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Der auBerst zersetzliche Cycloheptatrien-(2.4.6)-percarbonsaure-(I)-tert.-butylester (3) lieB 
sich nur unterhalb -20" isolieren und charakterisieren. Die Geschwindigkeit und die Produkte 
des thermischen Zerfalls werden durch homolytische Fragmentierung und begleitende, iiber 
eine a-Lacton-Zwischenstufe verlaufende induzierte Zersetzung gedeutet. 2.3-Benzo-norcara- 
dien-(2.4)-percarbonsiiure-(7)-tert.-butylester (7) und 7H-Cycloprop[n]acenaphthylen-percar- 
bonsaure-(7)-tert.-butylester (9) thermolysieren erst oberhalb 120" unter einfacher Spaltung 
der Peroxydbindung im RG-bestimmenden Schritt. 

H 
Burtlett und Hiart stellten als erste fest, daB die Zerfallsgeschwindigkeit des tert.-Butyl- 

peracetats (1, R = CH3) durch a-Phenyl-, a-Vinyl- oder a-Alkyl-Substituenten im Saurerest 
bis zu 100000-fach gesteigert wird3.4). Sie deuteten diesen Befund durch radikalische Frag- 
mentierung dieser Perester unter gleichzeitiger Spaltung der Peroxydbindung und Decarboxy- 
Iierung im RG-bestimmenden Schritt (GI. 1). Die Stabilitat des Radikals R tragt bereits zur 

R-CO -00 - C(CH3)3 __ + Re + CO2 + .O-C(CH3)3 (1) 
1 

Energiesenkung des Ubergangszustandes bei und schlagt sich daher in einer Erhohung der Zer- 
falls-Konstante nieder. AnschIieBend wurde beobachtets), daB die Fragmentierungsgeschwin- 
digkeiten kernsubstituierter Phenylperessigsaure-tert.-butylester (1, R : X-c6H4- CHz-) 
einer Brownschen cr+-Beziehung6) gehorchten. Dies wurdc durch einen polaren Effekt im 
Ubergangszustand der Thermolyse gemaR 2 gedeutet5.7). 

0 
6+ [I 6- 
R--C=O--.O-C(CH3)3 

1) Als Mitteil. I und I1 dieser Reihe zahlen: la) R.  Hecht und C. Ruchardt, Chem. Ber. 96, 
1281 (1963); Ih) C. Riichurdt und R. Hecht, Chem. Ber. 97, 2716 (1964). 

2) Aus der Dissertat. H. Schwurzer, Univ. Miinchen 1964. Auszugsweise vorgetragen auf der 
GDCh-Hauptversammlung in Heidelberg vom 9.- 14. Sept. 1963 und im Dechemd- 
ArbeitsausschuB ,,Kinetik und Reaktionsmechaiiismen" am 28. Marz 1963. 

3)  P .  D .  Bartlett und R. R. Hiutt, J. Amer. chem. SOC. 80, 1398 (1958). 
4) Fur eine Zusammenfassung uber nicht katalysierte Peresterzersetzungen s. C.  Ruchurdt, 

Fortschr. chem. Forsch. 1966, im Druck. 
5 )  5a) P. D.  Burtletr und C. Riichurdt, J. Amer. chem. SOC. 82, 1756 (1960); 5b) C. Riichurdt 

und S. Eichler, Chem. Ber. 95, 1921 (1962). 
6 )  L. M.  Stock und H. C. Brown in V. Gold, Advances in Physical Organic Chemistry, 

Bd. 1, S. 35, Academic Press, London, New York 1963, und dort zitierte Literatur. 
7) s. A.  Streitwieser und C. Perrin, J. Amer. chem. SOC. 86, 4938 (1964); E. M. Kosower und 

I .  Schwuger, ebenda 86, 5532 (1964); fiir eine Kritik an dieser Deutung, s. jedoch I. c.4). 
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Da Radikal-Stabilitiit und Carbonium-Ionen-Sta bilitat meist parallel laufen, wurde unsicher, 
inwieweit die von Bartlett und Hiutt3) beobachtete Reaktivitatsreihe durch unterschiedliche 
Radikal-Stabilitat von Re (s. GI. 1) oder durch einen polaren Effekt gemal3 2 verursacht wurde. 
Wir synthetisierten deshalb Perester 1, deren Reste R als Carbonium-Ion bzw. Radikal 
moglichst unterschiedlich stabilisiert sind. 

