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Hochenergetische Moleküle. * 
Synthese von 

Tetramethy 1 -1.2 - dioxa - 4.5 - di azin durch 
Photooxidation von Acetonazin 

High Energy Molecules.* 
Synthesis of Tetramethyl-l,2-dioxa-4,5-diazine 

bv Photooxidation of Acetoneazine 

(Gl. (1)). Nebenbei entstehen trimeres Aceton-
peroxid5 (6) und etwas polymeres Peroxid. Ohne 
Belichtung tritt keine Reaktion ein; durch den 102-
Löscher Diazabicyclooctan wird sie weitgehend ver-
hindert. 
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Tetramethyl-l,2-dioxa-4,5-diazine, Photooxidation, 
Heterocycles, Luminol-Chemiluminescence 

By photooxidation of acetoneazine the un-
stable tetramethyl-l,2-dioxa-4,5-diazine and 
the trimeric acetoneperoxide are obtained. 
The dioxadiazine cleaves into acetone and 
nitrogen with a half live of ~ 20 min at 40 °C 
(in CH2CI2) and induces luminescence in 
added fluorescent dyes. 

Die Thermolyse der 1.2-Dioxetane (1) ist mit 
~67 kcal/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 Inkremente3 läßt sich 
abschätzen, daß der Zerfall des Dihydro-1.2-dioxa-
4.5-diazin (2) in Stickstoff und zwei Formalin-
moleküle eine Reaktionsenthalpie von > 87 kcal/mol 
freisetzt, genug, um ein elektronisch angeregtes 
Produktmolekül zu bilden. Nach den Untersuchun-
gen von G U N D E R M A N N und W H I T E 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 Lösungsmitteln ( C H 2 C I 2 , CCI4 , Aceton) bei 
T < —5 °C in Gegenwart von Sensibilisatoren wie 
Methylenblau oder Tetraphenylporphin ist nun das 
Tetramethyl-1.2-dioxa-4.5-diazin (5) zugänglich 
* Hochenergetische Moleküle. 3. Diese Arbeit wurde 

von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stützt, 1. und 2. Mitteilung siehe1. 

Sonderdruckanforderungen an D r . P E T E R LECHTKEN, 
Institut für Organische Chemie der Universität, 
Henkestraße 42, D-8520 Erlangen. 
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Wegen seiner Zersetzlichkeit (Explosion) kann 5 
nur in verdünnten Lösungen erhalten werden; es 
läßt sich aber im Hochvakuum zusammen mit dem 
Lösungsmittel umkondensieren. 

Der Strukturnachweis für 5 basiert auf IR- und 
NMR-Spektren sowie auf der Thermolysereaktion 
(2). Das IR-Spektrum (Lösung in CCI4 , 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 
( C H 2 C I 2 , TMS, — 5 °C) enthält zwei Singuletts glei-
cher Intensität bei 7,93 und 8,10 r, die bei T > 30 °C zu 
einem Singulett bei 8,02 r zusammenfließen6-7. Aus-
serdem beobachtet man das Signal für die weiteren 
Peroxide (r = 8,5), die bis zu etwa 10% entstehen 
(abhängig von Lösungsmittel und Reaktionsbedin-
gungen). 

Der Reaktionsverlauf wurde gaschromatogra-
phisch verfolgt (2 m Säulen: 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. Es entstehen 1,92 ±0,08 Mol 
Aceton und 1,15 ±0,1 Mol Gas (N2/02 = 94/6) für 
jedes umgesetzte Mol Acetonazin8. NO oder N02 
wurden nicht gefunden. In Lösung thermolysierte 
Proben des Reaktionsgemisches zeigen gleiche 
Chromatogramme; es fehlt jedoch das Signal des 
Stickstoffs. 
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Als Produkte der Photooxidation wäre grund-

sätzlich auch 7, 8 und 9 denkbar. Diese Strukturen 
lassen sich jedoch aufgrund der Produktanalyse und 
der IR-9 und NMR-Spektren ausschließen. Zudem 
sind Azin-Bisoxide bei Raumtemperatur beständig 
(Benzalazinbisoxid: Schmp. 105 °C)10. Der Versuch, 
bei —15 °C 9 durch Oxidation von Acetonazin mit 
ra-Chlorperbenzoesäure zu erhalten, führt in Uber-
einstimmung mit der Literatur sofort zu den Zer-
setzungsprodukten 11. 
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Die Thermolyse von 5 wird von Chemilumineszenz 
begleitet. Setzt man als Energieakzeptoren das 
stark fluoreszierende 9.10-Diphenylanthracen oder 
Rubren hinzu, so erhält man das typische Emissions-
spektrum dieser Moleküle12. 

Der Mechanismus der x02-Addition und die durch 
Thermolyse von Dioxadiazin-Derivaten ausgelöste 
Chemilumineszenz sind Gegenstand weiterer Unter-
suchungen. 
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