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Der radikalische Zerfall des Dibenzoyl- und Diacetylperoxids wird von Stannylradikalen
R3Sn. zumindest ganz iiberwiegend durch Angriff an der Peroxidbriicke induziert, wie mittels
Markierung der Carbonylgruppen mit 180 gezeigt wird. Es liegt ein Sg2-Mechanismus vor.

Der induzierte radikalische Zerfall von Diacylperoxiden wird oft dadurch schwer
iiberschaubar, daf3 das induzierende Teilchen mit dem angegriffenen Molekiilteil
keine stabile, isolierbare Verbindung eingeht. Art und Ort der Induzierung des
Zerfalls sind dann nur indirekt rekonstruierbar. Erfolgversprechend erschienen uns
hier Untersuchungen mit Hilfe von Stannylradikalen R3Sn«, die den Zerfall aroma-
tischer und aliphatischer Diacylperoxide sehr stark induzieren!.

Stannylradikale sind in Lésung leicht aus Organozinnhydriden zu erzeugen, zerfallen nicht
spontan weiter und reagieren auch nicht mit den hier gebriduchlichen Losungsmitteln. Sie
diirften ein allgemeiner niitzliches Reagenz bei radikalischen Reaktionen sein2).

Am Beispiel des Zerfalls von Dibenzoylperoxid wurden die denkbaren Moglichkeiten der
Induzierung diskutiert, ein Angriff des induzierenden Teilchens am Carbonylsauerstoff
erschien plausibler3). Allerdings greifen Athoxyithyl-Radikale zumindest teilweise4.5),
Triphenylmethyl-Radikale sogar ausschlieBlichS) an der Peroxid-Briicke an. Fiir Stannyl-
radikale ist zun#chst ein Angriff am Carbonylsauerstoff, wie er von der radikalischen
Hydrostannierung von Carbonylverbindungen her bekannt ist6), denkbar.

Eine Klarung sollte mittels Diacylperoxiden 1, deren Carbonylgruppen durch
180 markiert sind 7, zu erreichen sein, sieche Gleichung (1): Entstehen beim induzierten
Zerfall zwei freie Acyloxyradikale 4, die dann in bekannter Weise IIT + IV1) weiter-
reagieren, so fiihrt ihre Mesomerie ausschlieBlich zu einem Stannylester 5 mit Gleich-
verteilung der 180-Markierung zwischen Carbonyl- und Ester-Sauerstoff. Wird das
Stannylradikal dagegen im induzierenden Schritt sogleich in definierter Weise fixiert,

1) 11, Mitteil.: W. P. Neumann, K. Riibsamen und R. Sommer, Chem. Ber. 100, 1663 (1967).

2) W. P. Neumann und Hch. Lind, Angew. Chem. 79, 52 (1967).

3} C. Walling, Free Radicals in Solution, S. 479, Verlag J. Wiley and Sons, New York 1957.

4) D. B. Denney und G. Feig, J. Amer. chem. Soc. 81, 5322 (1959).

5) W. von E. Doering, K. Okamoto und H. Krauch, J. Amer. chem. Soc. 82, 3579 (1960).

6) W. P. Neumann, Angew. Chem. 76, 849 (1964); W. P. Neumann und E. Heymann, Liebigs
Ann. Chem. 683, 11 (1965).

7) Bei allen Angaben iiber 180-Gehalte ist der natiirliche Gehalt an diesem Isotop abgezogen.
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so kommt eines der beiden moglichen Acyloxyradikale niemals als solches frei, seine
180-Markierung muB entweder im Carbonyl- (WegI) oder im Ester-Sauerstoff
(Weg IT) des isolierten Stannylesters 2 bzw. 3 wiederzufinden sein. Nur die nicht
angegriffene Molekiilhilfte wird als mesomeres Radikal 4 frei und liefert Stannyl-
ester 5 mit Gleichverteilung der Markierung. Ort und Stiirke der Markierung im
tatsdchlich isolierten Stannylester miissen also AufschluB iiber den Mechanismus der
Induzierung des Zerfalls durch Stannylradikale geben. Voraussetzung hierfiir ist
natiirlich, daB das gesamte Geschehen quantitativ erfat wird, insbesondere neben der
Abfangreaktion III auch die Decarboxylierung IV.

