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Durch thermische Spalung alkylsubstituierter 1,2-Dioxetane lassen sich generell
1’2). Obgleich dabei die Aus-
beute an elektronisch angeregten Produkten (¢*) als auch das Verhdltnis der im
Prim8rschritt gebildeten Triplett- und Singulettzusténde (T/S) mit der Substitu-

tion variiert, hat sich bislang kein schematischer Zusammenhang erkennen lassenl).

Produkte im elektronisch angeregten 2Zustand erhalten

Wir haben nun im Sinne einer Trendanalyse versucht, Konformation und Substitution
eines 1,2-Dioxetans mit seiner Stabilit#t, der Anregungsausbeute ¢* und dem Trip-
lett-/Singulettverhdltnis T/S zu verknﬂpfen3). Wir finden, daB8 die Stabilitdt, die
Ausbeute an angeregten Produkten und deren Spinzustand entscheidend durch die Kon-
formation des Dioxetanrings beeinflust wird.
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Zundchst jedoch wurde der EinfluB8 von Alkylsubstituenten niher untersucht, da Dar-

ling und Foote4)

aus den Spaltprodukten des 3,4-Dimethyl-3,4-dibutyl-1,2-dioxe-
tans (35) auf Eigenschaften (hinsichtlich ¢* und T/S) geschlossen hatten, die von
denen anderer 1l,2-Dioxetane und besonders des Tetramethyl-1,2-dioxetans (;) stark
abwichen (siehe Tabelle 1). Dies signalisierte, daB8 Alkylketten einen starken Ein-
flug auf die Umwandlung von Vibrations- in elektronische Anregungsenergie haben
kénnten.

Wir haben daher durch Synthesesa)

und Untersuchung des 3,4,4-Trimethyl-3-butyl-
1,2-dioxetans (2), 3,4,-Trimethyl-3-(2-phenyl)é&thyl-1,2-dioxetans (3) und 3,4,4-
Trimethyl-3-(2-8-naphthyl)&thyl-1,2-dioxetans (4) versucht, die systematische
Licke zwischen 1 und 5 zu schlieBen. Die Anregungsausbeuten (¢*, T/S) wurden nach
der DPA/DBA—Methodes) sowie durch chemische Titrationg) bestimmt. Inzwischen ist

von Wilson et al. noch das Tetra#thyl-1,2-dioxetan (§) beschrieben worden7).

2881



2882 No. 33

Tabelle 1: Relative Stabilitdt (Lebensdauer t in min) 70 oC, Cyclohexan), Aktivierungspara-
meter, Gesamtausbeute an elektronisch angeregten Produkten 6¢*) bei der Thermolyse
und Triplett- zu Singulett-Verh#iltnis (T/S) bei den primir gebildeten angeregten

Zustédnden.

! 2 E ’ s g
rel. Stabili-
1 (52.0) 1.3 (69.5) 0.7 (37.1) 1 49.7) 1.8 (93.2) 6.6 (344)  tdt (v in min
70 C
27.3 0.5 25.3#0.5  25.5+0.5  25.7+0.5 25.53%1.0  30.0+0.5 E, (kcal/mol)
13.9 12.5 12.9 12.9 12.5 14.8 log A
0.5 0.48 0.45 0.46 0.19; 0.25” o.5 o (+ 10D
250 110 230 -— 0.44); 3107) 250 T/S (:.102)

Tabelle 1 zeigt, daB8 die Stabilit#t mit zunehmender MolekiilgrtBSe allenfalls et-
was ansteigt, wdhrend ¢* bei allen Beispielen fast unverdndert bleibt, wenn man
die entstehende Anregungsenergie sofort auf einen Acceptor wie 9,10-Dibromanthra-
cen (DBA) oder 9,10-Diphenylanthracen (DPA) ilbertr&gt (Extrapolation auf unend-
liche Konzentration an Acceptor). Bei diesem Verfahren fiigt sich auch Dioxetan 5
in das allgemeine Verhalten ein. Im Gegensatz zu friilheren Feststellungen1’4) ha-~
ben daher l&ngere Alkylketten keinen masSgebenden Einflug auf ¢*oder T/S! Auch
die Wechselwirkung benachbarter elektronenreicher Systeme wie Phenyl- oder Naph-
thylgruppen mit dem aktivierten Komplex filhrt zu keinen signifikanten Anderungen.