Als erstes Beispiel bot sich der Cycloheptatrien-(2.4.6)-percarbonsaure-( I)-tert.- 
butylester (3) an, da das Cycloheptatrienylium-Ion als 6x-System aromatische Meso- 
merie besitzt, nicht aber das Radikalx). E,s schien sogar moglich, daB in diesem Beispiel 
ein Ubergang von der radikalischen zur ionischen Fragmentierung in COz, tert.- 
Butylat-Anion und C02 erfolgt 9),  da ahnliche Fragmentierungen in der Tropyliden- 
Reihe bekannt waren 10). 

Darstellung und Charakterisierung des Cycloheptatrien-(2.4.6)- 
percarbonsaure-(1)-tert .-butylesters (3) 

Isomerenfreier Cycloheptatrien-(2.4.6)-carbonsa~ire-(l)-athylester wurde durch 
Photolyse von Diazoessigester in Benzol bereitet 11) und in das Saurechlorid iiber- 
gefiihrt 12). Zur Sicherung der Einheitlichkeit des Praparats dienten NMR-Spektrum 
und krist. Derivate. Die Darstellung des tert.-Butylperesters 3 aus dem Saurechlorid 
mit Pyridin und tert.-Butylhydroperoxyd gelang erst, als man die Synthese bei -50" 
in Petrolather unter streng definierten Bedingungen durchfiihrte, wobei vor allem 
lokaler UberschuB von Saure vermieden wurde9). Tieftemperatur-Chromatographie 
der Reaktionslosung iiber neutralem Aluminiumoxyd in Petrolather und Abziehen des 
Losungsmittels bei -50" im Hochvakuum lieferte den Perester mit 55 -95 % Ausbeute. 
Schon bei der Schmelztemperatur (-8 bis -5" )  begann die Zersetzung, die bei 25" in 
heftiges Verpuffen iibergehen konnte. Eine Charakterisierung durch Elementaranalyse 
war daher ausgeschlossen. 

Der Sicherung der Struktur dienten deshalb NMR- und IR-Spektren. Letzteres 
besaR die charakteristische Perester-Carbonylbande bei 1765/cm3), ersteres unterschied 
sich von dem des Cycloheptatrien-(2.4.6)-carbonsaure-(l)-athylesters nur durch das 

3 C O - 0 0  - C( CH,) , 
(NC)>C C(CN), H ) o r  

8) s. z.B. J. D. Roberts, A .  Streitwieser und C. M. Regan, J. Amer. chem. SOC. 74,4579 (1952). 
9 )  s. a. C. Riichardt und H.  Schwurzer, Angew. Chem. 74,251 (1962); Angew. Chem. internat. 

Edit. 1, 217 (1962); Chem. Ber. 99, 1878 (1966). 
10) K .  Conrow, J .  Amer. chem. SOC. 81, 5461 (1959). 
1 1 )  C. 0. Schenck und H. Ziegler, Liebigs Ann. Chem. 584, 221 (1953). 
12) M. J.  S. Dewar und R .  Petti t ,  J. chem. SOC. [London] 1956, 2021. 
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zusatzliche Signal der tert.-Butyl-Protonen und das Fehlen der Athyl-Signale. AuDer- 
dem wurde der Perester in fluss. NH3 mit NaNHz zu 93 % in das schmelzpunktsreine 
Amid 4 und mit Tetracyanathylen bei -20" zu 80% in das analysenreine, stabile 
Diels-Alder-Addukt ubergefuhrt, fur das wir Struktur 5 annehmen 

Thermischer Zerfall 

In verdunnter Losung war der Perester 3 wesentlich stabiler als in reiner Form, die 
Halbwertszeit bei 25" lag aber in der GroDenordnung weniger Minuten. Kinetische 
Messungen durch Verfolgen der Intensitatsabnahme der Carbonylbande schieden 
daher aus; wir bedienten uns der volumetrischen COz-Bestimmung. 

Die in Tab. 1 wiedergegebenen Ergebnisse konnen nur als Naherungswerte akzep- 
tiert werden. Obwohl die COz-Ausbeute in den meisten Fallen 50% nicht erreichte, 
war fur die Einzelkinetik die erste Ordnung angenahert erfullt (Abbild. S. 1869). 

Tab. 1. Zerfall des Peresters 3 bei 10.3", verfolgt anhand der CO2-Entwicklung 

Losungsmittel lo4' Ausb. % COz K0nz.a) 
in Mol// (sec-1) 

Chlorbenzol 0.3 3.6 32 
Chlorbenzol 1.1 4.1 40 
Chlorbenzol 1.3 4.8 42 
Chlorbenzol b) 0.2 3.1 40 
Tetralin 0.2 2.2 64 
Methanol 0.2 13.6 34 
Methanol 0.2 13.5 17 

a) Eine genauere Konzentrations-Bestimmung war wegen der unbefriedigenden Wagegenauigkeit nicht 

b) Zusatz von 5 Gew.-Proz. Styrol zum Losungsmittel. 
moglich, s. Versuchsteil. 

