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Eine ionische Fragmentierung von Percarbonsiure-tert.-butylestern in CO,, tert.-Butylalkohol
und Carbonium-Ionen gelingt mit Perchlorsdure nur, wenn sehr stabile Carbonium-Ionen mit
positivem pKR+ entstehen koénnen.

Eine ionische Fragmentierung konnte bei Perester-Thermolysen bisher nicht nach-
gewiesen werden!.4.5). Unter Sdureeinwirkung gelingt die Reaktion jedoch in einigen
Fillen3,

Die Darstellung des Cycloheptatrien-(2.4.6)-percarbonsiure-(1)-tert.-butylesters (1)
aus dem Séurechlorid mit Pyridin und tert.-Butylhydroperoxyd in Petrolither bei
—40° gelang erst5), als man lokalen UberschuB an Siure vermied. Andernfalls
isolierte man in unterschiedlicher Ausbeute lediglich Tropyliumchlorid. Wir nahmen
an, daB dieses durch eine sidureinduzierte Zersetzung primir gebildeten Peresters 1
entstand und setzten daher den reinen Peresters) 1 bei —30° in Acetonitril mit 2 Aquivv.
70-proz. Perchlorsdure um. Es entstanden 68 9, CO,, bis zu 709, Tropyliumperchlorat
und 33% tert.-Butylalkohol. Ahnliche ionische Fragmentierungen von Cyclohepta-
trien-Derivaten wurden von Conrow6 beschrieben.

HCIO,
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d/O'O‘C(CHs)a —_ + COjz + (CHj3)3COH
C
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o] Clo.°
1 70% 68% 33%

Auch der 1.2-Dipropyl-cyclopropen-(1)-percarbonsiure-(3)-tert.-butylester (2)?
ging in Acetanhydrid die gleiche Fragmentierung ein, wie S. 1879 formuliert. In Ace-
tonitril entstanden zwar 66 %, CO, und 11 Y% tert.-Butylalkohol, Dipropyl-cyclopro-
penium-perchlorat lie sich jedoch nicht isolieren; vermutlich wurde dieses Salz
wegen seiner geringeren Stabilitit (pKr- = 2.7)7 von anwesendem Acetonitril oder
Wasser gebunden.
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n-C3Hy - (,HCIO‘ n-CgHy

?,o O-C(CHg)y -heAc, &>H + CO; + (CHy)3COH
n-C3H7 n—CsHv; C1049

2 226% 54-65% 36%

Der pKy:-Wert des Diphenyl-cyclopropenium-Kations (—0.677) reicht zur Aus-
16sung der ionischen Fragmentierung kaum mehr aus. Aus dem 1.2-Diphenyl-cyclo-
propen-(1)-percarbonsiure-(3)-tert.-butylester (2, C¢Hj statt n-C3H5) entstanden mit
2 Aquivv. 70-proz. Perchlorsiure in Acetonitril bei —30° nur mehr 4-15% CO,
neben 8 %, Aceton und 7--109; Sdure. Demnach geben nur diejenigen Perester, deren
Rest R als Carbonium-lon extrem stabil ist, unter Sdureeinwirkung eine ionische
Fragmentierung.

Es nimmt nicht wunder, daB weder der Perameisensiure-tert.-butylesters), der p-Chlor-
phenoxy-peressigsdure-tert.-butylester2), der exo-Bicyclo[2.2.1]hepten-(1)-percarbonsiure-
(5)-tert.-butylester® noch der Diphenyl-peressigsidure-tert.-butylester10) unter den erwihnten
Bedingungen fragmentierten. Man isolierte in teils sehr schlechter Ausbeute Aceton, Metha-
nol und die zugrunde liegende Sdure. Es ist anzunehmen, daB3 ein siurekatalysierter Criegee-
Zerfall hierfiir verantwortlich ist11), Selbst in Acetonitril geldster Bis-[p-methoxy-phenyl]-
peressigsdure-tert.-butylester firbte sich beim Zusatz von Perchlorsdure nur tiefrot, ohne CO,
abzuspalten. Eine eingehendere Untersuchung dieser siureinduzierten Zersetzungen unterblieb
deshalb, Einzelheiten finden sich 1. ¢.2).

Das Gegenstiick, eine basenkatalysierte ionische Perester-Fragmentierung wurde
jungst von Pincock untersucht. Der Perameisensiure-tert.-butylester erleidet unter
Baseneinwirkung sehr rasch Zersetzung gemif12.11;

@
(CH3)3C—0—0~CO~H 4+ B — s (CH3)3;CO® 4+ CO, + H—B

Herrn Prof. Dr. R. Huisgen, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Max-Buchner-
Forschungsstiftung danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

