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Die Methanolyse des trcin~-Decalyl-(4a)-phenylperacetatb erfolgt heterolytisch nach dem 
Criegee-Mcchanismus4), die Thermolyse in Athylbellzol durch homolytische Fragmentierung4)). 
Die Koiikurrcnz der beiden Zerfallswege wird durch das Solvens und Substituenten im Per- 
saureester stark beeinflufit. Kritericn Zuni Nachweis konknrrierender homolytischer und 
heterolytischer Zerfallsweisen von Perestern wurdcn untersucht. 

Die kinetische Verfolgung des Peresterzerfalls wurde als Methode zur Bestimmung relativer 
Radikalstabilitaten verwendetsj, seit Burtlett und Hiatto) festgestellt hatten, daB organische 
Persaureester cinstufig homolytisch fragmeiitieren, 

0 
R-C-00-H' R. + COZ + .OR' 

wenn R. ein stabilisiertes Radikal ist. Je besser R. mesomeriestabilisiert ist (z. B.  Benzyl 
< Benzhydryl -; Triphenylmethyl7)), umso raschcr sol1 die Thermolyse erfolgen. So iiber- 
zeugend auch die Reaktivit2tsreihe von Burrleft und Hintt durch dieses Konzept zu deuten 
war, so zeigte doch schon die Kinetik der Thermolyse subst. Phenylperessigsaure-tert.-butyl- 
ester, die einer o+-Beziehung gehorchte J A 9 a ) ,  daB die Geschwindigkeit dcs Peresterzerfalls 
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nicht allein hiervon bestinimt wird. Der sich i n  der rr+-Bcziehung ausdriickende ,,polare 
Efl'ekt" konnte a n  andcren Perestern bestiitigt wedends  9)  und entspricht einem allgemeinen, 
fu r  die Reaktivitiit in Radikalreaktionen wichtigen Phiinomcn 10). Polare Substituenteneffekte 
beim Peresterzerfall kiinnten auch durch konkurrierende ionische Fragnientierungeri4, 8, 11) 

vorgetauscht werden. Bei der Thcrmolyse subst. tert.-Butyi-phenylperdcetate~~ p a )  wurde 
dies durch Radikalabfangversuche widcrlegt. Konkurrierender homoiytischer und hetero- 
lytischer Zerfall yon Perestern ist bekannt4. J Z ) ,  Bisher fehlt aber eine quantitative Abgrenzuiig 
der beiden Reaktionswege. Es schien uns wichtig, in einem Fall diese Konkurrenz grundlich 
praparativ und kinetisch zu untersuchcn, u m  Kriterien zu ihrem Nachweis festzulcgen und 
sie v o ~ i  ,,polaren Effekten bei Radikalreaktionen" 10) ZLI unterscheiden. 

Ein geeignetcs Studienobjekt hofften wir  in den frans-Decalyl-(4a)-phenylperace- 
tatcn 1 (R -: ArCH2) xu finden. Der heterolylische Zerfall des travrs-Decalyl-(4a)- 
perbenzoats 1 (K = C6Hs) wurde Yon Criegee erkannt und ist eingehend mechani- 
stisch untersuchtd313!. 

Selbst in Bcnzol erfolgt fast ausschlieRlich Heterolyse, die durch elektronenan- 
ziehende Substituenten (1, R >=: X -  C6H4j und polare Losungsmittel stark beschleu- 
nigt wird 13.4). 

0 
0 - 0 - C - R  

*-+ H 

1 L 

Wir isolicrten in einem Kontrollversuch be1 9(1' in Athylbenzol iiur 7 ?< C02. Fur 
trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetat 1 (R = C6H5CHz) war eine nur geringfiigig lang- 
sarnere Ionisation 7u erwarten als fur das J'erbenzoat 1 (R = CGHS). Da jedoch der 
Radrkalzeifall des tert,-Butyl-ph~nylperacetats4.8.'4) wcgen des Ubergangs zur homo- 
Iytmchen Fragmentwung@' 60mal schneller erfolgt als die Homolyse des tert.- 
Butyl-perbenroats, erwartetcii wir einen entsprechend schnelleren homolytischen 
Zerfali des Phcnylperacetats 1 (R - C6H5CH2). Dies sollte die Homolyse mit der 
Ionisation korikurrenzfiihig machcn. 

10) Siehe z. B. R. Breslobv. Organic Reaction Mechanisms, S. 220, W. A. Benjamin, Inc., Nevi 
York-Amstcrdam 1965; A.  D .  Jenkins in G .  H. Williums, Advances in Free Radical 
Chemistry, Voi. 11, S. 131 ,  Logos Press-Academic Press, Ltd., London-New York 1966. 
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Kinvsky, J. Amer. chcm. Soc. 87, 4100 (1965). 

12) Siehe L .  B. E. Heduyn, 42. L.  Hinmun, L. M. Kihler und S. Theodoropulos. J .  Amer. chem. 
Soc. 86, 2727 (1964); T. Knenig und W. Brewer, ebenda 86, 2728 (1964); siche a. 1. c.4), 
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zit. nach C. A. 67,2670a (1967); N.  V .  Yuhlokovn, V.  A .  Yublokov und A .  V. Budyunovn, 
Kinet. Katal. 8 ( I ) ,  49 (1967), zit. nach C. A. 67, 32147~  (1967). 
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Darstellung substituierter trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetate 1 (R = Arc&) 
Die als schlecht reproduzicrbar 15) beschriebene Darstellung von truns-Decalyl-(4a)-hydro- 

peroxid (3)16)  wurde durch Verwendung von Decalin, das mit 50% des cis-Tsomeren'7' an- 
gereicliert war, und Anwendung eines leichten 02-Uberdrncks verbessert. Nach 24 Stdn. 
bei 115' erhalt man durch Einengen i. Vak. und Fallung mit Petrolather gut reproduzierbar 
5 :< des Hydroperoxids 3, das hierdorch leicht im 100-g-MaRstab zuganglich ist. 

Zahlreiche, unter v-erschiedenslen Bedingungen durchgefuhrte Vcrsuche, 3 mit 
Phenylacetylchlorid zu acylieren, schlugen fehlzl. Wir nehmen an, da8 die rasche Bil- 
dung voii Phenylketen fiir die Nebenreaktionen verantwortlich ist. Die Acylierung des 
Hydroperoxids 3 ist durch 4 Wasscrstoffatome in 3-Position zur Hydropcroxidgruppe 
stark sterisch behindert, so daR vermutlich Nebenreaktionen dcs Ketens in den Vorder- 
grund treten. Die Acylierung ohne Basenzusatz nach Milastg) fuhrte durch HCI- 
Katalyse direklz) zum I -Phenylacetoxy- 1 1 -oxa-tricyclo[4.4.1 Ihendecan (2, R 1 
C6H5CH2). 