Die relativ geringe Losungsmittelabhangigkeit der RG und die Tatsache, da8 
Losungen des zerfallenden Peresters selbst bei Raumtemperatur Styrol glatt polymeri- 
sierten, sprechen fur einen homolytischen Zerfall. Die GroDe der RG-Konstante - sie 
wird unter den bisher bekannten Perestern nur vom Azodicarbonsaure-athylester- 
tert.-butylperester iibertr0ffen4~13) - legt eine homolytische Fragmentierung (GI. 1)  
als Mechanismus nahe. Das Ansteigen der RG-Konstante mit der Konzentration in 
Chlorbenzol und das Absinken bei Zusatz von Styrol bzw. in Tetralin, einem guten 
H-Donator als Solvens, sowie die Losungsmittel und Konzentrations-Abhangigkeit 
der COz-Ausbeute weisen darauf hin, daR der Spontanzerfall in wechselndem Umfang 
von induzierter Zersetzung begleitet ist. 

Inwieweit die erhohte Zerfallsgeschwindigkeit in Methanol auf dessen Polarital 
oder auf den in diesem Losungsmittel besonders ausgepragten induzierten Zerfall 
zuruckzufiihren ist, wurde nicht entschieden. Die besonders niedrigen COz-Ausbeuten 

1 2 ~ )  s. M. J .  Goldstein, Tetrahedron Letters [London] 1965, 4417. 
13)  P. D. Bartlett in J. 0. Edwards, Pcroxide Reaction Mechanisms, S. I ,  Interscience Piibl., 

New York 1962. 
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sprechen fur die zweite Moglichkeit ; aus Analogiegriindenl4) sollte man aber auch 
einen EinfluB der Solvenspolaritat erwarten. Die Produktanalyse sollte ein klares Bild 
vermitteln. 

Als eine etwa 0.3m Losung des Peresters 3 in Chlorbenzol bei 10-20" zersetzt 
wurde, isolierte man 0.24-0.32 Molaquivv. C02 (Adsorption an Natronasbest) und 
0.69 Molaquivv. tert.-Butylalkohol aber kein Aceton (gaschromatographisch). Im 
IR-Spektrum des Ruckstandes stellte man noch eine Perester-Carbonylbande bei 
1780/cm fest, die beim Erhitzen auf 135' langsam verschwand. Hierbei entwichen 
weitere 0.1 Molaquivv. C02 und es entstanden 5 %  Aceton. Nach Ausziehen mit 
n/10 NaOH (Nachweis von 0.1 1 Molaquivv. Saure durch Rucktitration) besalj der 
Neutralanteil das mittlere Molekulargewicht 581 (Osmometer) und absorbierte im 
IR bei 1720/cm. Durch das Verseifungsaquivalent wurden 0.47 Molaquivv. Ester- 
gruppen erfaot, womit 95 -99 % der Carboxylgruppe des Peresters bestimmt waren. 

Den Schlussel zum Verstandnis dieser Ergebnisse bieten die hohe Zerfallsgeschwin- 
digkeit von 3 und die fur tert.-Butyloxy-Radikale in Chlorbenzol ungewohnlich hohe 
Ausbeute an tert.-Butylalkohol1s). Die niedrige Reaktionstemperatur kann nicht 
allein fur das Ausbleiben des Radikalzerfalls in Aceton verantwortlich sein. Als einzi- 
ger in der Losung vorhandener guter H-Donator fur die tert.-Butylalkohol-Bildung 
kommt aber der Perester 3 selbst mit seinem Wasserstoff in 1-Stellung in Frage. 

Wir nehmen daher an, dalj primar radikalische Fragmentierung (Gl. 2) erfolgt, fur 
deren hohe RG entweder die Stabilitat des Cycloheptatrienyl-Radikals 16) oder ein 
besonders giinstiger polarer Effekt gemal3 2 verantwortlich ist. Das reaktive tert.- 
Butyloxy-Radikal leitet eine Kettenreaktion ein, indem es einem weiteren Molekiil 3 
das H-Atom in 1-Stellung entreiI3t (Gl. 3). 

Das Radikal 6 erleidet durch intramolekulare radikalische Substitution an der 
Peroxydbindungl7) Zerfall in ein neues tert.-Butyloxy-Radikal und ein cx-Lacton, 
das rasch in polymeren Ester iibergeht (GI. 4). Der gleiche induzierte Zerfall wurde 
jungst von BurtZett fur den Perisobuttersaure-tert.- butylester wahrscheinlich ge- 

14) C. Riichardt und H .  Schwtrrzer, Chem. Ber. 99, 1871 (1966), nachstehend. 
15) s. bei Ch. WuZling, Free Radicals in Solution, S. 469ff., John Wiley, New York 1957. 
16) G. Vincow, M. L. Morell, W. V. Vo'olland, H .  J .  Dauben und F. R .  Hunter, J. Amer. chem. 

