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Das Adamantylidenadamantan-1,2-dioxetan (1) zeichnet sich durch eine fiir 
1) diese Stoffklasse UngewBhnliche Stabilitat aus . ES ist bei Raumtemperatur 

stabil und schmilzt bei 164 OC unter allmahlicher Zersetzung, die von Chemi- 

lumineszenz begleitet wird. Alkyl- und alkoxysubstituierte 1,2-Dioxetane sind 

bei Raumtemperatur nicht in Substanz haltbar. Sie haben Aktivierungsenergien 

zwischen 20 und 27 kcal/mol, wahrend fiir & EA = 35 + 1 kcal/mol gemessen wur- - 
dola,b) * Von anderen alkylsubstituierten 1,2-Dioxetanen unterscheidet sich & 

such durch die UV-Absorption, die mit Amax = 260 nm (Cyclohexan) etwa 20 nm 

kurzwellig verschoben ist 2) . Diese herausragenden Eigenschaften haben uns ver- 

anlaBt, die thermische Zersetzung von i kalorimetrisch zu untersuchen. 
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Dazu wurden einzelne Kristalle von 1 im Probenkopf eines DSC-Kalorimeters3 

bei konstanter Aufheizgeschwindigkeit zersetzt. Die Thermogramme (Abb. 1) zei- 

gen exotherme und endotherme Bereiche, sowie eine starke Abhgncigkeit von der 

Aufheizgeschwindigkeit (Tabelle 1). Normiert man auf gleiche Einwaage, so ist 

die Gesamtflsche unter den Kurven innerhalb der MeBgenauigkeit konstant, bei 

kleinen Heizgeschwindigkeiten verschieben sich die FlachenverhSltnisse A:B 

jedoch zugunsten von A. 
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Abb . 1: Thermogramm von Kristallen des Adamantyliden- 

adamantan-1,2-dioxetan 1 bei verschiedenen Aufheizge- 

schwindigkeiten. Gesamtflzche = - 75 + 3 kcal/mol. - 

Tabelle 1:Relative Wgrmemengen im ersten exothermen und 

zweiten exothermen Gebiet (A und B) bei verschiedenen 

Aufheizgeschwindigkeiten. 

A B Heizgeschwindigkeit 

70 % 30 % 0,5 K/min 

32 % 68 % 2 K/mi~n 

20 % 80 % 3 K/mi.n 

16 % 84 % 5 K/min 

10 % 90 % 8 K/min 

Diese Vorgange lassen sich folgendermaeen deuten: 

Die Reaktionsenthalpie der thermischen Zersetzung ist AHR = - 75 + 3 kcal/mol 

fiir die Reaktion (&lfest - (2)fl_ 4) . In deren Verlauf liegt bei 394 K eine 

endotherme, reversible Phasenumwandlung fest/fest. Bei dieser Temperatur setzt 

such bereits die stark exotherme Zersetzung ein (Teil A), die wegen des un- 

giinstigen Warmekontakts Kristall/Probenkopf die Temperatur des Kristalls der 

Probentemperatur vorauseilen 1bBt. NaturgemX kommt dieser Vorgang bei kleinen 

Heizgeschwindigkeiten starker zum Tragen. Der aurch die beginnende Zersetzung 

langsam einsetzende Schmelzvorgang ist endotherm und verbessert gleichzeitig 

den Warmeiibexgang, daher "kiihlt die Reaktion ab", die Kurve n?ihert sich wieder 



der Nullinie. Nach dem Schmelzen ( TS N 422 K) zersetzt sich das verbliebene 

Dioxetan & exotherm mit dem iiblichen Kurvenverlauf (Teil B) - 
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Abb. 2: Thermogramm von kristallinem I, durch Ver- 

reiben mit A1203-Pulver verdiinnt. Aufheizgeschwindig- 

keit 2 K/min. 

Einen Test fiir diese Deutung bringt Abb. 2. Verdiinnt man & durch vorsich- 

tiges Verreiben mit gegliihtem A1203-Pulver, so entfallen Bberhitzungen und man 

erhglt ein "normales" Thermogramm, das allerdings durch die Isolationswirkung 

des A1203 stark verschmiert ist, die Phasenumwandlungsprodukte sintI nicht mehr 

zu erkennen. 

Aus dem Thermogramm von kristallinem Adamantylidenadamantan-1,2_dioxetan 

I l%t sich somit folgendes schlieBen: 

a) Die Reaktionsenthalpie AHR = - 75 + 3 kcal/mol liegt noch etwas hBher - 
fest 

als die des Tetramethyl-1,2-dioxetans 3 ( AHR z-72* 5) ? kcal/mol) . - .~' 

b) 5 zeigt eine reversible Phasenumwandlung bei TD = 394 K (LIHD = 

1,3 kcal/mol). Die Schmelzenthalpie 1aBt sich zu AHS = 5 kcal/mol ab- 

schatzen. Die Schmelztemperatur ist unter diesen Bedingungen TS-422 K. 

Zusammen mit der Aktivierungsenergie EA = 35 2 1 kcal/mol stehen dem Molekiil 

im iibergangszustand E' = EA - AHR = 110 + 5 kcal/mol zur Verfiigunq. Das ent- 

spricht einem EnergieiiberschuB von N 28 kcal/mol iiber den elektronisch ange- 

regten Singulettzustand Sl des Adamantanon 6)! 

Der Vergleich Adamantylidenadamantan-1,2_dioxetan & mit Tetramethyl-1,2- 

dioxetan 3 zeigt, daB I trotz seines urn ~3 kcal/mol hijheren Energieinhalts 

thermisch wesentlich stabiler ist. Wir fiihren dies auf die sterisckre Enge in 

der Konformation von 1 zuriick. Die Adamantanreste werden durch die starke 

sterische Wechselwirkung B-standiger Wasserstoffatome auseinandergedriickt. 



Diese zusztzliche Energie wird zur Reaktionsenthalpie beitragen. Ein Teil da- 

von wird jedoch die Ringspannung mindern und die 0-0-Bindung im 'Jierring star- 

ken. 

1 =; = 

Die regelrechte "Verzahnung" der B-stgndigen Wasserstoffatorne macht den 

Vierring so unbeweglich, daB im tibergangszustand 1) such die C-C-Bindung des 

Dioxetanrings gedehnt sein muB. Zusanunen mit der Verstarkung der O-0-Bindung 

gegenliber anderen 1,2-Dioxetanen l&iBt sich so die hijhere Aktivierungsenergie 

der Thermolyse trotz des hbheren Energieinhalts deuten. 
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