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Tetramethyl-1,2-dioxa-4,5-diazine, Photooxidation,
Heterocyeles, Luminol-Chemiluminescence

By photooxidation of acetoneazine the un-
stable tetramethyl-1,2-dioxa-4,5-diazine and
the trimeric acetoneperoxide are obtained.
The dioxadiazine cleaves into acetone and
nitrogen with a halflive of ~20 min at 40 °C
(in CH2Clz) and induces luminescence in
added fluorescent dyes.

Die Thermolyse der 1.2-Dioxetane (1) ist mit
~67 keal/mol exotherm1. 2. Erweitert man den Ring
durch eine Azogruppe, so sollte eine weitere Steige-
rung der Energie die Folge sein. Durch Aufsum-
mieren thermochemischer Inkremente?® lit sich
abschitzen, dafl der Zerfall des Dihydro-1.2-dioxa-
4.5-diazin (2) in Stickstoff und zwei Formalin-
molekiile eine Reaktionsenthalpie von > 87 keal/mol
freisetzt, genug, um ein elektronisch angeregtes
Produktmolekiil zu bilden. Nach den Untersuchun-
gen von GUNDERMANN und WHITE sollte ein
Dioxadiazin-System (3) die aktive Zwischenstufe
der Luminol-Chemilumineszenz sein4; eine Synthese
ist bisher jedoch nicht gelungen.
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Durch Photooxidation von Acetonazin (4) in
inerten Losungsmitteln (CH:Cls, CCli, Aceton) bei
T < —5 °C in Gegenwart von Sensibilisatoren wie
Methylenblau oder Tetraphenylporphin ist nun das
Tetramethyl-1.2-dioxa-4.5-diazin () zugéinglich

* Hochenergetische Molekiile. 3. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stutzt. 1. und 2. Mitteilung siehel.
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Notizen

(Gl. (1)). Nebenbei entstehen trimeres Aceton-
peroxid® (6) und etwas polymeres Peroxid. Ohne
Belichtung tritt keine Reaktion ein; durch den 10.-
Loscher Diazabicyclooctan wird sie weitgehend ver-
hindert.
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Wegen seiner Zersetzlichkeit (Explosion) kann 5
nur in verdiinnten Losungen erhalten werden; es
laBt sich aber im Hochvakuum zusammen mit dem
Losungsmittel umkondensieren.

Der Strukturnachweis fiir 5 basiert auf IR- und
NMR-Spektren sowie auf der Thermolysereaktion
(2). Das IR-Spektrum (Losung in CCl;, Raumtem-
peratur) zeigt anfangs Abwesenheit von C=N- und
C=0-Funktionen, entwickelt jedoch in wenigen
Minuten die charakteristischen Banden des Zer-
setzungsprodukts Aceton. Das NMR-Spektrum
(CH:Clz, TMS, —5 °C) enthilt zwei Singuletts glei-
cher Intensitit bei 7,93 und 8,10 r,die bei T' = 30 °Czu
einem Singulett bei 8,02 7 zusammenflieen®.7, Aus-
serdem beobachtet man das Signal fiir die weiteren
Peroxide (7 =8,5), die bis zu etwa 109, entstehen
(abhingig von Losungsmittel und Reaktionsbedin-
gungen).

Der Reaktionsverlauf wurde gaschromatogra-
phisch verfolgt (2 m Siulen: 3%, Carbowax 12 M
bzw. 2%, SE 30 auf Chromosorb, sowie Molekular-
sieb 5 A, WLD). Dabei beobachtet man die Produkte
der thermischen Zersetzung im Einspritzblock (N2
und Aceton) sowie unumgesetztes Acetonazin. Als
Standard diente Toluol. Esentstehen 1,92 4-0,08 Mol
Aceton und 1,15 4+ 0,1 Mol Gas (N2/Oz=94/6) fiir
jedes umgesetzte Mol Acetonazin8. NO oder NO:
wurden nicht gefunden. In Losung thermolysierte
Proben des Reaktionsgemisches zeigen gleiche
Chromatogramme; es fehlt jedoch das Signal des
Stickstoffs.
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Als Produkte der Photooxidation wire grund-
siatzlich auch 7, 8 und 9 denkbar. Diese Strukturen
lassen sich jedoch aufgrund der Produktanalyse und
der IR-? und NMR-Spektren ausschliefen. Zudem
sind Azin-Bisoxide bei Raumtemperatur bestindig
(Benzalazinbisoxid : Schmp. 105 °C)10. Der Versuch,
bei —15 °C 9 durch Oxidation von Acetonazin mit
m-Chlorperbenzoesiure zu erhalten, fiihrt in Uber-
einstimmung mit der Literatur sofort zu den Zer-
setzungsprodukten1t,