SOC. 87, 3527 (1965). 
17) E. R. Bell, F. F. Rust und W. E. Vaughun, J. Amer. chem. SOC. 72, 331 (1950); F. R. Muyu 

und A .  A .  Miller, ebenda 80, 2480 (1958); Ch. WuNing und E. S. Savas, ebenda 82, 1738 
( 1  960). 
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macht 18.4,13). Das tert.-Butyloxy-Radikal aus G1. (4) geht wieder in Reaktion (3) ein. 
Als Kettenabbruchreaktion nehmen wir die Dimerisation der relativ stabilen Radikale 
6 an16), wobei ein stabiler dimerer Perester entstehen sollte (GI. 5). Perester von 
VinyIcarbonsa~ren4~ 19) bzw. der zu 3 isomeren Cycloheptatrien-carbonsauren 20) 

zerfallen erst ab etwa 120°, der Nachweis eines stabilen Peresters beim Zerfall ist eine 
Bestatigung. 

- H e  
2 6 +  

CO-OO-C(CH3), 

In Ubereinstimmung hiermit stieg die CO2-Ausbeute in Tetralin auf 64% und in 
Cycloheptatrien als Losungsmittel gar auf 82 % an. Bei diesen Losungsmitteln handelt 
es sich um gute H-Donatoren, die den Kettenschritt (3) und damit den induzierten 
Zerfall unterdriicken. Beim Zerfall in Cycloheptatrien bildeten sich auBerdem 64 % 
Bitropyl. Die Abweichungen der Kinetik und das hohe Molekulargewicht des gebilde- 
ten Esters werden durch diesen Mechanismus ebenso verstandlich wie die ausbleibende 
Acetonbildung. 

Die eingangs gestellte Frage, ob beim Zerfall von 3 mit der Homolyse bereits 
heterolytische Fragmentierung (GI. 6) konkurrieren kann, lieD sich durch eine Zer- 
setzung in Methanol beantworten. Es entstanden dabei 17 -34 % C02 und 79 % tert.- 
Butylalkohol, aber kein Tropyl-methylather, obwohl gaschromatographisch weniger 
als 3 % dieser Verbindung erfaRbar gewesen waren. Selbst die Aussicht auf Gewinn an 
Solvatationsenergie fiihrte daher nicht zu einer Bevorzugung der Heterolyse. 

3 

2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)-percarbonsaure-(7)-tert.-butylester (7) und 
7H-Cycloproplalacenaphthylen-percarbonsaure-(7)-tert.-butylester (9) 

Die groDe Zerfallsfreudigkeit von 3 warf die Frage auf, ob auch Perester mit der 
isomeren Norcaradien-Struktur wie z. B. 7 homolytisch fragmentieren oder unter 
einfacher Spaltung der Peroxydbindung zerfallen 3,4). Eine Fragmentierung ware zu 
erwarten, wenn mit der Spaltung der Peroxydbindung eine Offnung des Dreirings 
gekoppelt ware, so daR direkt das stabile Benzo-cycloheptatrienyl-Radikal 8 21) ent- 
stehen wurde. Ahnlich konnte aus dem Perester 9 das stabile Perinaphthenyl-Radikal 
1022) hervorgehen. 

18) P. D. Bartlett und L. B. Gortler, J. Amer. chem. SOC. 85, 1864 (1963) und zit. Lit. 
19) G. D. DuprP, Ph. D. Thesis, University of Connecticut 1963. 
2 0 )  P .  D .  Bartlert, Privatmitteil. 
21) D.  Meuche, H .  Srrauss und E. Heilhronner, Helv. chim. Acta 41, 57 (1958); G. Ntrville, 

22)  A .  Srreitwieser, Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, S. 164, John Wiley, 
H .  Strauss und E. Heilhronner, ebenda 43, 1243 (1960). 

New York 1961; D. H .  Reid, Chem. and Ind. 1956, 1504. 
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Die Perester 7 und 9 erwiesen sich als sehr stabil. RG-Konstanten und Aktivierungs- 
parameter stimmen mit denen des Peressigsaure-tert.-butylesters (1, R =CH3)3) bzw. 
der Perester prim. Carbonsauren4) weitgehend uberein (s. Tab. 2 und FuBnote4)). 

