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Die Methanolyse des trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetats erfolgt heterolytisch nach dem
Criegee-Mcchanismus#, die Thermolyse in Athylbenzol durch homolytische Fragmentierung®,
Die Konkurrenz der beiden Zerfallswege wird durch das Solvens und Substituenten im Per-
sdurcester stark beeinfluBt. Kriterien zum Nachweis konkurrierender homolytischer und
heterolytischer Zerfallsweisen von Perestern wurden untersucht.

Die kinetische Verfolgung des Peresterzerfalls wurde als Methode zur Bestimmung relativer
Radikalstabilititen verwendetS), seit Barrietr und Hiatt®) festgestellt hatten, daB organische
Persdureester einstufig homolytisch fragmentieren,

0
R-C-0Q0-R' —> R+ + CO, + OR'

wenn Re ein stabilisiertes Radikal ist. Je besser R+ mesomeriestabilisiert ist (z. B. Benzyl
<. Benzhydryl < Triphenylmethyl?), umso rascher soll die Thermolyse erfolgen. So iiber-
zeugend auch die Reaktivititsreihe von Bartlert und Hiatt durch dieses Konzept zu deuten
war, so zeigte doch schon die Kinetik der Thermolyse subst. Phenylpercssigsdure-tert.-butyl-
ester, die einer gt-Beziehung gehorchte 4:8.92), daB die Geschwindigkeit decs Peresterzerfalls
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2) Aus der Dissertat. H.-J. Quadbeck-Seeger, Univ. Miinchen 1967; auszugsweisc vorge-
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schaften, Berlin, Scpt. 1967.
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3526 Riichardt und Quadbeck-Seeger Jahrg. 102

nicht allein hiervon bestimmt wird. Der sich in der ¢*-Beziehung ausdriickende ,,polare
Effekt** konnte an anderen Perestern bestiitigt werden4 9 und entspricht einem allgemeinen,
fiir die Reaktivitit in Radikalreaktionen wichtigen Phinomen 1), Polare Substituenteneffekte
beim Peresterzerfall konnten auch durch konkurrierende ionische Fragmentierungen# 8, 1D
vorgetduscht werden. Bei der Thermolyse subst. tert.-Butyl-phenylperacetate® ®a) wurde
dies durch Radikalabfangversuche widcrlegt. Konkurrierender homolytischer und hetero-
Iytischer Zerfall von Perestern ist bekannt4. 12}, Bisher fehlt aber eine quantitative Abgrenzung
der beiden Reaktionswege. Es schien uns wichtig, in einem Fall diese Konkurrenz griindlich
priparativ und kinetisch zu untersuchen, um Kriterien zu ihrem Nachweis festzulegen und
sie von ,,polaren Effekten bei Radikalreaktionen* 10 zu unterscheiden.

Ein geeignetes Studienobjekt hofften wic in den frans-Decalyl-(4a)-phenylperace-
taten 1 (R = ArCH») zu finden. Der heterolytische Zerfall des trans-Decalyl-(4a)-
perbenzoats 1 (R = CgHs) wurde von Criegee erkannt und ist eingehend mechani-
stisch untersucht4.13),

Selbst in Benzol erfolgt fast ausschlieBlich Heterolyse, die durch elektronenan-
ziehende Substituenten (1, R = X-—CqHy) und polare Lésungsmittel stark beschleu-
nigt wird 13.4),

YO-C-R O-C-R
0-0-C-
R O}@ O
[T —\ [T~
I H
1 2

Wir isolicrten in einem Kontrollversuch bei 90° in Athylbenzol nur 7% CO,. Fir
trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetat 1 (R = CgHsCH3y) war eine nur geringfiigig lang-
samere lonisation zu erwarten als fiir das Perbenzoat 1 (R = CgHs). Da jedoch der
Radikalzetfall des tert.-Butyl-phenylperacetats+.8.14) wegen des Ubergangs zur homo-
Iytischen Fragmentierung®® 60mal schneller erfolgt als die Homolyse des tert.-
Butyl-perbenzoats, erwarteten wir einen entsprechend schnelleren homolytischen
Zerfall des Phenylperacetats 1 (R - CgHsCH,). Dies solite die Homolyse mit der
Tonisation konkurrenzfihig machen.

10> Siehe z. B. R. Breslow, Organic Reaction Mechanisms, S. 220, W. A. Benjamin, Inc., New
York — Amsterdam 1965; A. D. Jenkins in G. H. Williams, Advances in Free Radical
Chemistry, Vol. 11, S. 131, Logos Press-Academic Press, Ltd., London— New York 1966.

C. Riichardt und H. Schwarzer, Chem. Ber. 99, 1878 (1966); R. E. Pincock und T. E.
Kiovsky, J. Amer. chem. Soc. 87, 4100 (1965).