Notizen

Die Thermolyse von 5 wird von Chemilumineszenz
begleitet. Setzt man als Energieakzeptoren das
stark fluoreszierende 9.10-Diphenylanthracen oder
Rubren hinzu, so erhilt man das typische Emissions-
spektrum dieser Molekiile12,

I P. LecaTkeN und G. Houxe, Angew. Chemie 85,
822 [1973]; Angew. Chem. Int. Ed. 12, 772 [1973];
P. LEcatkex und H.-C. STEINMETZER, Chem. Ber.
108, 3159 [1975].

2W. H. Ricuarpsox, M. B. YELviNGcTON und H. E.
O’NEAL, J. Amer. Chem. Soc. 94, 1619 [1972]; T.
WiLsox und A. P. ScHaap, J. Amer. Chem. Soc. 93,
4126 [1971]; P. LEcHTKEN und G. HOHNE, in Vor-
bereitung,.

3 Durch Aufsummieren der thermochemischen Grup-
peninkremente i3t sich A Hgo fiir 2 auf + 35 keal/mol
abschitzen. Dem entspricht eine Reaktionsenthalpie
AHgr ~ —87 keal/mol fir den Zerfall in N2 und
2 CH0. (Siehe J. D. Cox und G. PiLcHER, Thermo-
chemistry of Organic and Organometallic Com-
pounds, Academic Press, London, New York 1970.
Als Gruppenparameter fir die cis-Azo-Gruppe
wurde 60,3 keal/mol verwendet nach: P. 8. ENGEL,
J. L. Woob, J. A. SweET, and J. L. MARGRAVE,
J. Amer. Chem. Soc. 96, 2381 [1974]. P. S. ENGEL
and D. J. Bisuwor, J. Amer. Chem. Soe. 97, 6754
[1975].)

4 K. D. GunpErMAaNN, Topies Current Chem. 46, 61
[1974] und dort zitierte Literatur; E. H. WHiTE,
0. C. Zarvmriov, H. H. Karcr, J. H. M. Hiur, J.
Amer. Chem. Soc. 86, 940 [1964].

5 Identiseh mit nach CRIEGEE hergestelltem trimeren
Acetonperoxid (R. Criecere, G. Brust und H.
Zinke, Chem. Ber. 87, 766 [1954]).
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Der Mechanismus der 10s-Addition und die durch
Thermolyse von Dioxadiazin-Derivaten ausgeldste
Chemilumineszenz sind Gegenstand weiterer Unter-
suchungen.

6 Wegen der bereits schnellen Zersetzung bei dieser
Temperatur ist dieser Vorgang nur fiir das Auf-
spaltungsmuster aber nicht fiir die Intensititen
reversibel.

Ahnliches Verhalten findet man bei Tetramethyl-

tetroxan (CDClg, 7=17,62 und 8,05), das eine

Koaleszenztemperatur von 32,7 °C zeigt. (R. W.

Murray, P. R. Story und M. L. Karran, J. Amer.

Chem. Soc. 88, 526 [1966], und bei Tetramethyl-1.2-

dioxan (CH2Cle, 7=8,68 und 8,66) mit einer

Koaleszenztemperatur von 0 °C. (H. G. ScHMID,

H. FriepoLiw, S. KaBuss und R. MECKE, Spectro-

chimica Acta 22, 623 [1966].)

Etwas Aceton wurde durch die Polymerbildung ver-

braucht. Der geringe Os-Anteil entsteht durch

Thermolyse von 6.

Charakteristische Banden der Azin-oxide und Oxa-

ziridine siehe: H. Krimm, Chem. Ber. 91, 1057

[1958]; L. Horxer, L. HoCKENBERGER und W.

Kigmsg, Chem. Ber. 94, 290 [1961].

10 K. BeEckMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 22,
[1889].

11 L. HorNER und E. JURGENS, Chem. Ber. 90, 2184
[1958]; L. HorxEr, W. KirMsE und H. FERNEKESS,
Chem. Ber. 94, 279 [1961].

12 Gemessen mit einem Hitachi-Perkin-Elmer-Spektro-

fluorimeter MPF-3 L.
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