Tab. 2. Thermolysegeschwindigkeit der Perester 7, 9 und 1 (R=CH3)3) in inerten Losungs- 
mitteln bei 120" 

104 kl AH+ AS! 
Lhungsmittel (sec-1) (kcal/Mol) (cal/Grad. Mol) Perester 

1, R = CH33) Chlorbenzol 1 .5  38 17 

9 Athylbenzol 0.95 36.7 15 
7 Athylbenzol 0.95 35.3 12 

Die Geschwindigkeitsdaten der Tab. 2 sprechen fur eine einfache Peroxyd-Homolyse 
im RG-bestimmenden Schritt. Vermutlich ist der direkte Zerfall in die Radikale 8 und 
10 entropiemaI3ig zu ungiinstig. Dennoch decarboxylieren 7 und 9 bei 120" zu 93 %. 

Die RG-Konstanten bieten noch einen Beitrag zur Diskussion um die Existenz- 
fahigkeit aliphatischer Acetoxy- bzw. Acyloxy-Radikale im allgemeinen 23). Der 
geringe Unterschied der Zerfallsgeschwindigkeit des tert.-Butyl-peracetats3), der 
Perester prim. Carbon~auren4~24) und der Perester 7 und 9 spricht dafur, daB in allen 
Fallen der RC-bestimmende Schritt identisch ist, also einfache Peroxydhomolyse 
erfolgt. Bei einem Fragmentierungsmechanismus (ohm gleichzeitige Offnung des 
Dreiringes) miiRten die Perester 7 und 9 Zangsamer zerfallen, da die geringe Bildungs- 
tendenz der Cyclopropylradikale25.26) gegenuber prim. Alkylradikalen reaktionsver- 
zogernd wirken sollte. 

Herrn Pro€. Dr. R. Huisgen danken wir fur die Forderung dieser Arbeit, der Mux-Buchner- 
Forschungsstiftung fur die groozugige Bereitstellung eines Stipendiums. 

23) M. J .  Coldstein, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1601; T. W. Koenig und W. D. 
Brewer, ebenda 1965, 2773. 

24) C. Riichardt und R.  Hecht, Chem. Ber. 98, 2460 (1965). 
25) s. z.B. ubersicht bei N.  Yu. Lukinu, Russ. Chem. Rev. 31, 419 (1962). 
26) H .  Hnrt und D. P. Wymun, I. Amer. chem. SOC. 81,4891 (1959). 
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Beschreibung der Versuche 
1. Synthesen der Perester und Vergleichsproben 

Cycloheptc1trien-(2.4.6/-carbonsaure-(l)-athylester~~ 1: Aus der Photolyse von jeweils I00 g 
(0.88 Mol) Diuzoessigsarrre-ithylester in 1 I Benzol mit einer Osram-Quecksilberdampflanipe 
Hg H 450 bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung (3 -4 Tage) isolierte man durch 
Destillation 28-43 g (20-30%, Lit.11): 30%) des Esters rnit Sdp.o.04 44-45" (Lit.]!): 
50-52"/0.1 Torr) und n"," 1.5049 (Lit.11): 1.5053). 

Cycloheptatrien-(2.4.6)-carbonsaure-(l)-chlorid wurde uber die Carbonsaure 12) und deren 
Behandlung rnit ThionyZchZoridQ) rnit 55-60% Ausb. erhalten, Sdp.0.8 48-49" (Lit. 12) : 
46-47"/0.5 Torr). Das mit konz. Ammoniak erhaltene Amid12) war rnit einem direkt aus 
dem Ester mit NH3-ndchgesattigtem konz. Ammoniak 11)  erhaltenen Praparat in Schmp. 
(140.5-141.5"; Lit.12): 141") und Spektren identisch. Die saure Verseifung des Amids lieferte 
wieder nicht isomerisierte Saure zuruck (Spektrenvergleich). 

Cycloheptutrien-(2.4.6)-percarbonsuure-(l) -tert.-butylester (3) : 10 mMol absol. Pyridin und 
10 mMol entwassertes tert.-Butyl-hydroperoxyd wurden in 25 ccm Petrolather (40- 50") unter 
Stickstoff in einem Dreihalskolben rnit Ruhraufsatz, Tropftrichter und Gasauskdfl auf - 50" 
gekuhlt. Unter kriiftigem Riihren tropfte man in 15 Min. bei -50" 1.55 g des vorstehenden 
Suureehlorids in 25 ccm Petrolather ein. Nach weiteren 15 Min. Riihren wurde bci -50" iiber 
10 cm neutralem Aluminiumoxyd (SPulendurchmesser 1.5 cm) chromatographiert und mit 
50-80 ccm Petrolather eluiert. Beim Abziehen des Losungsmittels i. Hochvak. bei -40 bis 
-50" hinterblieben 55--95% farbloses, langsam zu Nadeln rnit Schmp. -8 bis -5" (Zers.) 
kristallisierendes 01.  Uber Trockeneis ist die Verbindung mehrere Tage lagerfahig. Fur 
Wagungen wurde der vereiste Kolben rnit dem Perester rdsch rnit Aceton von -20" abgespiilt, 
kurz trocken gewischt und rasch gewogen, ohne daR Erwiirmen auf iiber - 10" erfolgte. Nach 
Blindversuchen war der hiermit verbundene Wiigefehler + 50 mg. 