Siehe z. B. I&. Hedaya, R. L. Hinman, L. M. Kibler und S. Theodoropulos, J. Amer. chem.
Soc. 86, 2727 (1964); T. Koenig und W. Brewer, ebenda 86, 2728 (1964); siche a.l. ¢.4,
und zwar S. 288; H. Haubenstock, J. org. Chemistry 33, 3647 (1968): P. D. Bartlett und
H. Minato, J. Amer. chem. Soc. 85, 1858 (1963).
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und O. F. Rachkova, Reakts. Sposobnost Org. Soedin., Tartu Gos. Univ. 3 (2), 223 (1966),
zit, nach C. A. 67, 2670a (1967); N. V. Yablokova, V. A. Yublokov und A. V. Badyanova,
Kinet. Katal. 8 (1), 49 (1967), zit. nach C. A. 67, 32147¢ (1967).
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Darstellung substituierter trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetate 1 (R = ArCH,)

Die als schlecht reproduzicrbar 1S beschriebene Darstellung von trans-Decalyl-(4 a)-hydro-
peroxid (3)16) wurde durch Verwendung von Deealin, das mit 50%, des cis-Tsomeren!? an-
gereichert war, und Anwendung eines leichten O,-Uberdrucks verbessert. Nach 24 Stdn.
bei 115° crhilt man durch Einengen i. Vak. und Fillung mit Petroldther gut reproduzicrbar
59% des Hydroperoxids 3, das hierdurch leicht im 100-g-MaBstab zuginglich ist.

Zahlreiche, unter verschiedensten Bedingungen durchgefithite Versuche, 3 mit
Phenylacetylchiorid zu acylieren, schlugen fehl2!, Wir nehmen an, daB die rasche Bil-
dung von Phenylketen fiir die Nebenreaktionen verantwortlich ist. Die Acylierung des
Hydroperoxids 3 ist durch 4 Wasserstoffatome in 3-Position zur Hydropcroxidgruppe
stark sterisch behindert, so dall vermutlich Nebenreaktionen des Ketens in den Vorder-
grund treten. Die Acylierung ohne Basenzusatz nach Milas1® fihrte durch HCI-
Katalyse direki2? zum 1-Phenylacetoxy-11-oxa-tricyclo[4.4.1Thendecan (2, R =
CgHsCHo).

Auch Phenylessigsdure-imidazolid 197 acylierte nicht quantitativ2),

Wir versuchien daher, Salze des Hydroperoxids zu acyliercn. Wegen der geringen
Aciditidt des Hydroperoxids 3 ist man zur Salzbildung auf die Einwirkung metall-
organischer Agenzien angewiesen. Mit Phenyllithium erhielt man dabei selbst bei
—10° Phenol, mit Methylmagnesiumbromid bei —15° das Magnesiumsalz als Ather-
suspension. Bei der Acylierung mit Phenylacetylchlorid isolierte man aber wieder
direkt 2 (R = C¢HsCH,), da wasserfreies Magnesiumchlorid als Lewis-Sdure die
Isomerisierung von 1 katalysiert.

Erfolgreich war die Darstellung des Natriumsalzes des Hydroperoxids 3 mit N-
Methyl-anilin-natrium29, da dieses gegen die Peroxidgruppierung schwicher nucleo-
phil2l), andererseits aber eine starke Base ist. Diese Methode bietet sich allgemein zur
Salzbildung aus schwach sauren Hydroperoxiden gn. Die Acylierung erfolgte durch
Zutropfen ciner #dtherischen Suspension des Natriumsalzes in cine dtherische Losung
des Phenylacetylchlorids bei —10°. Die umgekehrte Reaktionsfiihrung gelingt nicht.

ooH OONa
’Na RCOCI
+ CeHsN —> Cgll;-NHCIl; + —1
L CHy
3 R = ArCHy

Zerfall des trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetats 1 (R = C¢H;CHy,) in verschiedenen
Lidsungsmitteln

Die Methanolyse des Peresters 1 (R = CgHsCHy) verlief bei 25° (k; — 3.50-10 3
sec™1) wie erwartet nur wenig langsamer als die des Perbenzoats 1 (R = Cy¢Hs; &y =

15) 150 H. L. Goering und A. C. Olson, J. Amer. chem. Soc. 75, 5853 (1933); 150 4. C. Cope
und G. Holzman, J. Amer. chem. Soc. 72, 3062 (1950).

16} R. Criegee, Ber. disch. chem. Ges. 77, 22 (1944).

17 Siehe bei F. Jaffe, T. R. Steadman und R. W. McKinney, J. Amer. chem. Soc. 85, 35
(1963).

13? N. A. Milas, D. G. Orphanos und R. J. Klein, J. org. Chemistry 29, 3099 (1964).

19) R. Hechtund C. Richardr, Chem. Ber. 96, 1281 (1963); H. 4. Staab, W. Rohr und F. Graf,
Chem. Ber. 98, 1122 (1965) u. dort zit. Lit.

200 K. Ziegler, L.. Jakob, H. Wollthan und A. Wenz, Liebigs Ann. Chem. 511, 64 (1934).

210 J, 0. Edwards und R. G. Pearson, J. Amer. chem. Soc. 84, 16 (1962).
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4.90-10-5 sec! 4)). Nach Solvolyse bei 60° isolierte man nur 0.01 Mol CO; pro Mol
Perester 1 (R = C¢HsCH>), aber 0.56 Mol 2 (R = CgHsCHjy) und 0.19 Mol Phenyl-
essigsiure pro Mol Perester als Produkte des Criegee-Zerfalls. Das der Phenylessig-
siure-Bildung entsprechende 11-Oxa-bicyclo{4.4.11hendecen-(1)*!5# wurde gaschro-
matographisch bestimmt. Durch Umesterung??! waren etwa 209, Phenylessigsdure-
methylester entstanden, die neben 8%, Hydroperoxid isoliert wurden.