A. Dibenzoylperoxid

Aus Benzoylchlorid, dessen Carbonylgruppe mit 180 markiert war (1.62%7),
stellten wir Dibenzoylperoxid her und setzten dieses mit Tributylzinnhydrid in
Benzol bei 50° um. Im isolierten Benzoesdure-stannylester, Gleichung (1) (R” = CgHs),
war der 180-Markierungsgrad der Carbonylgruppe zu bestimmen. Hierzu erschien es
zweckmaiBig, entweder das Carbonyl- oder das Ester-O-Atom auf definierte Weise zu
entfernen, und das andere in CO, umzuwandeln, dessen 180-Gehalt dann leicht im
Massenspektrometer zu bestimmen wire,

Hydrolyse scheidet hierfiir aus, ebenso Reduktion, da alle gepriifien Reduktionsmittel
zuerst an der Sn—O-Bindung angreifen und die entstehende freie Carbonsiure durch die
Mesomerie ihres Anions die spezifische Markierung sinnlos macht. Auch Carbonylreagenzien
fithrten nicht zom Ziel.

SchlieBlich fanden wir eine — bisher nicht bekannte — Umsetzung des Stannyl-
esters zu Benzoylchlorid mittels PCls geeignet. Sie ist exotherm und eliminiert, wie
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markierte Vergleichspriparate zeigten®, den Ester-Sauerstoff, Gleichung (2)
(R’ = CgHs). Umwandlung des Benzoylchlorids in das Azid und ein etwas modifizier-
ter Abbau nach Curtius lieferte nun CO,, das 1.19 4 0.02%7 180 enthielt (Glei-
chung (3)).

IBO 18,
7 .

R'-C\ + PCl; —> R'-C\ + RgSnCl + POCly (2)
OSnR,3 Ccl
1 18,

. ‘}) NaN; , /9 -~ Ny , 18 H;0 . 18

R-C  —7—=> R~(  — R-N=C="0 —— R-Nll; + CO¥0 (3)
C1 - NaCl N3

Hieraus und aus der Stoffbilanz (s. Versuchsteil) folgt durch einfache Rechnung, dal pro
Mol Peroxid 1 1.41 + 0.05 Mol Stannylester 2 mit Erhalt der Markierung in der Carbonyl-
gruppe und 0.50 4 0.05 Mol 3 mit Markierung des Ester-Sauerstoffs entstanden sind.
Letztere stammen natiirlich, zusammen mit einem gleichgroBen Anteil von 2, aus dem
mesomeren Radikal 4. Auflerdem entstanden 0.08 Mol CO; durch Decarboxylierung IV des
Radikals 4.

Die Reaktion verlduft also praktisch ausschlieBlich iiber Weg I, Gleichung (1),
mit Angriff am Peroxid-Sauerstoff (innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen).
Es liegt ein Sp2-Mechanismus vor, bei dem die vom Stannylradikal angegriffene
Molekiilhillfte nie als Radikal frei wird; sie behilt deshalb ihren Markierungsgrad:

Voraussetzung fiir diese Beweisfilhrung ist, daB das Molekiil des Benzoesdure-
stannylesters unter den Versuchsbedingungen stabil ist und nicht etwa allméhlich
die beiden Sauerstoff-Funktionen austauscht, vielleicht auf dem Wege iiber die
bekannte Assoziation mit Pentakoordination am Zinn%. Um dies auszuschliefen,
mischten wir Benzoesiure-tributylstannylester (6) mit p-Toluylséure-tridthylstannyl-
ester (7), kochten eine Stunde in Benzol und heizten dann, nach Entfernen des Ldsungs-
mittels, noch auf 130°. Danach war keine Spur der bei einem Austausch zu erwartenden
Stannylester 8 bzw. 9 zu entdecken, Gleichung (4).

P by 130°
CeHs-¢ + HyC —@— o4 —
0Sn(C ¢Hy)s OSn(CaHs)s

7
6 (4)

Jo) O
CGH5—(<3 + H;,CO({’
Sn(C,Hs)s OSn(C 4Hg)y
8 9
B. Diacetylperoxid

Aus Diacetylperoxid mit 1.00 % 180 in beiden Carbonylgruppen?) erhielten wir
gemiB Gleichung (1) (R’ = CHj3) mit Tributylzinnhydrid einen Essigsdure-tributyl-
stannylester, dessen Umwandlung in Acetylchlorid und Abbau nach Curtius gemif3
8) E. Miiller, Diplomarb., Univ, GieBen 1966.