Auch Phenylessigsaure-imidazolid 191 acyIierte nicht quantitativzl. 
Wir versuchten daher, Salze des Hydroperoxids zu acylieren. Wegeo der geringen 

Aciditiit des Hydroperoxids 3 ist man zur Salzbildung auf die Einwirkung metall- 
organischer Agenzien angewiesen. Mit Phenyllithiuin erhielt man dabei selbst bei 
-10" Phenol, [nit Methylmagnesiiimbromid bei - 15" das Magnesiumsalz als Ather- 
suspension. Bei der Acylierung niit Phenylacetylchlorid isolierte man aber wieder 
direkt 2 (R = C ~ H ~ C H Z ) ,  da wasserfreies Magnesiumchlorid als Lewis-SBure die 
Jsoinerisiernng von I kataiysiert. 

Erfolgreich war die Darstellung des Natriumsalzes des Hydroperoxids 3 mit N- 
MethyI-anilin-natrium20), da dieses gegen die Peroxidgrupphung schhacher nucleo- 
phiW, andererseits aber eine starke Base ist. Diese Methode bietet sich allgerneii? zur 
Sulzbildung uus schwach saiireii Hydroperoxiden an. Die Acylierung erfolgte durcli 
Zutropfen einer atherischen Suspension des Natriumsalzes in eine atherische Losung 
des Phenylacetylchlorids bei - 1 0 .  Die umgekehrte Rcaktionsfuhrung gelingt nicht. 

OOfI OONa 

Zerfall des tvans-Decalyl-(4a)-phenylperacetats 1 (R = C6HsCHz) in verschiedenen 
Losungsmitteln 

3.50.10 5 

sec-1) wie erwartet nur wenig langsamer als die des Perbenzoats 1 (R = C6tIs; kl = 

Die Methanolyse des Peresters 1 (R = CbHsCH2) verlief bei 25" (kt  

1 5 ) ~  1 5 ~ ~ )  H. L. Goering und A .  C. Olson, J. Amer. chem. SOC. 75, 5853 (1953); 1%) A .  C. Cope 

16) R .  Crirgee, Ber. dtsch. chem. Gcs. 77, 22 (1944). 
17) Siehe bei F. Jn&, T. R. Steadman und R .  W. iWcl(innr.v, J .  Amer. chem. Soc. 85, 351 

18) N. A .  Milus, D .  G .  Orphunos und R .  J .  Klein, J. org. Chemistry 29, 3099 (1964). 
19) R. Hccht uiid C. Riicliardt, Chem. Ber. 96, 1281 (1963); H .  A. Stuab, W. Rohr und F. Graj; 

20) K .  Zieglw, 1.. Jakoh, H. WoNthun und A. Wenz, Liebigs Ann. Chem. 511, 64 (1934). 
21) 1. 0. Edwards und R. G .  Pearson, J .  Amer. chem. SOC. 84, 16 (1962). 

und C. Hulzmun, J. Amer. chem. SOC. 72, 3062 (1950). 

(1963). 

Chem. Ber. 98, 1122 (1965) u. dort zit. Lit. 
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4.90.10-5 sec-l 4'). Nach Solvolyse bei 60" isolierte man nur 0.01 Mol C 0 2  pro Mol 
Perester 1 (R = C ~ H ~ C H Z ) ,  aber 0.56 Mol 2 (R = C6KsCH2) und 0.19 Mol Phenyl- 
essigsaure pro Mol Perester als I'rodukte deq Criegee-Zerfalls. Das der Phenylessig- 
saure-Bildung entsprechende 1 l-Oxa-bicyclo[4,4.1]hendecen-(l wurde gaschro- 
matographisch bestimmt. Durch Umesterung22' waren etwa 20 % Phenylessigsiiure- 
methylester entstanden, die neben 8 % Hydroperoxid isoliert wurden. 

Vo11ig andere Produkte entstanden bei der langsamen 90"-Thermolyse in k h y l -  
benzol. Es waren nurmehi 4 % 2 (R = C6H5CH2) und 5 % Phenylessigsaure nachweis- 
bar. Als Produkte der Homolyse fand man 79 "/, COz, 46 truns-Decalol-(4a) (4), 
6 % l-n-Butyl-cyclohexaiion-(2) (5), 15 % Bibenzyl und 6 % Toluol. Die Halbwertszeit 
183 Min. bei 60.4" ist nur neunmal kurzer als die des tert.-Butyl-phenylperacetats~4,*) 
in Chlorbenzol. 

4 

R ' H  = c,H,-c~H, 5 

Entsprechende Produkte hatten Holu~zqzu'st et al. fur die Tliermolyse des trans- 
Decalyl-(4a)-hydroperoxids (3) beschriebenz-". 

I n  Acetonitril bei 60" fand man die Produktc der Homolyse und der Heterolyse in 
vergleichbaren Mengen : 27 % COl, 55 % 2 (R C ~ H S C H ~ ) ,  17 ;< Phenylessigsaure, 
12 % 4, I6 "/, 5, 1 :d Toluol uiid 7 "/, Bibenzyl neben 1 "/, Bernsteinsiiuredinitril. Die 
einleitend diskutierte Hypothese hatte sich bewahrheitet. Der Peresterl (R = C6H5CH2) 
zerfiillt konkurrierend homolytisch und heterolytisch und eignet sich zum Studium 
dieser Konkurrenz. 

In Tab. 1 sind die Thermolyse- und Solvolyseprodukte von 1 (R = C6HsCH2) in 
einer Reihe Solventien aufgefuhrt. Die COZ-Ausbeute kann als Ma13 der Homolysc 
gelten. Die Ausbeuten an Phenylessigsaure und 2 (R ~ CGHSCHL) ergeben den Anteil 
der Heterolyse. 

Die Konkurren;. von Homolyse und Heterolyse lie13 sich auch kinetisch zeigen. 
Der Zerfall von 1 (R =- C6H5CH2) wurde in einer Reihe von Losungsmitteln IR- 

22) E. Hedaja und S.  Wmtern, J Amer. chem SOC. 89, 1661 (1967). 
23) H. E. Holmyuisl, H. S. Rothroth, C. W. Tlzeohald und B. L .  Etigliind, J. Amer. chem. 

SOC. 78, 5339 (1956). 
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Tab. 1. Produktanalysen der Thermolyse des trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetats 
(1, R = C ~ H ~ C H Z )  in verschiedenen Losungsmitteln bei 60" 

Losungsmittel % Umlagerungs- % Phenyl- % Heterolyse % co2 produkt 2 essigsaure 

.&thylbenzol*) 79 4 5 9 
Chlorbenzol 52 24 5 29 
Benzonitril 32 54 9 63 
Acetonitril 27 55 17 72 
Methanol I 56 19 76 

*) Rei 90". 

spektroskopisch durch die Abnahme der Carbonylbande verfolgt6.s) (kIR). Den 
Zerfallslosungen wurde zur Unterbindung des induzierten Zerfalls Styrol zugesetzt. 
Selbst bei zehnfacher Verdiinnung blieb die Zerfallskonstante innerhalb der Fehler- 
grenze konstant. Die Geschwindigkeit der Radikalbildung (krdd) ermittelte man un- 
abhangig durch Radikalabfangversuche mit dem stabilen Radikal Galvinoxyl8.24'. 
Die Differenz der beiden spezifischen Zerfallsgeschwindigkeiten kIR und krad ent- 
sprichl der Heterolysegeschwindigkeit kion : 

Die Ergebnisse finden sich in Tab. 2 und in Abbild. 1 gegeii den empirischen Para- 
meter der Solvenspolaritat ET von Dimvoth und Heichardt aufgetragen25). 