Véllig andere Produkte entstanden bei der langsamen 90°-Thermolyse in Athyl-
benzol. Es waren nurmeht 4%, 2 (R. = CgHsCH3) und 5 % Phenylessigsiure nachweis-
bar. Als Produkte der Homolyse fand man 799, CO,, 46°% trans-Decalol-(4a) (4),
6%, 1-n-Butyl-cyclohexanon-(2) (5), 159 Bibenzyl und 6 %, Toluol. Die Halbwertszeit
183 Min. bei 60.4° ist nur neunmal kiirzer als die des tert.-Butyl-phenylperacetats 4.8}
in Chlorbenzol.

CHsCHyr CeHsCHg-CHaCeHs

R'H '
l* R'-CHyCeHs
CeHs-CH, + R

. Tt
o R'-R

90°, - CO,
1 in R'H % OH
(R = CgHsCHy) E:O + R"

4

X, 2 (1)
—_— + R'-
{CHalz-CHye {CH,l3-CH;
5

Entsprechende Produkte hatten Holmgquist et al. fur die Thermolyse des trans-
Decalyl-(4a)-hydroperoxids (3) beschrieben23).

In Acetonitrif bei 60° fand man die Produkte der Homolyse und der Heterolyse in
vergleichbaren Mengen: 27% CO,, 55% 2 (R = CgHsCHy), 17%; Phenylessigsdure,
129% 4, 16%, 5, 1% Toluol und 79 Bibenzyl neben 19 Bernsteinsduredinitril. Die
einleitend diskutierte Hypothese hatte sich bewahrheitet. Der Perester 1 (R = CsHsCHj)
zerfillt konkurrierend homolytisch und heterolytisch und eignet sich zum Studium
dieser Konkurrenz.

In Tab. 1 sind die Thermolyse- und Solvolyseprodukte von 1 (R = C¢HsCH>) in
einer Reihe Solventien aufgefuhrt. Die CO;-Ausbeute kann als Mall der Homolyse
gelten. Die Ausbeuten an Phenylessigsdure und 2 (R —= CgHsCH;) ergeben den Anteil
der Heterolyse.

R'H = CgH;-CyH;

Die Konkurrenz von Homolyse und Heterolyse lieB sich auch kinetisch zeigen.
Der Zerfall von 1 (R = CgHsCH>) wurde in einer Reihe von Losungsmitteln IR-

22) E. Hedaya und S. Winstein, J. Amer. chem. Soc. 89, 1661 (1967).
23 H. E. Holmguist, H.S. Rothrock, C. W. Theobald und B. E. Englund, J. Amer. chem.
Soc. 78, 5339 (1956).
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Tab. 1. Produktanalysen der Thermolyse des trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetats
(1, R = CgHsCH)) in verschiedenen Ldsungsmitteln bei 60°

% Umlagerungs- % Phenyl-

Losungsmittel % CO, produkt 2 cssigsure % Heterolyse
Athylbenzol #) 79 4 5 9
Chlorbenzol 52 24 5 29
Benzonitril 32 54 9 63
Acetonitril 27 55 17 72
Methanol 1 56 19 76

*) Bei 90°.

spektroskopisch durch die Abnahme der Carbonylbande verfolgt6.8) (k;g). 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 (k.. ermittelte man un-
abhéngig durch Radikalabfangversuche mit dem stabilen Radikal Galvinoxyl8.24),
Die Differenz der beiden spezifischen Zerfallsgeschwindigkeiten iy und k.4 ent-
spricht der Heterolysegeschwindigkeit &;q,:

kion  lonisation

kIR = krad hs kion 1
"’;;1 ~=  Homolyse

Die Ergebnisse finden sich in Tab. 2 und in Abbild. 1 gegen den empirischen Para-
meter der Solvenspolaritit Fr von Dimroth und Reichardt aufgetragen 25,

Tab. 2. Zerfallskonstanten k1R und k;aq des rrans-Decalyl-(4a)-phenylperacetats 1
(R = C¢HsCH3) bei 60°

Lésungsmittel 109% R 104 ag Fq2S) b‘gsggf‘(‘ca;)
Athylbenzol 0.632 0.670 33.91) 0.67
Chlorbenzol 0.915 0.600 37.5 0.80
Benzonitril 1.48 0.560 42.0 1.40
Acetonitril 2.28 0.532 46.0 0.4
Isopropylalkohol 3.84 0.266 48.6 2.4
n-Butanol 5.45 — - —
Methanol 19.62) — —

2) Titrimetrisch gemessen. B Wert von Toluol.