9 M. J. Janssen, J. G. A. Luijten und G. J. M. van der Kerk, Recueil Trav. chim. Pays-Bas
82, 90 (1963).
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Gleichung (3) (R’ = CH3) zu CO; mit 0.80 4 0.05% CO18Q fiihrte. Die Haupt-
reaktion ist also auch bei diesem Peroxid ein Sg2-Mechanismus, Weg I, wobei das
induzierende Stannylradikal an einem O-Atom der Peroxy-Briicke gebunden wird.

Pro Mol Peroxid 1, R’ = CHj, entstehen 1,02 4+ 0.13 Mol Stannylester 2 (R° = CH;,
R = C4Hg) unter Erhalt der Markierung, 0.25 Mol mit markiertem Ester-Sauerstoff sowie
0.73 Mol CO;. 0.77 + 0.13 Mol 2 entstehen also auf dem Weg I. Ob auBerdem eine Neben-
reaktion, vielleicht Weg IT bzw. ein anderer Mechanismus, abliduft, oder ob der zusitzliche
Markierungsverlust (entsprechend 0.23 + 0.13 Mol 2 pro Mol 1) durch andere Faktoren
bewirkt wird, mul3 zunichst offen bleiben.

Ein unabhingiges, aber gleichlautendes Ergebnis liefert die Infrarot-Analyse.
Hierzu kondensierten wir Essigsdure, deren beide Sauerstoff-Atome mit 180 markiert
waren, mit Tributylzinnhydrid, brachten die Losung des entstandenen Stannylesters
in den Strahlengang eines hochaufisenden IR-Spektrometers und kompensierten im
Vergleichsstrahlengang mit der Lésung eines gleichen, aber nicht markierten Esters.
Bei 1622/cm trat die 180 =C-Absorption, bei 900/cm die C—130—Sn-Absorption
deutlich hervor. Ein Stannylester, den wir aus einer kleinen Menge Acetylperoxid mit
11.09% 180 in den Carbonylgruppen und Tributylzinnhydrid nach Gleichung (1)
erhalten hatten, zeigte die C—180 —Sn-Bande nur sehr schwach, die Carbonyl-180-
Bande jedoch in der erwarteten Stirke.

Bevor die geschilderten Versuche auszuwerten waren, mulite wieder, wie beim
Benzoesiure-Derivat, die Stabilitit des Stannylesters gesichert sein. DaB iiberhaupt
ein von der Gleichverteilung deutlich verschiedener Markierungsgrad erhalten werden
kann, legt das Fehlen eines nachtriglichen Austausches der Sauerstoff-Funktionen
schon sehr nahe. Zusitzlich erhitzten wir Essigsdure-tributylstannylester mit Propion-
sdure-tridthylstannylester erst mit, dann ohne Benzol auf 80—90°. Bei der nachfolgen-
den Fraktionierung i. Vak. konnte keine Spur an Essigsdure-tridthylstannylester, der
bei einem Austausch entstehen miiBte, entdeckt werden!®). Salzartige Strukturen,
die friiher fiir Stannylester diskutiert wurden 11, sind hier also unzutreffend. Auch die
Stannylester der aliphatischen Carbonséduren sind, zumindest in benzolischer Losung,
vollig kovalent gebaut.

Herrn Dr. D. Henneberg, Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr, und
Herrn Dr. H. Rehling, Farbwerke Hoechst AG; danken wir herzlich fiir massenspektro-
metrische Analysen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie sind wir fiir Sachbeihilfen sehr dankbar.