Tab. 2. Zerfallskonstanten ~ I R  und krad des trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetats 1 
(R = C ~ H S C H ~ )  bei 60' 

Losungsmittel 1 O4k1~ I 04/Crad Viskositat 
bei 20' (cP) 

khylbenzol 0.632 0.670 33.9h) 0.67 
Chlorbenzol 0.915 0.600 31.5 0.80 
Benzonitril 1.48 0.560 42.0 I .40 
Acetonitril 2.28 0.532 46.0 0.4 
Isopropylalkohol 3.84 0.266 48.6 2.4 
n-Butanol 5.45 - 

Methanol 19.6a) - 

- 
- 

a> Titrirnetrisch gemessen. b) Wert von Tolunl. 

Man beobachtet keine einfache lineare Beziehung fur die Zerfallskonstante k,, 
von 1 (R = C ~ H S C H ~ )  mit ET. In den polaren Losungsmitteln ist die Steigung der 
Geraden, wie erwartet, grofier als in1 Bereich der wenig polaren Solventien. Der 

24) P .  D. Barrlett und T. Funahayhi, J .  Amer. chem. Soc. 84, 2596 (1962). 
25) Ubersicht bei C. Rrichurdr, Angew Chem. 77, 30 (1965); Angcw. Chem. internat. Edit. 4, 

29 (1965). 
Chemischc Benchte Jahrg. 102 225 
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Knick der Kurve findct sich in den Losungsmitteln, in denen Produkte von Homolyse 
und Hetei olyse in vergleishbarer Menge anfallen. Die durch Radikalabfangversuche 
ermittelten Radikalbildungskonstanten krad sind wie ublich 4.26) wenig vom Losungs- 
mittel abhangig. 

Das geringe Absinken der k,d-Werte mit stagender Viskositat kijnnte durch Kafigreak- 
tionen 27) verursacht sein, wodurch die Radikalbildungsgeschwindigkeit scheinbar absinkt. 
Lediglich die Viskositat des Acetonitrils ist mit dieser Deutung nicht vereinbar. Die fast 
vollige Ubereinstimmung von kIR und krad in Athylbenzol zeigt allerdings, dal3 in diesem 
Solvens keine Kafigrekombination erfolgt, im Unterschied zur Thermolyse des tert.-Butyl- 
phenylperacetats 8). Dies ist vermutlich durch den sterischen Effekt der vier Wawxstoffatome 
in 3-Stellung zum Sauerstoff des Decalyl-(4a)-oxy-Radikals begrundet. Die Geschwindigkeit 
der Radikaldimerisation ist stark von sterischer Hinderung abhiingigze). 
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Abbild. 1 .  log kl  der Thermolyse von rruns-Decalyl-(4a)-phenylperacetat 1 (R = C6HsCH2) 
bci 60 4" in Losungsmitteln verschiedcner P ~ l a r i t i t ~ ~ ) .  o log ~ I R ;  0 log krad; @ log k,,, 

(nach kion ~ ~ I R  krad) 

26) Siehe aber C. Riichurdf und H. Schwarzer, Chem. Ber. 99, 1871 (1966). 
27) Siehe z. B. R. C. Lanib und J .  G. Pac~ci, J. physic. Chem. 70, 314 (1966). 
28) 5'. F. Nelsen und P. D. Burrktt, J. Amer. chem. SOC. 88, 137, 143 (1966). 
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Bildet man die Differenz von kIR und krad, so erfaDt man nach oben aufgestellter 
Beziehung den heterolytischen Anteil der Zerfallskonstante k,,, (s. Abbild. 1). 
Dessen lineare Be~iehung mit ET25) iiber einen groI3en Solvensbereich ist sehr be- 
friedigend und darf als kinetische Bestatigung fur die Konkurrenz von Heterolyse 
und Homolyse gewertet werden. 

Haufig wird eine lineare Beziehung zwischen log h/T und 1/T, dic 7ur Ermittlung der Akti- 
vierungsparameter dient, als Indiz eines einheitlichen Reaktionsablaufs gewertet 29). Aus 
Abbild. 2 geht hervor, daB dieses Kriterium den Wechsel im Zcrfallsmechanismus von 1 
(R 2 C6H5CH2) nicht nachzuweisen gcstattet. In Acetonitril und in Athylbenzol stellt man 
wenig unterschiedliche AHf- (24.8 bzw. 26.7 kcal/Mol) und 3 S'-Werte (-1.1 bzw. +2.2 
Clausms) fest, obwohl die Produktanalysen cinen starken Unterschied im Anteil der Hetero- 
lyse anzeigen. Die Beziehung zu 1 H' (27.9 kcal/Mol) und AS= (2.0 Clausius) des tert.-Butyl- 
phenylperacetat-Zerfalls in Chlorbenzol i s t  schr eng. Aktivierungsparameter sind demnach 
eine unempfindliche Sonde zur Untersuchung von Reaktionsmechanismen. 

~ 

\ 
7 ~ 

\ 
\ 
\ 

\ 
\ 

2 90 2 95 3 00 3 05 3 10 
1 3 - 3  

T 

(R = C ~ H S C H ~ ) .  o Acetonitril; =i khylbenzol 

- IU -> 

Abbild. 2. Solvensabhangigkeit der Aktivierungsparametcr fur 1 

SubstituenteneiduB auf den Zerfall von truns-Decalyl-(4a)-phenylperacetat 
(1, R = X-C~H~CHZ) 

Fur die Heterolyse von subst. truns-Decalyl-(4a)-perbenzoaten in Methanol bei 25" 
fand man4.13) eine Hamrnert-Beziehung mit positivem p-Wert (p = +1.34). Substituen- 
ten erster Ordnung verlangsamen, solche zweiter Ordnung beschleunigen die Um- 
lagerung. Die homolytische Fragmentierung von tert.-Butyl-phenylperacetaten folgt 
dagegen einer ot-Beziehung mit negativem p-Wert *)  (p = - 1.04 in Chlorbenzol bei 

29) Siehe z. €3. A. A .  Frost und R. G .  PearJon, Kinetik und Mechanismen homogener chemi- 
scber Reaktionen, S. 23, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1964. 

225* 



3532 Riichardt und Quadbeck-Seeger Jahrg. 102 

1 2 0  und - 1.20 in Toluol bei 56'). Bei substituierten tran~-Decalyl-(4a)-phenylper- 
acetaten (1, R - ArCH2) solltcn somit Heterolyse und Homolyse von Substituenten 
in entgegengesetzter Weise beeinflufit werden. 