Man beobachtet keine einfache lineare Beziehung fiir die Zerfallskonstante kg
von 1 (R = C¢HsCH3) mit Ey. In den polaren Losungsmitteln ist die Steigung der
Geraden, wie erwartet, groBer als im Bereich der wenig polaren Solventien. Der

29 P. D. Bartleft und T. Funahashi, ). Amer. chem. Soc. 84, 2596 (1962).

25) ;I'gb(ersicht bei C. Reichardr, Angew. Chem. 77, 30 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4,
(1965).
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Knick der Kurve findet sich in den Losungsmitteln, in denen Produkte von Homolyse
und Heterolyse in vergleichbarer Menge anfallen. Die durch Radikalabfangversuche
ermittelten Radikalbildungskonstanten &4 sind wie {iblich 4,26 wenig vom Losungs-
mittel abhingig. ’

Das geringe Absinken der k. q-Werte mit steigender Viskositit konnte durch Kéfigreak-
tionen2? verursacht sein, wodurch die Radikalbildungsgeschwindigkeit scheinbar absinkt.
Lediglich die Viskositdt des Acetonitrils ist mit dieser Deutung nicht vereinbar. Die fast
vollige Ubereinstimmung von kg und kpaq in Athylbenzol zeigt allerdings, daB in diesem
Solvens keine Kifigrekombination erfolgt, im Unterschied zur Thermolyse des tert.-Butyl-
phenylperacetats ¥, Dies ist vermutlich durch den sterischen Effekt der vier Wasserstoffatome
in 3-Stellung zum Sauerstoff des Decalyl-(4a)-oxy-Radikals begriindet. Die Geschwindigkeit
der Radikaldimerisation ist stark von sterischer Hinderung abhiingig 28,
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Abbild. 1. log k; der Thermolyse von trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetat 1 (R = CgHsCHj)
bei 60.4° in Losungsmitteln verschiedener Polaritit2, o log kr; ® log krad; © 1og kion
(nach kion = KIR ~ Krag)

26) Siehe aber C. Riichardt und H. Schwarzer, Chem. Ber. 99, 1871 (1966).
27) Siehe z. B. R. C. Lamb und J. G. Pacifici, J. physic. Chem. 70, 314 (1966).
28) §. F, Nelsen und P. D. Bartlert, J. Amer. chem, Soc. 88, 137, 143 (1966).
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Bildet man die Differenz von kg und kg, so erfalit man nach oben aufgestellter
Beziehung den heterolytischen Anteil der Zerfaliskonstante k;,, (s. Abbild. 1).
Dessen lineare Beziehung mit Ep25) iiber einen grofen Solvensbereich ist sehr be-
friedigend und darf als kinetische Bestitigung fiir die Konkurrenz von Heterolyse
und Homolyse gewertet werden.

Hiufig wird eine lineare Beziehung zwischen log k/7 und 1/T, dic zur Ermittlung der Akti-
vierungsparameter dient, als Indiz eines einheitlichen Reaktionsablaufs gewecrtet29. Aus
Abbild. 2 geht hervor, daB dieses Kriterium den Wechsel im Zerfallsmechanismus von 1
(R = CsHsCHS,) nicht nachzuweisen gestattet. In Acetonitril und in Athylbenzol stellt man
wenig unterschiedliche AH*- (24.8 bzw, 26.7 kcal/Mol) und A S*-Werte (—1.1 bzw. +2.2
Clausius) fest, obwohl die Produktanalysen einen starken Unterschied im Anteil der Hetero-
lyse anzeigen. Die Beziehung zu A H* (27.9 keal/Mol) und A 57 (2.0 Clausius) des tert.-Butyl-
phenylperacetat-Zerfalls in Chlorbenzol ist sehr eng. Aktivierungsparameter sind demnach
eine unempfindliche Sonde zur Untersuchung von Reaktionsmechanismen.
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Abbild. 2. Solvensabhingigkeit der Aktivierungsparameter fiir 1
(R = C¢HsCH>). o Acetonitril; 3 Athylbenzol

Substituenteneinflub anf den Zerfall yon trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetat
(1, R = X—CsH,CH3)

Fir die Heterolyse von subst. trans-Decalyl-(4a)-perbenzoaten in Methanol bei 25°
fand man4. 13 eine Hammetrt-Bezichung 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-Bezichung mit negativem p-Wert8) (o == —1.04 in Chlorbenzol bei

29 Siehe z. B. A. A. Frost und R. G. Pearson, Kinetik und Mechanismen homogener chemi-
scher Reaktionen, 8. 23, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1964.

225*



3532 Riichardt und Quadbeck-Seeger Jahrg. 102

120° und —1.20 in Toluol bei 56°). Bei substituierten frans-Decalyl-(4a)-phenylper-
acetaten (1, R = ArCHj) sollten somit Heterolyse und Homolyse von Substituenten
in entgegengesetzter Weise beeinflult werden.

Da in Acetonitril Homolyse und Heterolyse nebeneinander stattfinden, eignete sich
dieses 1.Osungsmittel fiir die Untersuchung von Substituenteneinfliissen besonders gut.
Die Produktverteilung in Tab. 3 zeigt eindeutig den erwartcten Wechsel im Zerfalls-
mechanismus mit dem Substituenten auf. p-Methoxy-Substitution lie den Radikal-
zerfall in den Vordergrund treten, p-Nitro-Substitution dagegen die Heterolyse. Die
Neigung des Peresters der p-Nitro-phenylessigsdure (I, R — 4-NO,; —CsH4CH3) zur
Heterolyse ist so groB, daB diese selbst im unpolaren Athylbenzol bevorzugt eintrat.
Bei der Zersetzung wurden 17% CO,, 189 p-Nitro-phenylessigsdure und 549, Um-
lagerungsprodukt 2 (R = 4-NO; —CgH4CH>) erhalten.