IR (in cc14, -30'): 1765 (C=O); 855/cm (0-0). 

NMR (-20", CC14, TMS innerer Standard) : Singulett bei 8.75 T (tert.-Butylgruppe). 

Tefracyaniithylen-Addukt 5 :  1.09 g (5.2 mMol) 3 und 1.18 g (9.3 mMol) Tetracyanathylen 
wurden bei -20" 45 Stdn. in 10 ccm T H F  aufbewahrt. Es hatten sich 1.38 g (80 x) 5 als gelher 
Niederschlag rnit Schmp. I 59" (Zers.) abgeschieden. Eine Analysenprobe wurde mit wenig 
frischem T H F  farblos gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. CO-Bande bei 1770/cm 
(PreBling.) 

C18H16N403 (336.3) Ber. C 64.27 H 4.80 N 16.66 Gef. C 64.54 H 5.02 N 16.95 

CycZoheptatrien-(2.4.6)-carbonsaure-(I)-amid (4) aus 3: Zu einer farblosen Natriumarnid- 
Suspension aus 125 mg Natrium (5.4 mg-Atom) in 30ccm fliiss. Ammoniak wurden bei ~ 60" 
unter kriiftigem Ruhren 445 mg (2.15 mMol) 3 in 20 ccm absol. k h e r  gctropft. Nach 12stdg. 
Stehenlassen bei - 50" dampfte man das Losungsmittel bei Raunltemperdtur ab, fiigte 20 ccm 
konz. Ammoniak zum Ruckstand und entzog durch Perforieren rnit Benzol der waI3r. Phase 
265 mg (93%) 4, das nach einmaligem Umlosen aus verd. k h a n 0 1  bei 140-141.5" (Lit.'*): 
141") schmolz, ohne Depression im Misch-Schrnp. 

l-Methoxy-cycloheptutrien-(2.4.6) wurde nach Doering und Knox27) in 55-proz. Ausb. mit 
Sdp.17 45-46" (Lit.28): 67--70"/20 Torr) und n'," 1.5111 erhalten. Die Verbindung war 
gaschromatographisch uber 99 % rein (2-m-Saule, Silikonol 550 auf Firebrick, 76"). 

27) W. v. E. Doering und L. H. Knox, J. Amer. chem. SOC. 76, 3203 (1954). 
2 8 )  J .  Cinnumon und K .  Weiss, J. org. Chemistry 26, 2644 (1961). 
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NMR (CC14, TMS innerer Standard): Um 3.41 T (t, breit); um 3 . 9 1 ~  (2 Multipletts); um 
4.64 7 (9, breit); 6 . 6 7 ~  (s); 6.75 7 (teilw. verdecktes Multiplett). 

2.3-Benzo-norcaradieti-(2.4)-percarbonsaure-(7)-tert.-butylester (7) wurde aus der Saure 291, 

wie beschrieben, nach der Imidazolid-Methode von Staab la930) bereitet. 

7H- cyc1oproptu)acenaphthylen- carbonsaure- (7 )  31): Verbesserte Vorschrift: Zu 80 g 
(0.53 Mol) Acenaphthylen, 1 g Kupferschlifund 65 ccm Dekalin tropfte man bei 150" unter 
Stickstoff mit kraftigem Riihren innerhalb 4 Stdn. 41.5 g (0.36 Mol) Diazoessigsuure-uthylester. 
Nach weiteren 2 Stdn. kiihlte und filtrierte man die rnit 350 ccm Benzol verdiinnte Losung. 
Der Rohester wurde durch Verdampfen des Losungsmittels isoliert und mit 35 g NaOH in 
350 ccm n-Propanol 6 Stdn. gekocht. Nach Abdampfen des Losungsmittels nahm man in 
700 ccm siedendem Wasser auf und behandelte mehrmals rnit Kohle. Beim Abkuhlen und 
Einengen fie1 das Natrium-Salz am, welches durch Ansauern rnit HC132 % Suure rnit Schmp. 
196-197" (aus Athanol) lieferte (Lit.31): 20% mit Schmp. 199-201O). 