Da in Acetonitril Homolyse und Heterolyse nebeneinander stattfinden, eignete sich 
dieses Losungsmittel fur die Untersuchung von Substituenteneinflussen besonders gut. 
Die Produktverteilung in Tab. 3 zeigt eindeutig den erwarteten Wechsel im Zerfalls- 
mechanismus mit dem Substituenten auf. p-Methoxy-Substitution lieD den Radikal- 
zerfall in den Vordergrund treten, p-Nitro-Substitution dagegen die Heterolyse. Die 
Ncigung dcs Peresters der p-Nitro-phenylessigsaure (1, R ~ 4-N02 -ChH4CH2) zur 
Heterolyse ist so groR, daB ciiese selbst irn unpolaren khylbenzol bevorzugt eintrat. 
Bei der Zersetzung wurden 17 % CO2, 18 % p-Nitro-phenylessigsaure und 54% Urn- 
lagerungsprodukt 2 (R = 4-NO2 - C G H ~ C H ~ )  erhalten. 

Tab. 3. Zerfallsyrodukte subst. rran~-Decalyl-(4a)-phenyIpcracetate ( I ,  R = X-C&CH2) 
i n  Acetonitril bei 60" 

Substituent CO2 subst. Phenyl- 2 (R -= X - C G H ~ C H ~ )  
X in % essigsaure in % in % 

p-CH30 67 16 
P-CH~ 39 19 
H 27 21 
p-c1 17 29 
p-NO2 4 37 

13 
42 
54 
51 
63 

Die gleiche kinetische Analyse, die sich bei der Bcstiminung des Solvenseinflusses 
bewahrt hatte, wurde auf den SubstituenteneinfluR ubertragen. In Tab. 4 finden sich 
die unimolekularen Zerfallskonstanten der substituierten Persaureester 1 (R ~ 

ArCH2) kIR in Acetonitril bei 50.6". Gegen o bzw. o+ aufgetragen ergibt sich keine 
einfache Hammett-Bezichuiig. Vielniehr beschleunigen sowohl elektronenliefernde 
a15 aueh elektronenanziehende Substituenten den Zerfall. Offensichtlich ist dies das 
Ergebnis Itonkurrlereader ionischer und radikalischer Zerfallsweise. Die Solvolyse der 
truns-Decalyl-(4a)-perbenzoatc in Mcthanol zcigte p = + 1.34, der Substituenten- 
einfluB auf die Ionisation der Phenylperacetate 1 (R : ArCH2) muB daher kleiner sein. 

Tab. 4. Zerfallskonstauten subst. trans-Decalyl-(4a)-plienylperacetate (1, R = X - C ~ H ~ C H Z )  
in Acctonitril bei 50.6" 

P - C H 3 0  31.7 16.3 21.2 
P-CH3 10.9 4.34 4.30 
H 6.81 1 .h7 1.85 
p-c1 10.4 1.51 1.77 
p-NO2 28.0 0.575 1.12 
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Abbild. 3. Su hstituenteiiabhangigkeit der Radikalhilduiigsgeschwindigkeit aus den Perestern 1 
(R = X--C6H4CH2) bei 50.6' a) in Acetonitril; p - -1.25 ( 0  Radikalahfang mit Galvin- 
oxyl; o KIR. %C02/100); b) in .&thylbenzol; p - -0.43 (Radikalabfang mit Galvinoxyl) 

Die Radikalbildungsgeschwindigkeiten aus vier der subst. Persibeestei 1 (R = 

ArCH2) in Acetonitril bei 50.6" lassen sich andererseits brauchbar durch O+ erfassen 
(p = - I .25). wenn man den Wert des p-Nitro-phenylperessigGureesters a u k r  Be- 
tracht 1aBt (s. Abbild. 3a). Auch von den Pheny;peressigsiurc-tert.-butylestcrn zerfiel 
der nitrosubstituierte Vertreter schneller als es o+ entsprichtsp'b). Fast die gleiche Be- 
ziehung findet man, wenn man den radikalischen Anteil der Zerfallsgeschwindigkeit 
dieser Peroxide durch Multiplikation von kIR mil der prozentualen Ausbeute an 
C 0 2  (s. Tab. 3) ermittelt (s. Abbild. 3a). Nur die homolytische Fragmentierung ist mit 
Decarboxylierung verbunden. 

1.25) mit dem des Zerfalls der tert.-Butyl-phenylper- 
acetate in Toluol ( - 1.20 bei 56") legt nahe, daB es sich in beiden Beispielen urn gleich- 
artige i adikalische Fragmentierungen handelt. ALE der Differenz von kIR und krad 
erhalt man jedoch keine vernunftige Beziehung fi i i  die Ionisationsgeschwindigkeit 
mit o. Es wurde nicht geprdft, ob KBfigrekombination oder begleitender induzierter 
Zerfall in einzelnen Beispielen hierfiir verantwmtlich ist. 

Die Radikalbildungsgeschwindigkeit bei der Thermolysc subst. trun~Decalyl-(4a)- 
phenylperacetate 1 (R = ArCH2) in khylbenzol bei 50.6" folgte ebenfalls grob einer 
of-Beziehung (s. Abbild. 3b). Der p-Wert sinkt jedoch auf - 0.43. In  diesem Solvens 
wurde allerdings dcr Wert fur 1 (R = ~ - N O ~ - C ~ H & H Z )  berucksichtigt, in Aceto- 
nitril jedoch nicht; hicrdurch ist der geringe p-Wert teilweise zu erklaren. Er west 
daraiif hin, da13 die Partialladungen im Ubergangszustand der homolytischen Frag- 
m e n t i e r ~ n g * ~ ~ ~ )  im unpolaren Solvens kleiner sind als im polaren. Ein Lffekt, der 
bisher noch nicht beobachtet worden war. 

Die priiparative und kinetische Analyse des Substituenteneinflusses hat gezeigt, 
da13 eine Konkurrenz zwischen Heterolyse und Homolyse hierdurch gut zu erkennen 
ist. Es bestatigt sich, da13 die o+-Beziehung fiir die Zcrfallskonstanten der subst, 

Ein Vergleich des p-Wertes ( 
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Phenylperessigsaure-tert-butylester 8,9b), wie friiher angenommen, nicht durch eine 
mit der Homolyse konkurrierende heterolytische Fragmentierung (unter C02-Ab- 
spaltung 11 1) verursacht ist . 

Der Deutschen Furschungsgemeinschaf~, der Max-Buchner-Forschungsstifrung und dem 
Fonds der Chemischen Zndustrie danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Darstellung der Peroxide 

1. tran.~-Decalyl-(4a)-hydroperuxid (3) wurde nach folgender modifizicrter Vorschrift der 
Literaturl3) bereitet : Technisches Decalin wurde, falls es weniger als 50 % dcs cidsomeren 
enthielt, langsam in einer 1.5 m langen versilberten FiilIkorperkolonne bei 10 Torr fraktioniert, 
bis das Destillat mehr als 50% des hohersiedenden cis-Isomeren enthielt. Der Riickstand eignete 
sich zur Autoxydation. Die gaschromatographische Analyse lieB sich auf einer mit 20 % 
Dinonylphthalat auf Kieselgur gefullten 3 m Stahlqaule bei 160" in einem Perkin-Elmer- 
Fraktometer 116 rnit 2 1 Hz/Stde. durchfiihren. 