Tab. 3. Zerfallsprodukte subst. rrans-Decalyl-(4a)-phenyipcracetate (1, R = X—CsH4CH>)
in Acetonitril bei 60°

Substituent CO, subst. Phenyl- 2 (R =X -—-C¢H4CH;)
X in %  essigsidare in % in %
p-CH30 67 16 13
p-CHj 39 19 42
H 27 21 54
p-Cl 17 29 51
p-NO, 4 37 63

Die gleiche kinetische Analyse, die sich bei der Bestimmung des Solvenseinflusses
bewidhrt hatte, wurde auf den Substituenteneinflul iibertragen. In Tab. 4 finden sich
die unimolekularen Zerfallskonstanten der substitulerten Persdureester 1 (R =
ArCHj) kg in Acetonitril bei 50.6°. Gegen ¢ bzw. o' aufgetragen ergibt sich keine
einfache Hammert-Bezichung. Vielmehr beschleunigen sowohl elektronentiefernde
als auch elektronenanzichende Substituenten den Zerfall. Offensichtlich ist dies das
Ergebnis konkurrierender ionischer und radikalischer Zerfallsweise. Die Solvolyse der
trans-Decalyl-(4a)-perbenzoate in Methanol zeigte p = +1.34, der Substituenten-
einfluB auf die Ionisation der Phenylperacetate 1 (R = ArCHj) mul} daher kleiner sein.

Tab. 4. Zerfallskonstanten subst. rrans-Decalyl-(4a)-phenylperacetate (I, R = X - CgH4CH,)
in Acetonitril bei 50.6°

X 105 kg sec™! 105Kpqa sec T 105kg - %CO2/160
p-CH30 31.7 16.3 212

p-CH; 10.9 4.34 4.30

H 6.81 1.67 1.85

p-Cl 10.4 1.54 1.77

p-NO» 28.0 0.575 1.12
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Abbild. 3. Substituentenabhingigkeit der Radikalbildungsgeschwindigkeit aus den Perestern 1
(R = X —CgH4CH3) bei 50.6° a) in Acetonitril; o ~ —1.25 (e Radikalabfang mit Galvin-
oxyl; o krr - %C0,/100); b) in Athylbenzol; p ~ —0.43 (Radikalabfang mit Galvinoxyl)

Die Radikalbildungsgeschwindigkeiten aus vier der subst. Persiureester 1 (R =
ArCHb) in Acetonitril bei 50.6° lassen sich andererseits brauchbar durch 57 erfassen
(¢ = —1.25), wenn man den Wert des p-Nitro-phenylperessigsidureesters auller Be-
tracht 146t (s. Abbild. 3a). Auch von den Phenyiperessigsdure-tert.-butylestern zerfiel
der nitrosubstituierte Vertreter schneller als es o+ entspricht® . Fast die gleiche Be-
ziehung findet man, wenn man den radikalischen Anteil der Zerfallsgeschwindigkeit
dieser Peroxide durch Multiplikation von kg mit der prozentualen Ausbeute an
CO> (s. Tab. 3) ermittelt (s. Abbild. 3a). Nur die homolytische Fragmentierung ist mit
Decarboxylierung verbunden.

Ein Vergleich des p-Wertes (--1.25) mit dem des Zerfalls der tert.-Butyl-phenylper-
acetate in Toluol (—1.20 bei 56°) legt nahe, dal} es sich in beiden Beispielen um gleich-
artige 1adikalische Fragmentierungen handelt. Aus der Differenz von kg und k4
erhilt man jedoch keine verniinftige Bezichung fiir die lonisationsgeschwindigkeit
mit o. Es wurde nicht gepriift, ob Kifigrekombination oder begleitender induzierter
Zerfall in einzelnen Beispielen hierfiir verantwortlich ist.

Die Radikalbildungsgeschwindigkeit bei der Thermolyse subst. trans-Decalyl-(4a)-
phenylperacetate 1 (R = ArCHjy) in Athylbenzol bei 50.6° folgte ebenfalls grob einer
ot-Bezichung (s. Abbild. 3b). Der p-Wert sinkt jedoch auf —0.43. In diesem Solvens
wurde allerdings der Wert fur 1 (R = 4-NO,—CgH4CH3) beriicksichtigt, in Aceto-
nitril jedoch nicht; hierdurch ist der geringe p-Wert teilweise zu erkldren. Er weist
darauf hin, daB die Partialladungen im Ubergangszustand der homolytischen Frag-
mentierung®°” im unpolaren Solvens kleiner sind als im polaren. Ein Effekt, der
bisher noch nicht beobachtet worden war.

Die priparative und kinetische Analyse des Substituenteneinfilusses hat gezeigt,
dal} eine Konkurrenz zwischen Heterolyse und Homolyse hierdurch gut zu erkennen
ist. Es bestiitigt sich, dafl die o*-Beziehung fiir die Zcrfallskonstanten der subst,
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Phenylperessigsiure-tert.-butylester »°®, wie frither angenommen, nicht durch eine
mit der Homolyse konkurrierende heterolytische Fragmentierung (unter CO;-Ab-
spaltung11}) verursacht ist.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Muax-Buchner-Forschungsstiftung und dem
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche
Darstellung der Peroxide

1. trans-Decalyl-(4a)-hydroperoxid (3) wurde nach folgender modifizierter Vorschrift der
Literaturl® bereitet: Technisches Decalin wurde, falls es weniger als 509, dcs cis-Isomeren
enthielt, langsam in einer 1.5 m langen versilberten Fiillkorperkolonne 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 209,
Dinonylphthalat auf Kieselgur gefiillten 3 m Stahlsiule bei 160° in einem Perkin-Elmer-
Fraktometer 116 mit 2 / H,/Stde. durchfiihren.