10) Versuch von A. Klingauf aus diesem Laboratorium.
11) R, Okawara, D. E. Webster und E. G. Rochow, J. Amet. chem. Soc. 82, 3287 (1960).
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Beschreibung der Versuche

Beziiglich der Einzelheiten der Methodik sei auf frithere Mitteilungen verwiesenl!). IR-
Spektren wurden mit dem Gittergerat Perkin-Elmer Modell 125 aufgenommen. Alle Gas-
analysen und insbesondere CO180-Bestimmungen wurden massenspektrometrisch ausgefiihrt.
Alle verwendeten Losungsmittel waren frei von Luft und Feuchtigkeit. Die beschriebenen
Versuche wurden mindestens zweifach ausgefithrt. — Fiir alle angegebenen 130-Werte gilt
Anmerkung7).

[Carbonyl-180]-Dibenzoylperoxid: Darstellung aus Benzoylchlorid mit 1.62 4- 0.01 9 18012,

[ Carbonyl-130]-Diacetylperoxid: Aus [Carbonyl-130 ]-Acetanhydrid und BaQ,13). Gehalts-
bestimmung durch Spontanzerfall in Benzol bei 75°. Ergebnis 1.00 + 0.059; 180.

Benzoesdure-tributylstannylester aus [Carbonyl-180]-Dibenzoylperoxid: 4.84 g (20 mMol)
Dibenzoylperoxid (1.62 + 0.01%, 180 in den Carbonylgruppen) in 100 ccm Benzol werden
innerhalb 5 Stdn. mit konstanter Geschwindigkeit zu einer auf 50° erwirmten, magnetisch
gut gerithrten Losung von 23.3 g (80 mMol) (C4Hy}3SnH in 30 ccm Benzol getropft. Hierzu
wird ein Normag-Dosiertrichter mit Kegelschliff-Ventil, bei dem keinerlei Verunreinigung
durch Hahnfett moglich ist, verwendet. Es entweichen 452 Nml Gas (20.2 mMol). Der
Stannylester wird nach Abtreiben von Benzol und iiberschiiss. Hydrid fraktioniert. Sdp.g.2
135°% n¥P 1.5162, Ausb. 14.2 g (34.5 mMol).

[180]Benzoylchlorid aus Benzoesdure-tributylstannylester: Zu 7.20 g (34.5 mMol) PCls in
einer Claisen-Apparatur tropft man unter Eis/Kochsalz-Kiihlung und magnet. Riihren lang-
sam 14.2 g (34.5 mMol) Srannylester. Die Reaktion ist exotherm, der Kolbeninhalt ver-
flitssigt sich bald. Nach Abtreiben von POCIs bei 20°/11 Torr erhilt man 4.00 g (82.6%)
Benzoylchlorid, Sdp.;; 70—77° und 11.2 g (100%) (C4Hg)3SnCl, Sdp.g.» 92°, n¥® 1.4945.
Benzoylchlorid wird nochmals fraktioniert, Sdp.;; 71 —73°, n 1.5500.

Curtius-Abbau von [180]Benzoylchlorid: 1.40 g (10.0 mMol) des Benzoyichlorids werden
in 10 ccm Benzol mit 1.0 g (15.4 mMol) frisch aktiviertem NaNj behandelt14); es entstehen
229 Nml (10.2 mMol) Gas, fast reiner Stickstoff. Die Losung des entstandenen Phenyliso-
cyanats wird sogleich mit 20 ccm kalt mit HCI-Gas gesittigtem Benzol und 0.2 ccm wiifiriger
konz. Salzsdure verriibrt, wobei man allméihlich auf 50—60° erwidrmt. Es entstehen 150 Nml
CO, mit 1.19 + 0.029% CO180.

p-Toluylsiure-tridthylstannylester (T): Aus dquimolaren Mengen der freien Sdure und
(C2Hs)3SnH in Benzol unter magnet. Rithren und Erwirmen bis 80°. Farblose Kristalle
(aus Cyclohexan), Schmp. 54°, Sdp.g 2 128°.

C14H2,0,8n (341.0) Ber. Sn 34.8 Gef. Sn 34.7

Versuch der Umsetzung von p-Toluylsdure-tridthylstannylester (T) mit Benzoesdure-tributyl-
stannylester (6): 2.30 g bzw. 2.65 g (je 6.7 mMol) der beiden Ester werden gemischt und in
25 ccm Benzol 1 Stde. gekocht, dann nach Abdestillieren des Lésungsmittels bis 130° erhitzt.
Beim Erhitzen i. Vak. steigt der Sdp. sofort auf den Wert des eingesetzten Toluylsdureesters
(128°/0.2 Torr). Man destilliert 1.8 g ab, die nach Schmp. und Misch-Schmp. reiner Toluyl-
sdure-tridthylstannylester sind. Die bei einer Umsetzung nach Gleichung (4) zu erwartende
tiefstsiedende Komponente, Benzoesiure-tridthylstannylester (8) (Sdp.g., 103°), ist also nicht
entstanden.