Die Autoxydation von 3.6 I Decalin wurde in einem mit Intensivkiihler und bis kurz iiber 
den Boden reichender Gasfritte versehenen 4-1-Dreihalskolben in einem 1 1  5--olbad vorgenom- 
men. An den Tntensivkiihler war eine Leerfalle und eine halb mit Quecksilber gefiillte Falle 
angeschlossen, so daR bei Durchperlen von ca. 1 1 OzlMin. im ReaktionsgefaR cin Uberdruck 
von 20-30 Torr herrschte. Nach 24 Stdn. brach man die Reaktion ab und wusch das erkaltete 
Reaktionsgeniisch 3 -6 ma1 mit je 400 ccm 2 n  NaOH, bis diese sich nicht mehr nennenswert 
farbte. Nach Trocknen iiber CaClz und Filtrieren engte man am Rotationsverdampfer ein 
(40 50°/0.3 Torr), wobei die Vorlage auf -20' zu kuhlen ist. Sobald sich das Hydroperoxid 3 
in feinen Nadeln im Kiihler abzuscheiden begann, wurde der olige, leicht gelbe Riickstand mit 
dem doppelten Vol. Petrolather (35 45") versetzt und zur Kristallisation 12 Stdn. im Kiihl- 
schrank aufbcwahrt. Nach Filtration wurde die Mutterlauge nochmals in gleicher Weise 
konzcntriert und nach dem Versetzen mit Petrolather und Animpfen auf -30" gekuhlt. Die 
Ausbeute betrug, je nach Decalin-Qualitat, 120 -200 g 3 (3.2 ~ 5.3 x) mit Rob-Schmp. 
86 -92". Die Reinigung ist durch mehrfaches Umlosen aus Petrolather (50 -60") moglich, 
wobei die Mutterlaugen aufzuarbeiten sind. Kraftige farbl. Nadeln rnit Schmp. 95- 96" 
(Lit.13a) : 95 -96"). Das zuriickgewonnene Decalin kann nach gutem Trocknen wieder ein- 
gesetzt werden, falls sein cis-Gehalt noch ausreicht. Auf eine vollstandige Destillation wurde 
wegen moglicher Explosionsgefahr verzichtet. 

2. Natriumsalz des Hydroperoxides 3 : Eine Losung von N- Methyl-anilin-natrium 2% 30) 

wurde durch Glaswolle in einen Tropftrichter filtriert 3O), urn Reste Natrium zu entfernen. 
Siimtliche Operationen miissen unter nachgereinigtem Lampcnstickstoff .rorgenommen 
werden31). Zur Gehaltsbestimmung entnahm man 5.00 ccm der Losung mit einer Pipette 
(Peleus-Ball), solvolysierte rnit 3.0 ccm Methanol und titrierte nach Zusatz von 40 ccm dest. 
Wasser mit 0.1 n HC1 gegen Phenolphthalein: 27.25; 27.30; 27.20 ccrn; die Losung war dem- 
nach 0.545 m. 

Die Konzentration der Losung h d t  man tunlichst untcr 0.65 in, da andernfalls N-Methyl- 
anilin-natrium bei 25' auszukristallisicren beginnt. 

30) K. Ziegler in Mcthoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 412, S. 760, G. Thieme- 

31) H. Lux, Anorganisch-chemische Experimentierkunst, S. 61, J. Barth, Leipzig 1954. 
Verlag, Stuttgart 1955. 
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48.0 g (0.282 Mol) trans-Decal.v1-(4a)-kydroperoxid (3) wurden in einem rnit Kiihler, 
KPG-Riihrer und Tropftrichtcr mit Druckausgleich ausgestatteten Dreihalskolben vorgelegt 
und nach viermaligcm Evakuicren und Fullen niit Reinst-Stickstoff311 in 150 ccm absol., 
sauerstofffreiem Ather gelost. Aus dem geeichten Tropftrichter lie13 man bei -20" unter 
Ruhren in 1 . S  Stdn. 485 ccm (0.264 Mol) der N- Methyl-anilin-natrium-Losung zuRieDen, 
wobei nach wenigen Min. das farblose Natriumsalz des Hydroperoxids auszukristallisieren 
begann. Nach halbstdg. Ruhren bei 0" lie13 man das Salz hei 0" absitzen. Die iiberstehende 
Losung saugte man vorsichtig unter Stickstoff ab. Nach Zufiigen von 200 ccm absol. Ather 
filtrierte man das Natriumsalz von 3 in einem modifizierten Schlenk-Rohr durch eine Glas- 
fritte ab. Nach dreimaligem Wasclien mit je 100 ccm absol. Ather unter Stickstoff trocknete 
man das Salz unter Stickstoff und fullte 41.5 g (216 mMol, 81 %,) in das mit Gummislopfen 
verschlossene VorratsgefaD ah. Das Salz verpust in der Flamme heftig. Es absorbiert irn IR 
bei 3500-2700/cm. Die KristallgroDe hangt von der Temp. bei der Darstellung ab, bei -10" 
fiillt es staubfdrmig an, bei -35" in feinen Kornchen. Das Salz hydrolysiert an der Luft nicht 
merklich und selbst in Wasser nur Iangsam. In feuchten organischen Solventien unterliegt 
es jedoch rascher Hydrolyse. 

3. Substitiiierte traiis-Decalyl-(4a)-phenylperacetate (1, R = X - C ~ H ~ C H Z )  

Die Siurechloride waren frisch destilliert und zeigten die in der Lit.8) beschriebenen 
physikalischen Eigenschaften. Die Darstellung des unsubstituierten Pcrcsters wird als Bei- 
spiel genau beschrieben : 

frans-Decalyl-(4oj-phenylperaeetat (1, R = C ~ H ~ C H Z ) :  In einem 100-ccm-DreihaIskoI ben 
tropfte man in 30 Min. zu 4.97 g (32.2 mMol) Phenyltcetylehlorid in 30 ccm absol. Ather 
unter kraftigem Ruhren bei -10" die Suspension von 6.19 g (32.2 mMol) Natriumsalz des 
trans-Decal.v1-(4a)-~zy~roperoxi~s (3)  in 40 ccm Ather. Ein schwacher Stickstoffstrom ver- 
hinderte den Zutritt der Luftfeuchtigkeit. Nach 1 stdg. Ruhren bei 0" schiittelte man mit 
50 ccm 10proz. Hydrogencarbonatlosung sowie 50 ccm Eiswasser aus und trocknete mit 
Magnesiumsulfat. AnschlieBend wurde die Losung bei -50' innerhalb von 10 Min. durch 
eine AlzO3-Saule (12 i: 1 cm, neutral, Akt.-St. I) gedruckt und bei 0" mit 80 ccm absol. 
Ather eliuert. Durch Einengen i. Vak. isolierte man 8.72 g (9470 farbl. oligen Perester 1 
(R = C ~ H ~ C H Z )  mit n'," 1.5220, der innerhalb mehrerer Tage bei -20' kristallisierte. Schmp. 
40.5 -41.5". 

IR  (Film) : 1765jcm. 