Ein. charge-transfer-Charakter des Ubergangszustands scheidet dadurch aus.

Als n3chstes haben wir uns gefragt, ob die Beweglichkeit des Peroxidrings einen
Einflu8 auf die spezifischen Vibrationen hat, die die Energiefl#iche des Grund-
zZustands mit der Energiefliche des angeregten Singulett- oder Triplett-Zustands
verbinden. Eine detaillierte Kenntnis iliber den genauen Ablauf des Ubertritts vom
Grundzustand zum elektronisch angeregten Zustand ist fiir das Verstdndnis der
strahlungslosen Uberginge in der Photochemie von groSer Bedeutung. Wir haben des-
halb die bicyclischen Dioxetane 7, 8 und 10 synthetisiert und untersucht. Die

Dioxetane 2 und 11 sind bereits aus der Literatur bekannt®Ps 10)-

Obwohl 1l-Methyl-2,3-dioxabicyclo-[ 3.3.0] -heptan 7 eine ~ 9.4 kcal/mol h&here

11 aufweist als 8, zerf#llt es bei 70 oC ~ 20-fach langsamer. Hin-

Ringspannung
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Tabelle 2: Relative Stabilit#t, Ausbeute an elektronisch angeregten Zustdnden bei der Thermo-—

11)

lyse, Triplett-/Singulett-Verh#dltnis, Ringspannung bei entsprechenden Carbocyclen

F o iy

Z : o* 10 u'?
6 6 relative Stabilitit
40 (37.5) 2 (2.0) 1 (1.0) 80 (83.7) 107 (2.8 x 107) ( T in min, 70 C)
Cyclohexan
25.2 23.7 22,7 25.9 35.2 EA (x 0.5 kcal /mol)
12.7 13.0 12,7 12.8 14,2 log A
*
0.1 0.8 - 0.3 0.1 ¢ , (:_IOZ)
10 150 -- 120 10 (*/s, pra/DPA) (+ 107)
35.9 26.5 31.1 33.9 - Ringspannung (kcal/mol)
C2v C2 02 sz Konforma?ion des Vier-
rings

gegen ist 2,3-Dioxa-Tricyclo[}.4.22'3]—decan (9) trotz eines hBheren Substitu-
tionsgrades das instabilste Derivat, dicht gefolgt von l-Methyl-2,3-dioxabicyclo-
(4.2.0]octan (8).

Diese Dioxetanderivate, deren Vierring durch die annellierten Ringe in eine ge-
wellte Konformation (Cz—Symmetrie) gezwungen wird, haben eine gr¥8ere Anregungs-
ausbeute ¢ (8 noch hher als 1!) wihrend Dioxetanderivate mit ebenem oder fast
ebenem Peroxidring wie 7, 10 und 11, deren Beweglichkeit um die hintere C-C-
Achse im OUbergangszustand zudem stark behindert ist, h8here thermische Stabilitit
besitzen. Das Triplett/Singulett~Verh#ltnis ist zudem etwa eine Gr&Senordnung ge-
ringer!

Diese Ergebnisse lassen sich deuten durch die Annahme, dag8 der Ubergang in den
angeregten Triplettzustand ganz wesentlich die H8he der Aktivierungsbarriere mit-
bestimmt und da8 dazu eine Torsion der rickw8rtigen Cc-C-Bin-
dung notwendig ist . Verlidngerung der Seitenketten verursacht allen-
falls eine Erhdhung der Stabilitdt, insbesondere wenn die Beweglichkeit des
Systems stark eingeschrénkt wird wie bei Tetra#thyl-1,2-dioxetan und Bisadaman-
tyliden-1,2-dioxetan.
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