12) L. Gattermann und H. Wieland, Die Praxis des organischen Chemikers, 41. Aufl., S. 115,
W. de Gruyter & Co., Berlin 1962,

13) J, C. Martin und E. H, Drew, J. Amer. chem. Soc. 83, 1232 (1961).

14) J. Nelles, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1345 (1932).
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Essigsdure-tributylstannylester aus [Carbonyl-180]-Diacetylperoxid: 3.68 g (30.9 mMol)
Diacetylperoxid (1.00 £+ 0.05% 180) in 50 ccm Benzol werden innerhalb 100 Min. zu 19.8 g
(68.0 mMol) (C4Ho)3SnH in 30 ccm Benzol, magnet. geriihrt und geheizt auf 65°, getropft
(Normag-Dosiertrichter). Dann h#lt man noch 50 Min. bei 80°. Es entstehen 1100 Nml
(49.1 mMol) Gas, enthaltend 22.6 mMol CQO,. Das Benzol wird bei 11 Torr entfernt, das
Produkt aus Cyclohexan umkristallisiert. Ausb. 13.25 g (38.0 mMol). Die Mutterlauge
enthilt geringe weitere Mengen.

[18Q] Acetylchlorid aus [ Carbonyl-18Q - Essigsdure-tributylstannylester: 13.25 g (38.0 mMol)
des Esters werden portionsweise unter Riihren und Kiihlen (Eis/Kochsalz) zu 7.90 g (38.0mMol)
PCls in einer kleinen Claisen-Apparatur gegeben. Die Mischung reagiert exotherm und wird
fliissig. Man destilliert erst das Produkt zusammen mit POCI; iiber, danach (C4Hg)3SnCl,
Sdp.y; 151—152°, n%’ 1.4927. Dann fraktioniert man das Acetylchlorid sorgfiltig (10-cm-
Fiillkorper-Kolonne), Sdp. 50—52° (POCI;, Sdp. 104—-105°). Ausb. 2.85 g (96%).

Curtius-Abbau von [180] Acetylchlorid: 0.785 g (10.0 mMol) werden in 5.0 ccm Benzol mit
1.0 g frisch aktiviertem NaN314) geriihrt. Die schon bei 20° einsetzende Gasentwicklung wird
innerhalb 4 Stdn., zuletzt bei 70°, beendet. 234 Nml = 10.4 mMol! (fast reiner Stickstoff).
Die nach Absitzen klare Losung wird vorsichtig abpipettiert und mit 20 ccm Benzol, bei 5°
mit Chlorwasserstoff gesittigt, sowie 0.2 ccm wilBriger konz. Salzsdure versetzt. Bei 45°
entweichen 65 Nml (2.9 mMol) COj, enthaltend 0.80 -+ 0.05%, CO80. — Es kam hier gemis
der Problemstellung nicht auf quantitative Umsetzung an, sondern auf weitestgehende
Beschrinkung der H,O-Menge wegen des méglichen Austauschs von 180 gegen 160. Mit
mehr konz. Salzsdure entsteht aus dem gleichen Ansatz die erwartete Menge CO,.

Versuch der Umsetzung von Propionsdure-tridthylstannylester mit Essigsdure-tributylstannyl-
ester10): 2.02 g bzw. 2.53 g (je 7.24 mMol) der beiden Ester werden gemeinsam 2 Stdn. in
20 ccm Benzol gekocht und dann nach Abziehen des Losungsmittels (12 Torr) fraktioniert.
Bei 75°/0.2 Torr beginnt Sublimation. Schmp. der ersten 0.3 g = 112°, hierdurch und durch
Mischprobe als unveradnderter Propionsdure-triiithylstannylester ausgewiesen. Es hat also
keine Umsetzung analog zu Gleichung (4) stattgefunden.
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