C18H2403 (288.4) Ber. C 74.97 H 8.39 

traizs-Decal.vl-(4a)-p-methoxy-phenyiperacetat (1, R 

Gef. C 74.74 H 8.30 

4-CH30 -C6H&H2) : Aus 8.23 g 
(44.6 mMol) Homoanissaurechlorid und 8.57 g (44.6 mMol) Natriumsnlz des Hydropermids 3 
erhielt man bei gleicher Arbeitsweise 12.5 g (39.2 mMol, 88 %) oligen farbl. Perester mit 
ng0 1.5239 und CO-Bande hei 1765/crn (Film). 

C19H26O4 (318.4) Ber. C 71.67 H 8.23 Gcf. C 71.54 H 8.60 

trans-Decal,vl-(4a)-p-tolylperacetat (1, R = 4-CH3 -C&CHz): 7.32 g (43.4 mMol) 
p-Tol,vlncetylchlorid und 8.35 g (43.4 mMol) Natriumsulz von 3 lieferten analog 1 I .3 g (37.4 
mMol, 86 %) farbl. Perester. n"," 1.5210; CO (Film): 1765/crn. 

ClyH~6Oj (302.4) Ber. C 75.46 H 8.67 Gef. C 75.04 H 8.78 

trans-Decalyl-(4o)-p-chlor-pl1e~iylperrrceta~ (1, R - ~ - C I - - C ~ H ~ C H Z )  : Analog stellte man 
aus 7.35 g (38.8 mMol) p-Clllor-phenylncet~~lchlorid und der aquimolaren Menge Natriuinsnlz 
von 3 11.5 g (35.5 mMol, 92%) kristallinen, blaRgelben Perester her, der nach Ticftemperatur- 
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kristallisation aus Petroliither (40---60") in farbl. derben Tafeln mit Schmp. 51 -52" erhalten 
wurde. IR (KBr): 1765/cm. 

C I ~ H ~ ~ C I O ~  (322.8) Ber. C 67.00 H 7.18 

trans-Deca~~/-14n~;a-nitro-pheri~~~?,lpc~aretut (I, R 7. ~ - N ~ ~ - C ~ H ~ C H Z ) :  Nach der Um- 
sctzung von 8.44 g (42.3 mMol) p-Ni f ro -phr t z~ l~~ce t~ i~chfor id  und 8.1 3 g (42.3 IIIMOI) Narrium- 
salz vun 3 in 120 ccm Athcr bei --20' fiigte man 60 ccin Methylenchlorid zu. Nach iiblichem 
Riihrcn und Waschen filtrierte man einen braunen Niederschlag ab. Nach Chromat.ographie 
an cincr 4 cm langen A1203-Saule isolierte man 11.2 g (33.6 mMol, 80%) Perrster, der nach 
drcifacher Tieftemperaturkristallisation aus Ather in blaBgelben Tiifclchcn mit Schmp. 
90.5--91 .So in 42proz. Reinansb. anfiel. IR (KBr): 1765/cm. 

Gef. C 67.24 H 7.54 

ClsH23N05 (333.4) Ber. C 64.85 H 6.95 Gef. C 65.1 1 H 7.00 

Die vergeblicheii Vcrsuche zur Darstellung der Pcrestcr durch Acylierung des Hydro- 
peroxids selbst bzw. der Magnesium- oder Lithiumsalze finden sich in 1. c.2) beschrieben. 

Produktanalysen der Zerfallsreaktionen der Perester 1 (R = ArCHz) 
1. Zerfnll vun 1 (R = C6HsCHr) in verschiedenen Losirngsmitteln: Die Bedingungen und 

Ergebnisse der Thermolyse finden sich i n  Tab. 5.  Die C02-Bestimmung erfolgte gravimetrisch, 
indem man durch das ReaktionsgefaB CO2-freien Stickstoff spiilte, der anschlieBend einen 
Kiihler, eine --3O"-Falle, eine Waschflasche mit konz. Schwefelsaure und ein Natronasbest- 
rohr passiertc, dessen Gewichtszunahme festgestellt wurde. 

Tab. 5. COz-Ausb. beim Zerfall von 1 (R = CsHjCH2) in verschiedenen Ldsungsmitteln 

Solvens Perester Konz. Zeit COr-AL1sb. 
g mMol Mol/l (Stdn.) mg % 

Ath ylbenzol 
Athylbenzol 
Chlorbenzol 
Benzonitril 
Acetonitril 
Acetoiiitril 
Methanol 

Athylbenzol a) 

1.813 
2.011 
1.178 
1.201 
2.960 
2.279 
2.305 
3.107 
2.204 

6.29 
6.96 
4.08 
4.16 

10.26 
7.90 
8.00 

10.77 
8.03 

0.105 
0.104 
0.102 
0.104 
0.158 
0.158 
0.134 
0.216 
0.177 

90 
90" 
63' 
63" 
60' 
60' 
54" 
50' 
90' 

26 
36 
36 
48 
30 
32 
48 
26 
32 

225 
233 

93.5 
57.6 

97.2 
6.8 
2.5 

22.8 

I I9 

81.4 
76.2 
52. I 
31.5 
26.4 
28.0 

I .9 
0.5 
0.06 

a) tuan~-Decalyl-(4a)-perbenzoat. 

Die Ausbeute an Phenylrssigsuurr bestimmte man durch Ausschutteln mit ciner dcfinierten 
Menge 0.1 n NaOH und Wasser und anschlieBende Rucktitration gegen Phenolphthalein. 
Es folgte die qualitative Bestimmung der Saure durch Extraklion und Isolierung. Folgcnde 
Ergebnisse wurden nach dcr Thcrmolyse in Athylbenzol gefunden und sind typisch fur die 
anderen Solventien: 

Perester 0.1 n NaOH O.ln HCI Mol Saurei 
g mMol ccni ccm Mol Perester 

3.824 13.25 125.00 119.90 0.030 
3.247 11.26 75.00 68.75 0.055 

Beim Versuch in Methanol wurde die Saure direkt titriert, beim Acetonitrilansatz erfolgte 
die Bestimmung nur gravimctrisch. 
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Die Bestimmung des l-Phenylacetoxy-ll-oxn-bicyclo[4.4.lJhendecuns (2, R = CsHsCH2) 
wurde nach der Siiurcbestimmung durch Trocknen und Konzentrieren der Losung i. Vak. 
vorgenommen. Der Riickstand wurdc in Methanol rnit iiberschiiss. KOH unter RiickfluR 
vcrseift. Nach Abziehen des Losungsmittels und mehrfacher Extraktion mit Methylenchlorid 
crfolgte die Bestimmung des 6-Hydruxy-cyclodec~nons-(lj gaschromatographisch in einer 
20'x Apiezon auf Kieselgur enthaltenden 1.5-m-SBule bei 176" mit Biphenyl als Standard. 
Durch mehrere Blindproben mit reinem 2 (R = CsHsCH?) wurde festgestellt, daB bei stan- 
dardisierter Arbeitswcise reproduzierbar 70.1 % 6-Hydroxy-cyclodecanon-(l) pro Mol 2 
(R 

I n  den beiden Ansatzen in Athylbenzol (s. 0.) bestimmte man 65.0 bzw. 47.7 nig 6-Hydroxy- 
cyclodecanon, entsprechend 41 bzw. 36 mMol/Mol Perester nach Korrektur. Bei den Ver- 
suchen in Methanol, Chlorbenzol und Benzonitril wurde 2 (R = C ~ H S C H ~ )  gravimetrisch 
hestimmt. 