1. Zerfall des Cyclohepiatrien-(2.4.6)-percarbonsdure-(1)-tert.-butylesters (1)5) unter Ein-
wirkung von Perchlorsiure: 1.50g (1.2mMol) 15) wurden bei —30° in einem mit Tropftrichter,
Gaseinleitungsrohr und nachgeschalteter Kiihlfalle ausgestatteten Dreihalskolben in 20 ccm
wasserfreiem Acetonitril gelost und mit 2 Moldquivv. 70-proz. Perchlorsdure versetzt. Beim
4stdg. Durchleiten von COs,-freiem Stickstoff schieden sich in einem an die Kiihifalle ange-
schlossenen Natronasbest-Rohr 214 mg (4.9 mMol, 68%,) CO, ab. AnschlieBend destillierte
man das Losungsmittel mit den fliichtigen Reaktionsprodukten i. Vak. in die auf —78°
gekiihlte Falle. Laut gaschromatographischer Analyse (6-m-Stahlsdule mit Flexol 8N8
40 :100 auf 42—60 mesh Firebrick, Wasserstoff als Tragergas; 62°; 2.5 at; Standard: Benzol)
enthielt das Destillat 175 mg (33 %) tert.-Butylalkohol.
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Zum oligen Riickstand gab man 25 ccm trockenen Essigester, wobei sich 0.98 g (5.1 mMol,
70 %) Tropyliumperchlorat in blaBBgelben Nidelchen abschieden. Zur Identifizierung dienten das
IR-Spektrum®), die explosive Zersetzung im Schmelzpunktsrohr bei 280° und die Fillung mit
Natrium-tetraphenylborat in Eisessig13),

2. Zerfall des 1.2-Dipropyl-cyclopropen-(1)-percarbonsdure-(3)-tert.-butylesters (2)1) unter
Einwirkung von Perchlorsdiure

a) In Acetonitril: 0.99 g (4.1 mMol) 21 wurden, wie unter 1. beschrieben, in 20 ccm Aceto-
nitril mit 2 Molaquivv. Perchlorsdure zersetzt, wobei 78 mg (1.8 mMol, 43 %) bzw. bei einem
zweiten Versuch 129 mg (2.9 mMol, 65%) CO; entwickelt wurden. Gaschromatographisch
waren 119 tert.-Butylalkohol nachweisbar. Als man zum Riickstand nach Entfernen des
L3sungsmittels absol. Ather fiigte, fiel kein kristallines Perchlorat an. Nach Waschen und
Trocknen des Athers verdampfte man das Ldsungsmittel, und es hinterbliecben 620 mg
blaBgelbes Ol, dessen IR-Spektrum (Banden bei 2900, 1840, 1680, 1455, 1162 und 1070/cm)
dem des Hydrolyseproduktes von Dipropyl-cyclopropeniumsalzen?) weitgehend glich.

b) In Acetanhydrid: 0.99 g (4.1 mMol) 21) wurden, wie oben beschriecben, mit 2 Moldquivy.
Perchlorsdure in 20 ccm Acetanhydrid bei —30° behandelt, wobei sich innerhalb 4 Stdn.
119 mg (2.7 mMol, 66%) CO, und 36%; tert.-Butylalkoho! bildeten. Nach Zufiigen von
Ather zum oligen Reaktionsriickstand kristallisierten 240 mg Dipropyl-cyclopropenium-
perchlorat (26 %) mit Schmp. 78 —79° (Zers.) (Lit.7: 80°). Daneben schied sich ein 31 ab, das
vermutlich noch weiteres Perchlorat enthielt. )

3. Zerfall des 1.2-Diphenyl-cyclopropen-(1)-percarbonsiiure-(3)-tert.-butylestersl) (2, CgHs
statt n-C3H4) bei Einwirkung von Perchlorsdure in Acetonitril: Es wurden drei Zersetzungen
0.15 m Losungen des Peresters bei —30°, wie oben beschrieben, durchgefiihrt:

g Perester mg CO» %
1.00 6 4
1.20 23 13
1.23 13 7

Gaschromatographisch war kein tert.-Butylalkohol, aber Aceton in 8-proz. Ausb. nach-
weisbar. Aus der Reaktionsldsung von 1.23 g Perester wurden nach Abdestillieren des Lésungs-
mittels und Aufnehmen in Ather 95 mg (10%) 1.2-Diphenyl-cyclopropen-(1)-carbonsiure-(3)
mit Schmp. 200—201° (Zers.) (Lit.149: 209—211°, Zers.) durch Ausziehen mit verd. Natron-
lauge und Ansiduern isoliert.

4. Bis-[ p-methoxy-phenyl J-peressigsdure-tert.-butylester: 5.30 g (19.5 mMol) Bis-/p-methoxy-
phenyl]-essigsiure15) wurden mit 3 Molidquivyv. Thionylchlorid 6 Stdn. auf 55° erwdrmt. Nach
Abziehen des Chlorierungsmittels i. Vak. hinterblieben 5.65 g nicht destillierbares Sdure-
chlorid mit Schmp. 60—61°. Aus 3.29 g davon isolierte man nach Umsetzen mit fert.-Butyl-
hydroperoxyd und Pyridin bei —40° in Ather wie iiblich® 2.77 g (71 %) des Peresters, der auf
Trockeneis zu farblosen Nadeln erstarrte. Carbonylbande bei 1776/cm in Athylbenzol.

Cy0H2405 (344.4) Ber. C69.76 H 7.02 Gef. C69.50 H 7.19
Die Verbindung ist thermisch sehr unbestindig und zerfillt in Athylbenzol (Konz.0.09 Mol/{)
bei 40.0° mit der RG-Konstanten k;=1.05-10"3 sec™1.
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15) A. Bistrzycki, J. Paulus und R. Perrin, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2596 (1911).
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