Amid: Schmp. 260-260.5' (aus Athanol) (Lit.31) : 248"). 
C14H11NO (209.2) Ber. C 80.36 H 5.30 N 6.69 Gef. C 80.08 H 5.34 N 6.40 

7H-Cycloprop[alacenaphthylen-percarbonsaure-( 7)-tert.-butylester (9) : Zu 10 m Mol Pyridin 
und 10 mMol wasserfreiem tert.-Butylhydroperoxyd in 25 ccm Benzol/Petrolather (1 : 1) 
tropfte man bei 0" 2.29 g (10 mMol) des Chlorids vorstehender Saure31) in 30 ccm Benzol 
langsam ein. Nach 1.5 Stdn. wurde iiber 10 cm neutralem Aluminiumoxyd chromatographiert 
und aus n-Hexan umgelost: Farblose verfilzte Nadelchen mit Schmp. 106.5- 107" und 
CO-Absorption bei 1745/cm (PreBling). 

NMR (CC14,TMS innererstandard): 2.647 (aromat. Protonen); 6.64 T (d mit J =  3.0 Hz); 
8.37 T (t rnit J =  3.0 Hz); 8.76 T (s). 

C18H1803 (282.3) Ber. C 76.57 H 6.43 Gef. C 76.78 H 6.59 

2. Durchfiihrung der kinetischen Messungen 

a) Volumetrische RG-Bestimmung der Thermolyse von 3 :  Als ReaktionsgefaB diente ein 
60-ccm-Kjeldahl-Kolbchen, das einen rnit Schliffkappe versehenen Seitenansatz und ein 
Kapillarrohr zur Gasableitung trug. Im NS-29-Schliff des Kolbenhalses befand sich ein 
wassergekiihlter Normag-Schliff-Riihrverschlul3, der einen Riihrstab mit feststehenden 
Flugeln fiihrte. Das Gefal3 tauchte bis zum Schliffansatz in einen Tieftemperatur-Thermo- 
staten32), der auf 10.3" & 0.1 eingestellt war. Das Gasableitungsrohr war iiber ein Kapillarrohr 
mit einer thermostatisierten Gasburette verbunden, die Toluol als Sperrfliissigkeit enthielt. 

Der Perester wurde jeweils in 5.0 ccm Losungsmittel von -30" gelost und durch den Seiten- 
ansatz in den Reaktionskolben gespiilt, der bereits 25 ccm thermostatisiertes Losungsmittel 
enthielt. Nach 5 Min. Spiilen rnit Stickstoff begann die Messung. In Blindversuchen stellte 
man sicher, daB die Gasretention bei der verwendeten Riihrfrequenz und Reaktionstemperatur 
vernachlassigbar klein ist. 

Die Abbild. zeigt das Ergebnis einer typischen Messung; die erste Ordnung war bis etwa 
60% Umsatz stets erfiillt, im weiteren Verlauf sank die RG-Konstante etwas ab. Die Ergeb- 
nisse der Messungen finden sich in Tab. 1. 

29) R .  Huisgen und G. Juppe, Chem. Ber. 94, 2332 (1961). 
30) H. A. Staab, W.  Rohr und F. GraJ Chem. Ber. 98, 1122 (1965). 
31) R. Pettit, J. Amer. chem. SOC. 82, 1972 (1960); bzgl. der Stereochemie s. V. Rautenstruuch 

und F. Wingler, Tetrahedron Letters [London] 1965, 4703. 
32) R.  Huisgen und I. Ugi, Chem. Ber. 90, 2914 (1957). 
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Kinetik der COz-Entwicklung beim Zerfall 
des Peresters 3 in Chlorbenzol bei 10.3" 

lc519165.11 Sek.- 

b) IR-spektroskopische RG-Bestimmung des Zerfalls der Perester 7 und 9 : Die Messungen 
folgten der jiingst beschriebenen Arbeitsweise24) ; wir beschranken uns daher auf die tabella- 
rische Wiedergabe in Tab. 3. 

Tab. 3. Kinetik der Thermolyse der Perester 7 und 9 in Xthylbenzol 

Perester mMol/Z Temp. 104.kl (sec-l)a) 

7 56.8 119.6" 0.82 f 0.02 
7 56.2 120.3" 0.95 f. 0.05 
7 30.1 130.0" 3.00 f 0.04 
7 56.6 130.0" 3.12 f 0.06 
7 56.6 130.0" 3.20 f 0.09 
7 76.1 130.0" 3.04 f 0.02 
7 56.8 138.0" 6.92 f 0.06 
7 56.8 138.0" 6.87 & 0.06 
9 58.0 125.0" 1.25 f 0.01 
9 58.0 125.0" 1.21 f 0.01 
9 27.0 135.0" 3.75 f 0.06 
9 60.6 135.0" 4.00 f 0.03 
9 60.6 135.0" 4.19 f 0.08 
9 116.0 135.0" 3.92 f 0.08 
9 57.3 143.0" 9.68 f 0.05 
9 51.3 143.0' 9.48 f 0.11 

a) Bei den angegebenen Fehlergrenzen handelt es sich urn den mittleren Fehler des Mittelwertes 33). 