Wcitere fliichtige Prorfukte wurden praparativ gaschromatographisch im Wilkins-Autoprep- 
Geriit (30 yd Carbowax auf Kieselgur, 212O, 6 m) isoliert und 1R-spektroskopisch identifiziert; 
die quantitativen Analysen erfolgten gaschromatographisch. 

In der ZerfallslBsungvonl (R = CsHsCHz) in Athylbenzol bestimmte man auf diese Weise: 
0.028 Mol Benzuldelzyd/Mol Perester. 0.055 bzw. 0.071 Mol l-n-Rutyl-cyclohexanon-(2j (5)/ 
Mol Perester. Eine Vergleichsprobez3) wurde prlpariert. 0.490 bzw. 0.436 Mol trans-Decalul- 
( l a )  (4)/Mol Perester. Eine Vergleichsprobe wurde durch katalytische Hydrierung des Hydro- 
pcroxids 313) bereitet. Ca. 8 "/, A4a.Ba-Octulin und ca. 4 %  Acetophenon isolierte man prapa- 
rativ gaschromatographisch ; 0.06 Mol Toluol, 0.14 Mol Bibenzyl, 0.10 MolI.2-Diphenyl-propan 
und 0.02 Mol 2.3-Diphenyl-hutnn (meso- und DL- im Verhaltnis 1 : I)/Mol Perester bestimmte 
man quantitativ in einer 20 %-Siliconol-SE-30 Kolonne bei 180". 

C)Jck~decnnon und 1 l-Oxn-bicyclo[4.4. I.lhendecen-(l) 15 ~3332) waren beim Zerfall in Athyl- 
benzol nicht feststellbar. In Acetonitril wurde letzteres in IOproz. Ausb. gaschromato- 
graphisch ermittelt (20 Carbowax-dioleat auf Kieselgur bei 191"). 

Tn den anderen Solventien wurden die Analysen analog durchgefuhrt. Einzelheiten finden 
sich in 1. c.2). Im Methanolversuch bestimmte man den Phenylessigsuure-methylester prlpara- 
tiv und analytisch gaschromatographisch, Decalylhydroperoxid jodometrisch. 

CsHsCHz) erfaRt werden. Die Analysen wurden entsprechend korrigiert. 

2. Thermolyse suhstituierter Perester 1 (R =: ArCHzj in Acetonitril: Thermolysebedingungen 
und C02-Ausb. finden sich in Tab. 6. 

Tab. 6. Produkte der thermischen Zersetzung der Perester 1 
(R = X - C G H ~ C H ~ )  in Acetonitril bei 60" 

Perester Zeit COz SBure 2 
g Mol/l (Stdn.) mg mMol mMol X 

P-NO2 1.690 
1.920 

t .662 
P - C H ~  2.024 

2.012 
p-CH30 1.479 

1.377 

p-c1 1.499 

0.169 
0. I64 
0.133 
0.172 
0.191 
0.193 
0.155 
0.173 

24 
24 
22 
24 
26 
24 
28 
30 

7.4 
11.8 
37.1 
36.3 

122 
111 
142 
123 

1.95 3.23 
2.13 3.55 
1.41 2.30 
1.48 2.67 
I .23 2.96 
I .42 2.73 
0.67 __ 
0.76 0.55 

32) P. D. Bartlett und J .  L. Kice, J .  Amer. chem. Soc. 75, 5591 (1539). 
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Die Reaktionslosungen der COz-Bestimmungen wurden am Rotationsverdampfer bei 30" 
von Acetonitril bcfreit, in 100 ccm Ather aufgenommen und zweimal mit 50.00 ccm 0.1 n 
NaOH und cinnml mit 50 ccm dest. Wasser amgeschuttelt. Durch Titration der wai3r. Lo- 
sungcn init 0.1 n HCI gegen Phenolphthalein bestimmte man den Saureanteil (s. Tab. 6). Die 
Sauren wurden anschlieBend mit CH2CI2 extrahiert und durch Schmp. und IR-Spektrum 
charaktcrisiert. 

Nach Abdestillieren des Athers wurden vom Ruckstand in 3 Stdn. bei 12O0jO.001 Torr 
fluchtige Bestandteile abgezogen. Dann wurde mit 10 ccm Petrolather (40 -60") angenehen, 
wobei im Kuhlschrank ICristallisation einsetzte. Nach der Ausbeutcbestimmung (s. Tab. 6) 
kristallisierte man die Verbindungen 2 (R = 4-X-CsHdCH2) 7ur Analyse um (s. Tab. 7). 

Tab. 7. Charakterisierung der Verbindungen 2 (R = 4-X- C ~ H ~ C H Z )  

Schmp. Kristall- CO a) Summenformel Analyse 
(Solvensl form cm-1 (Mo1.-Gew.) C H  x 

CHJO 80-81" Prismen 1730 C19H2604 Ber. 71.67 8.23 
(Methanol) (3 15.4) Gef. 72.02 8.34 

CH3 70.5-71.5" Tafeln 1725 c19 H260.7 Bcr. 75.46 8.67 
(Petrolather) (302.4) Gef. 75.72 9.02 

H 59.5-60.5" Spiene 1725 C1~H2403 Ber. 74.97 8.39 
(Petrolather) (288.4) Gef. 74.77 8.26 

CI 83.5-84.5" Korner 1725 C18H23C103 Ber. 67.00 7.18 
(Cyclohexan) (322.8) Gcf. 66.98 7.18 

NO2 122-123" SpieRe 1725 Cl~H23N05 Ber. 64.55 6.95 
(Methanol) (333.4) Cef. 64.75 6.91 

a) KBr-PrcBhng. b) Nach Chromatographie an A1203 in Ather. 

Kinetische Versuche 

Die Arhcitsweke der IR-spehtroskopisch durchgefChrten kinetischen Versuchc wurdc bereits 

Die Ergebnisse finden sich in Tab. 8. Abbild. 4 zeigt typischc Beispiele, graphisch 
wiedergegeben. 

Die Aktivierungsparameter wurden rnit der Ejshg-Gleichung29) unter Verwendung 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate34) berechnet. 

Fur die Rudikulu~~angversnche zur kinetischen Verfolgung des Peresterzerfalls diente 
Galvinoxyl24) als Radikalahfinger in 99.4-proz. Reinheit (jodometrisch bestimmt). 
410 nm (E = 24100); 770 nm (E = 645) in Benzol (Lit.*, 24): hmax 410 nm ( E  = 24000); 
770 nm (c = 607). 