Die Autoxydation von 3.6 I Decalin wurde in einem mit Intensivkiihler und bis kurz iiber
den Boden reichender Gasfritte versehenen 4--Dreihalskolben in einem 115%-Olbad vorgenom-
men. An den Intensivkiihler war eine Leerfalle und eine halb mit Quecksilber gefiillte Falle
angeschlossen, so daB bei Durchperlen von ca. 1/ Q,/Min. im Reaktionsgefil3 ein Uberdruck
von 20—30 Torr herrschte. Nach 24 Stdn. brach man die Reaktion ab und wusch das erkaltete
Reaktionsgemisch 3—6 mal mit je 400 ccm 27 NaOH, bis diese sich nicht mehr nennenswert
firbte. Nach Trocknen iiber CaCl; und Filtrieren engte man am Rotationsverdampfer ein
(40--50°/0.3 Torr), wobei die Vorlage auf —20° zu kiihlen ist. Sobald sich das Hydroperoxid 3
in feinen Nadeln im Kiihler abzuscheiden begann, wurde der 6lige, leicht gelbe Riickstand mit
dem doppelten Vol. Petrolither (35 --45°) versetzt und zur Kristallisation 12 Stdn. im Kiihl-
schrank aufbewahrt. Nach Filtration wurde die Mutterlauge nochmals in gleicher Weise
konzentriert und nach dem Versetzen mit Petrolither und Animpfen auf —30° gekithlt. Die
Ausbeute betrug, je nach Decalin-Qualitdt, 120~200g 3 (3.2--5.3%) mit Roh-Schmp.
86—92°. Die Reinigung ist durch mehrfaches Umlodsen aus Petrolither (50—60) moglich,
wobei die Mutterlaugen aufzuarbeiten sind. Kriftige farbl. Nadeln mit Schmp. 95--96°
(Lit.132); 95—96°). Das zuriickgewonnene Decalin kann nach gutem Trocknen wieder ein-
gesetzt werden, falls sein cis-Gehalt noch ausreicht. Auf eine vollstindige Destillation wurde
wegen moglicher Explosionsgefahr verzichtet.

2. Natriumsalz des Hydroperoxides 3: Eine Losung von N-Methyl-anilin-natrium?29,30)
wurde durch Glaswolle in einen Tropftrichter filtriert 30), um Reste Natrium zu entfernen.
Samtliche Operationen miissen unter nachgereinigtem Lampenstickstoff vorgenommen
werden3l), Zur Gehaltsbestimmung entnahm man 5.00 ccm der Losung mit einer Pipette
(Peleus-Ball), solvolysierte mit 3.0 ccm Methanol und titrierte nach Zusatz von 40 ccm dest.
Wasser mit 0.1 7 HCI gegen Phenolphthalein: 27.25; 27.30; 27.20 ccm; die Losung war dem-
nach 0.545 m.

Die Konzentration der Losung hilt man tunlichst unter 0.65 m, da andernfalls N-Methyl-
anilin-natrium bei 25° auszukristallisieren beginnt.

30) K. Ziegler in Mecthoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 4/2, S. 760, G. Thieme-
Verlag, Stuttgart 1955,
31) H. Lux, Anorganisch-chemische Experimentierkunst, S. 61, J, Barth, Leipzig 1954.
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48.0 g (0.282 Mol) trans-Decalyl-f4a)-hydraoperoxid (3) wurden in einem mit Kiihler,
KPG-Riithrer und Tropftrichter mit Druckausgleich ausgestatteten Dreihalskolben vorgelegt
und nach viermaligem Evakuicren und Fiillen mit Reinst-Stickstoff31) in 150 ccm absol.,
sauerstofffreiem Ather gelost. Aus dem geeichten Tropftrichter lieB man bei —20° unter
Rithren in 1.5 Stdn. 485 ccm (0.264 Mol) der N-Methyl-anilin-natrium-Losung zuflieBen,
wobei nach wenigen Min. das farblose Natriumsalz des Hydroperoxids auszukristallisieren
begann. Nach halbstdg. Rithren bei 0° lieB man das Salz bei 0° absitzen. Die iiberstehende
L&sung 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 Waschen mit je 100 ccm absol. Ather unter Stickstoff trocknete
man das Salz unter Stickstoff und fiillte 41.5 g (216 mMol, 81 %) in das mit Gummistopfen
verschlossene Vorratsgefil ab. Das Salz verpufft in der Flamme heftig. Es absorbiert im IR
bei 3500 —2700/cm. Die Kristallgré8e hingt von der Temp. bei der Darstellung ab, bei —10°
fillt es staubformig an, bei —35° in feinen Koérnchen, Das Salz hydrolysiert an der Luft nicht
merklich und selbst in Wasser nur langsam. In feuchten organischen Solventien unterliegt
es jedoch rascher Hydrolyse.