33) F. W. Kiister, A .  Thiel und K .  Fischbeek, Logarithmische Rechentafeln, S. 188, 266, 
W. De Gruyter & Co., Berlin 1955. 
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3 .  Analyse der Zerfallsprodukte 

Die C02-Bestimmung erfolgte gravimetrisch; das wahrend der Thermolyse gebildete Gas 
wurde im CO2-freien Stickstoffstrom durch eine auf -60" gehaltene Falle und ein Natron- 
asbestrohr getrieben. Tab. 4 enthalt die analytischen Daten. Die Werte der Tab. 1 wurden 
volumetrisch ermittelt. 

Tab. 4. Gravimetrische CO2-Bestimmungen bei Peresterzersetzungen 

Perester g Losungsmittel ccm Temp. mgCO2 'x 
3 0.743 Chlorbenzol 15 0- 25" 37.5 24 
3 1.31 Cycloheptatrien 20 0- 25" 227.5 82 
I 0.699 khylbenzol 40 135-140" 110.6 93 
9 0.648 khylbenzol 40 135-140" 94.5 93 

Zerfall von 3 in Chlorbenzol bei 10": 5.55 g (27 mMol) 3 wurden in 20 ccm Chlorbenzol an 
der Gasburette bei 10" zersetzt, wobei sich 281 ccm C02 (42"/,) entwickelten. Gaschromato- 
graphisch wurden 69 % tert.-Butylalkohol, aber kein Aceton nachgewiesen (3-m-Saule, 
Flexol 8N8 auf Firebrick 20 : 100, 116"). Durch Ausziehen mit verd. Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung, Ansauern des Extraktes und Aufnehmen in Ather erhielt man 475 mg 
sauren Ruckstand. 55 mg davon verbrauchten bei der Titration gegen Phenolphthalein 
4.60 ccm O.ln NaOH. Die Gesamtausb. an  Siiure ist deshalb 4.0 mMol (15%). 

Die getrocknete Reaktionslbsung wurde anschliel3end bei 30" i. Vak. eingeengt; es hinter- 
blieben 2.28 g braunes 61, dessen IR-Spektrum zwei Carbonylbanden bei 1710 und 1770/cm 
besalj. Letztere verschwand beim 15stdg. Erhitzen einer Probe auf 135". Mo1.-Gew. gef. 581 
(osmometr. in CHC13). 

488 mg der Neutralteile wurden mit 10.0 ccm alkalischem Diathylenglykol (5.314 Mol/l) 
verseift34). Bei der Rucktitration verbrauchte man 42.6 ccm 0.1 n HCI. Die Gesamtausb. an 
Ester ist demnach 4.9 mMol oder 18 %. 

Zerfull von 3 in Chlorbenzol bei 120" 
a) 687 mg (3.3 mMol) 3 wurden in 5.0 ccm Chlorbenzol in einer Ampulle 2 Stdn. bei 25" 

und anschlieRend 1 1 Stdn. bei 100- 120" thermolysiert. Gaschromatographisch lieBen sich 
65 % tert.-Butylulkohol und 5 % Aceton nachweisen. 

b) 734 mg (3.53 mMol) 3 ergaben nach 3 stdg. Zerfall in Chlorbenzol bei 10.3' 28.0 ccm C02 
(32%). Nach anschlieBendem 4stdg. Erwarmen der Losung auf 110" und Abkuhlen war das 
Gasvolumen um weitere 8.5 ccm (9.5 %) adgestiegen. Durch Hydrogencarbonatextraktion 
und Titration analysierte man wie oben 0.38 mMol (10.8 %) Suure und durch das Verseifungs- 
aquivalent 1.64 mMol (46%) Ester. 

Zerfall von 3 in  Methunol: 721 mg (3.5 mMol) 3 in 5.0 ccm absol. Merhnnol wurden 12 Stdn. 
bei -20" und 6 Stdn. bei 25" aufbewahrt und gaschromatographisch analysiert. Es wurden 
79 % tert.-Butylulkohol, aber kein Tropylmethylather nachgewiesen (2-m-Saule, Silicon61 550 
auf Firebrick, 76", 2.3 at); die Retentionszeit des reinen Athers 27) betrug unter den Arbeits- 
bedingungen 18 Min. 

34) R .  L. Shriner und R. C .  Fuson, The Systematic Identification of Organic Compounds, 

[569/65] 
S. 133, John Wiley, New York 1948. 