Zur Messung diente cin Einstrahl-Spektralphotometer PMQ 11 der Fa. Carl Zeiss, Ober- 
kochen, vcrschen mit einem thermobtatisierbaren Kuvettcnhalter2). In einem evakuierbaren 
Schlenk-Rohr mit angeschmolzener Kiivette2) wurdcn Perester- und Galvinoxyl-Losung ge- 
trennt entgast und thermostatisiert. Durch rasches Mischen in der Kuvette wurde die Messung 
durch Verfolgen der Extinktion bei 770 bzw. 857 nm eingeleitet. Die Versuche bei 50-70" 

friiher beschrieben 8 9 3 3 ) .  

33) C. Riichardt und R .  Hecht, Chem. Ber. 98, 2460 (1965). 
34) W. J.  Youdm, Statistical Methods for Chemists, John Wiley, New York 1951. 
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Tab. 8. Kmetik der Thermolyse subst. tmiw-~ccdlyl-(4a)-phenp~peracetate 
(R 2 4-XPC6H4CH2) in verschiedenen Losungsmitteln (IR-spektroskopisch verfolgt) 

Losungsmittel Konz. (Mol/l) T IWk, (sec-1) 

X = H  
Athylbenzol 
Xthylbenzol 
Athylbenzol 

khylbenzol 
Acetonitril 
Acetonitril 
Acetonitril 
Chlorbenzol 
Chlorbenzolb) 
Benzonitril 
Benzonitril c) 

Isopropylalkohol 
n-Butanol 

X = CH3O 

khylbenzol 

Acetonitril 
Acetonitril 

thylbenzola' 

X = CH3 

Acetonitril 
Acetonitril 

x= Cl 
Acetonitril 

X -= NO2 
Acetonitril 

a) Zusatz von 10 Mol StyrolIMol Perester. 
b) Zusatz von 8 Mol Styrol/Mol Perester. 
C) Zusatz von 5 Mol Styrol/Mol Perester. 

0.127 
0.126 
0.142 
0.129 
0.026 
0.136 
0.131 
0.135 
0.146 
0.1 30 
0.145 
0.138 
0.163 
0.150 

0.130 

0.152 

0.114 

0.124 
0.127 

0.118 
0.123 

0.1 14 
0.140 

60.43" 
75.64" 
83.38 
75.62' 
75.52" 
50.58' 
60.55" 
70.61' 
60.41' 
60.42" 
60.51" 
60.43" 

60.40" 
60.42" 

60.42" 

50.58" 
50.58" 

50.61" 
50.71" 

50.63" 
50.59" 

50.59" 
50.75" 

0.632 
3.49 
9.30 
3.73 
3.71 
0.68 
2.27 
6.82 

0.91 
0.92 

1.51 
1.46 

3.84 
5.45 

6.25 

3.22 
3.12 

I .09 
1.09 

1.04 
1.04 

2.68 
2.86 

gelingen nur mit extrem gereinigten Reagenzien und Losungsmitteln, da andernfalls der Eigen- 
zerfall des Galvinoxyls stort. Samtliche Werte wurden daher mit frisch bereiteten Peroxid- 
proben dupliziert. In  der Reaktionslosung wurde em Molverhaltnis Peroxid : Galvinoxyl = 
12-30 gewahlt, so daIj die Galvinoxyl-Konzentration nach der nullten Ordnung abnimmt. 
Abbild. 5 7eigt die graphische Wicdergabe verschicdener kinetischer Vcrsuche, Tab. 9 enthalt 
die Ergebnisse. Die Auswertung erfolgte durch die Gleichuiigsp24) 

PO = Peresterkonzeiitration 
d = Lichtweg in Min. 
M = beigungswinkel dcr ticraden 
E : molarer Extinktioiiskoeffizient von Galvinoxyl 
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Ab bild. 4. Thermolyse von 1ran~-Decaly1-(4a)-phenylperacetat in verschiedenen Losungs- 
mitteln bei 60.4" (IR-spcktroskopisch gemessen) 

0 2  

f O'  
I 
b 

01  

00 

Sek - 
Abbild. 5. Radikalbildungsgeschwindigkeit aus den Perestern 1 (R = X - C ~ H ~ C H Z )  

bei 50.6" in Acetonitril (Radikalabfangversuche mit GaIvinoxyI) 
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Tab. 9. Radikalbildungsgeschwindigkeit bei der Thcrmoiy% subst. trc~ns-Decalyl-(4a)-phenyl- 
peracetate 1 (R = 4-X- C6H4CH2) (Radikalablangversuche mit Galvinoxyl) 

Konz. Peroxid Mol Peroxid/ 105k,,d sec-l 
102 Mol/Z Mol Galvinoxyl X Losungsmittel 

CH3CN 

CH3CN 

CH3O CH3CN 
CH3 CH3CN 
c1 CH3CN 
NO2 CH3CN 

60.5" 

60.5" 

60.5" 

60.5" 

60.5" 

50.6" 

50.6" 
50.6" 
50.6" 
50.6' 

2.83 
6.04 
2.15 
3.10 
4.05 
2.55 
I .02 
1.02 
0.50 
0.50 
1.47 
1.47 
1.22 
1.29 
1.93 
2.51 

14.4 6.65 
16.5 6.75 
14.5 6.00 
14.5 6.00 
18.3 5.43 
11.5 5.76 
14.9 5.32 
16.9 5.32 
17.8 2.65 
17.8 2.66 
15.5 1.65 
15.5 1.69 
12.3 16.3 
13.1 4.34 
20.4 1.51 
26.5 0.575 

Die kinetische Verfolgung der Methanolysc des trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetats 1 
(R = C6HsCH2) wurde durch Umcstcrung des Pcroxids mit Natriummethylat und jodo- 
metrische Titration dcs Hydroperoxids 32) durchgefuhrt. Fur 1 (R = C ~ H S C H ~ )  erfal3t man 
zwar nur 38 des Peroxids, dies aber reproduzierbar, so daB das Verfahren zur kinetischen 
Auswertung verwendbar ist. 

Wir nehmen an, daB Methylat bevorzugt den acidifizierten a-Wasserstoff des Persaure- 
cstcrs abzieht35) und dic Oxydation dcs entstehendcn Carbanions Pcroxid verbraucht. Der 
erfaBbare Peroxidgehalt subst. tert.-Butyl-phenylpcracetate sank in folgcnder Reihe: 
p-CH30 (73%); unsubst. (45%); p-C1 (20%); ni-Cl (16%); p-NOz (2.2%)*) parallel mit der 
Aciditat dcr a-Wasserstoffc. Die praparative lsolierung der Oxydationsprodukte gelang nicht2). 

Die Zerfallskonstanten des Peresters 1 (R = C6H5CH2) in Methanol fiiiden sich inTab. 10. 

Tab. 10. Solvolysc des rrans-Decalyl-(4a)-phenylperacetats in Methanol 
(jodometrisch bestimmt) 32) 

(Konz. Mol/l) T 104kl 

0.136 24.95" 0.350 
0.154 40.00" 2.40 
0.164 60.42" 19.6 

Hieraus errechnet sich A H +  = 21.9 kcal/Mol und AS+ = ~ 5.3 cal/Grad . Mol. 

35) Siehe z. B. T. C.  Bruice und B. Hulnzqiiist, J. Amer. chem. Soc. 90, 7138 (1968). 
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