3, Substituierte trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetate (1, R = X—CcH4CH3)

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

trans-Decalyl-(4 a)-phenylperacerat (1, R = CgHsCH3): In einem 100-ccm-Dreihalskolben
tropfte man in 30 Min. zu 4.97 g (32.2 mMol) Phenylacetyichlorid in 30 ccm absol. Ather
unter kriftigem Rithren bei —10° die Suspension von 6.19 g (32.2 mMol) Natriumsalz des
trans-Decalyl-(4 a)-hydroperoxids (3) in 40 ccm Ather. Ein schwacher Stickstoffstrom ver-
hinderte den Zutritt der Luftfeuchtigkeit. Nach 1stdg. Rithren bei 0° schiittelte man mit
50 cem 10proz. Hydrogencarbonatldsung sowie 50 ccm Eiswasser aus und trocknete mit
Magnesiumsulfat. AnschlieBend wurde die Losung bei —50° innerhalb von 10 Min. durch
eine Al,O3-Sdule (12 ¢ 1 cm, neutral, Akt.-St. I) gedriickt und bei 0° mit 80 ccm absol.
Ather eluiert. Durch Einengen i. Vak. isolierte man 8.72 g (94%) farbl. 6ligen Perester 1
(R = CgHsCH3) mit n% 1.5220, der innerhalb mehrerer Tage bei —20° kristallisierte. Schmp.
40.5—41.5°

IR (Film): 1765/cm.
Cy3H240;3 (288.4) Ber. C74.97 H 8.39 Gef. C74.74 H 8.30
trans-Decalyl-(4 a)-p-methoxy-phenyiperacetat (1, R == 4-CH30 ~CgH4CH,): Aus 823 g
(44.6 mMol) Homoanissdurechlorid und 8.57 g (44.6 mMo)) Natriumsalz des Hydroperoxids 3

erhielt man bei gleicher Arbeitsweise 12.5 g (39.2 mMol, 88%)) 6ligen farbl. Perester mit
% 1.5239 und CO-Bande bei 1765/cm (Film).

Cy1oH2604 (318.4) Ber. C71.67 H 8.23 Gef. C71.54 H 8.60

trans-Decalyl-(4a)-p-tolylperacetat (1, R = 4-CH3—CgH4CH3): 7.32g (43.4 mMol)
p-Tolylacetyichlorid und 8.35 g (43.4 mMol) Naitriumsalz vorn 3 lieferten analog 11.3 g (37.4
mMol, 86 %) farbl. Perester. n¥ 1.5210; CO (Film): 1765/cm.

Ci9Hz605 (302.4) Ber. C75.46 H 8.67 Gef. C75.04 H8.78

trans-Decalyl-(4a)-p-chlor-phenylperacerar (1, R == 4-Cl—CgH4CH>): Analog stellte man
aus 7.35 g (38.8 mMol) p-Chlor-phenylacetylchlorid und der dquimolaren Menge Natriumsalz
von 3 11.5 g (35.5 mMol, 92 %) kristallinen, blaBBgelben Perester her, der nach Ticftemperatur-
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kristallisation aus Petrolither (40—60°) in farbl. derben Tafeln mit Schmp. 51 —52° erhalten
wurde. IR (KBr): 1765/cm.
C13H23C105 (322.8) Ber. C67.00 H 7.18 Gef. C67.24 H 7.54

trans-Decalyl-(4 a}-p-nitro-phenylperacetat (1, R == 4-NO;—CgH4sCH3): Nach der Um-
sctzung von 8.44 g (42.3 mMol) p-Nitro-phenylacetylchlorid und 8.13 g (42.3 mMol) Natrium-
salz ven 3 in 120 ccm Ather bei -—20° fiigte man 60 ccm Methylenchlorid zu. Nach iiblichem
Rithren und Waschen filtrierte man einen braunen Niederschlag ab. Nach Chromatographie
an ciner 4 cm langen Al;O3-Sdule isolierte man 11.2 g (33.6 mMol, 80%) Perester, der nach
dreifacher Tieftemperaturkristallisation aus Ather in blaBgelben Téfclchen mit Schmp.
90.5--91.5% in 42proz. Reinausb. anfiel. [R (KBr): 1765/cm.

CygH23NOs (333.4) Ber. C64.85 H6.95 Gef. C65.11 H 7.00

Die vergeblichen Versuche zur Darstellung der Percster 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 = ArCH,)

. Zerfall von 1 (R = CgHsCH,) in verschiedenen Losungsmitteln: Die Bedingungen und
Ergebnisse der Thermolyse finden sich in Tab. 5. Die CO;-Bestimmung erfolgte gravimetrisch,
indem man durch das Reaktionsgefi3 CO»-freien Stickstoff spiilte, der anschlieBend einen
Kiihler, eine —30°-Falle, eine Waschflasche mit konz. Schwefelsdure und ein Natronasbest-
rohr passicrte, dessen Gewichtszunahme festgestellt wurde.

Tab. 5. CO,-Ausb. beim Zerfall von 1 (R = C¢HsCH;) in verschiedenen L&sungsmitteln

Perester Konz. Zeit CO;,-Ausb.

