luft gehandhabt werden.

Im 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CD,Cl,, TMS) 14Bt
sich fiir 4 bei Raumtemperatur, fiir 2 und 3 ab —20°C
eine Behinderung der Rotation um die P—NR,-Bindung
nachweisen. Die fluktuierenden Eigenschaften von 2 und
4 werden im *C{'H}-NMR-Spektrum (CD,Cl,, TMS int.,
203 K) sichtbar. Auch bei —70°C beobachtet man fiir 2
(6=227.4) und 4 (6=227.1) jeweils nur ein CO-Singulett,
fiir 3 dagegen drei Singuletts (217.2 (2CO), 207.7 (1CO),
207.5 (1CO)™).

Die Kristallstrukturanalyse (Abb. 1, Molekiil 1) weist bei
4 (zwei unabhidngige Molekiile, die sich in ihren Abstin-
den und Winkeln nicht signifikant unterscheiden) die Um-

Abb. 1. Struktur von 4 (Molekiil 1) im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen
[A] und -winkel [°] (siche auch Text): Mn1—N1 2,040(5), Mn1-N2 2.013(5),
N1-8il 1.692(5), N2-S8i2 1.726(5), N3-Si3 1.805(6), N3-Sid4 1.775(6),
P1-N1 1.595(5), P1-N2 1.588(6), P1—N3 1.645(6), P1-04 1.613(5);
Cl-Mnl-C2 89.14), C1-Mnl1-C3 B88.6(3), C2—Mnl-C3 84.4(4),
NI-Mnl-N2 74.4(2), Mnl-NI-Pl 91.7(3), Mnl—-N2—P1 92.8(3),
N1-P1-N2 100.7, O4-P1—-N3 97.6(3); Winkelsumme an N1 360.1, N2
359.8, N3 3599. - Kristalldaten: monoklin, P2,/c; a=21.223(4),
b=17.363(4), c=17.859(4) A, f=98.63(2)°; Z=8, Puer. = 1.22 g-cm™>. 4207
unabhingige Reflexe (Mox., F2>3.00(F3), 20<45°); R=0.068, R, =0.054.
Weitere Einzelheiten zur Kristalistrukturuntersuchung kdnnen beim Fachin-
formationszentrum Energic Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50590, der Au-
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

gebung des Mangans als verzerrte quadratische Pyramide
aus. Wiahrend der Mn(CO),-Teil weitgehend dem Aus-
schnitt eines unverzerrten Oktaeders entspricht, findet man
im Chelatteil eine deutliche Aufweitung der Winkel zwi-
schen der apicalen CO-Gruppe und den basalen N-Ato-
men (C1-Mn1-N1 103.93), C1-Mn1-N2 114.2(3)°). Bei
quadratisch-pyramidalen dS-Komplexen sagt die Theo-
rie"*® bei einem Winkel von < 165° zwischen den einander
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