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tert.-Butyl-p-rformiat ist als thermisch stabilster organischer Perester 1)  von besonderem 
lnteresse, seine Darstellung ist jedoch umstandlich. R. E. PINCOCK bereitete es erstmals aus 
Formylfluorid und tert.-Butyl-hydroperoxyd 1) und spater aus dem gemischten Anhydrid der 
Ameisensaure und Essigslurez), das aus Ameisensiiure und Keten zuganglich ist. Die Dar- 
stellung aus Formylimidazol und Hydroperoxyd lien sich nicht praparativ auswerten3). 

In Analogie zur Gewinnung von Perameisensaure aus Ameisensaure und HzO24) - wobei 
man allerdings nur eine gewisse Gleichgewichtskonzentration der Persaure erhalt - gelang 
es uns, deren tert.-Butylperester aus Ameisensaure und tert.-Butyl-hydroperoxyd sehr einfach 
in guten Ausbeuten und in gri5Rerem Manstab darzustellens). 
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Ohne Lasungsmittel waren aus 2 Mol 98-proz. Ameisensaure und 1 Mol tert.-Butyl-hydro- 
peroxyd nach fiinf Tagen bei 20" 50% des Peresters isolierbar. Die Ausbeute lien sich durch 
Auskreisen des Reaktionswassers am Wasserabscheider mit tiefsiedendem Petrolather auf 75 % 
steigern. Zur Vermeidung des induzierten Zerfalls 12) wurden der Reaktionslasung kleine 
Mengen p-tert.-Butyl-phenol zugesetzt. 

Diese Darstellungsweise von Perestern aus Carbonsaure und Hydroperoxyden ist auf andere 
Hydroperoxyde, nicht aber auf andere Carbonsauren in praparativ nutzbringendem MaRstab 
iibertragbar. 

Experimen felles 
a) 44.6 g fert.-Butyl-hydruperuxyd und 48.8 g Ameisensaure (98- 100-proz.) wurden unter 

Zusatz von 200 mg p-tert.-Butyl-phenol5 Tage bei Raumtemperatur im Dunkeln unter Feuch- 
tigkeitsdusschlun aufbewahrt. Nach Zusatz von 100 ccm Wasser perforierte man 4 Stdn. mit 
120 ccm Petrolather (Sdp. 40"). Nach Entfernen des iiber Magnesiumsulfat getrockneten 
Lijsungsmittels destillierten 37 g tert.-Bury/-performiat mit n'," 1.3980 (Lit.2): 1.3973) und 
97.6% Gehalt an Aktivsauerstoff bei 42"/24 Torr (Lit.2) : 41 -42"/22 Torr). Ausb. 63 % d. Th. 

b) 268 g terf.-Bufyl-hydruperoxyd und 275 g Ameisensaure (98- 100-proz.) wurden mit 1 g 
p-tea.-Butyl-phenol in 300 ccm Petrolather (Sdp. 40") 12 Stdn. in einer Appardtur zum konti- 
nuierlichen Abscheiden von Wasser zu gelindem Sieden erwarmt (Badtemp. 50 - 55").  Es 
schieden sich dabei 104 ccm wPl3r. Phase ab. Nach Zusatz von 200 ccm Wasser wurde das 
Reaktionsgemisch mit 300 ccm Petrolather (Sdp. 40"). dem erneut 1 g p-tert.-Butyl-phenol 
zugesetzt worden war, perforiert. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie unter a). Die Ausb. 
an tert.-Butyl-performiat angegebener Reinheit betrug 261 g (74.3 %). 
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