Solvens g mMol  Mol/l T (Sudn)  me ¥
Athylbenzol 1.813 6.29 0.105 907 26 225 81.4
Athylbenzol 2.011 6.96 0.104 90° 36 233 76.2
Chlorbenzol 1.178 4.08 0.102 637 36 93.5 52.1
Benzonitril 1.201 4.16 0.104 63° 48 57.6 31.5
Acetonitril 2.960 10.26 0.158 60° 30 119 26.4
Acetonitril 2.279 7.90 0.158 60° 32 97.2 28.0
Methanol 2.305 8.00 0.134 54° 48 6.8 1.9

3.107 10.77 0.216 50¢ 26 2.5 0.5
Athylbenzol 2} 2.204 8.03 0.177 90° 32 22.8 0.06

) trans-Decalyl-(4a)-perbenzoat,

Dic Ausbeute an Phenylessigsdure bestimmte man durch Ausschiitteln mit ciner dcfinierten
Menge 0.12 NaOH und Wasser und anschlieBende Riicktitration gegen Phenolphthalein.
Es folgte die qualitative Bestimmung der Siure durch Extraktion und Isolierung. Folgende
Ergebnisse wurden nach der Thermolyse in Athylbenzol gefunden und sind typisch fiir die
anderen Solventien:

Perester 0.1 NaOH 0.1n HCI Mol Séure/

g mMol cem ccm Mol Perester
31.824 13.25 125.00 119.90 0.030
3.247 11.26 75.00 68.75 0.055

Beim Versuch in Methanol wurde die Sdure direkt titriert, beim Acetonitrilansatz erfolgte
die Bestimmung nur gravimetrisch,
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Die Bestimmung des 1-Phenylacetoxy-11-oxa-bicyclo(4.4.1]hendecans (2, R = C¢HsCHj)
wurde nach der Sdurebestimmung durch Trocknen und Konzentrieren der Losung i. Vak.
vorgenommen. Der Riickstand wurde in Methanol mit {iberschiiss. KOH unter Riickfluf3
verseift. Nach Abziehen des Losungsmittels und mehrfacher Extraktion mit Methylenchlorid
erfolgte die Bestimmung des 6-Hydroxy-cyclodecanons-(1) gaschromatographisch in einer
20%, Apiezon auf Kieselgur enthaltenden 1.5-m-Sdule bei 176° mit Biphenyl als Standard.
Durch mebrere Blindproben mit reinem 2 (R = CgHsCH,) wurde festgestellt, daBl bei stan-
dardisierter Arbeitsweise reproduzierbar 70.1%; 6-Hydroxy-cyclodecanon-(1) pro Mol 2
(R = C¢HsCHy) erfaBit werden. Die Analysen wurden entsprechend korrigiert.

In den beiden Ansitzen in Athylbenzol (s. 0.) bestimmite man 65.0 bzw. 47.7 mg 6-Hydroxy-
cyclodecanon, entsprechend 41 bzw. 36 mMol/Mol Perester nach Korrektur. Bei den Ver-
suchen in Methanol, Chlorbenzol und Benzonitril wurde 2 (R = C4HsCH,) gravimetrisch
bestimmt.

Weitere fliichtige Produkte wurden priaparativ gaschromatographisch im Wilkins-Autopfep-
Geriit (30% Carbowax auf Kieselgur, 212°, 6 m) isoliert und 1R-spektroskopisch identifiziert;
die quantitativen Analysen erfolgten gaschromatographisch.

In der Zerfallslosung von 1 (R == C¢HsCH,) in Athylbenzol bestimmte man auf diese Weise:
0.028 Mol Benzaldehyd{Mol Perester. 0.055 bzw. 0.071 Mol [-n-Butyl-cyclohexanon-(2) (5)/
Mol Perester. Eine Vergleichsprobe 23) wurde prépariert. 0.490 bzw. 0.436 Mol trans-Decalol-
(4a) (4)/Mol Perester. Eine Vergleichsprobe wurde durch katalytische Hydrierung des Hydro-
peroxids 313) bereitet. Ca. 8%, A4a.8a_Octalin und ca. 4%, Acetophenon isolierte man pripa-
rativ gaschromatographisch; 0.06 Mol Toluol, 0.14 Mol Bibenzyl, 0.10 Mol 1.2-Diphenyl-propan
und 0.02 Mol 2.3-Diphenyl-butan (meso- und pr- im Verhéltnis 1: 1)/Mol Perester bestimmte
man quantitativ in einer 20 %-Silicons1-SE-30 Kolonne bei 180°.

Cyclodecanon und 11-Oxa-bicyclo[4.4.17hendecen-(1) 158:32) waren beim Zerfall in Athyl-
benzol nicht feststellbar. In Acetonitril wurde letzteres in 10proz. Ausb. gaschromato-
graphisch ermittelt (20 %, Carbowax-dioleat auf Kieselgur bei 191°).

In den anderen Solventien wurden die Analysen analog durchgefiihrt. Einzelheiten finden
sich in 1. ¢.2). Im Methanolversuch bestimmte man den Phenylessigsiure-methylester pripara-
tiv und analytisch gaschromatographisch, Decalylhydroperoxid jodometrisch.

2. Thermolyse substituierter Perester 1 (R == Ar CH>) in Acetonitril: Thermolysebedingungen
und CO;-Ausb. finden sich in Tab. 6.

Tab. 6. Produkte der thermischen Zersetzung der Perester 1
(R = X—CgH4CH,) in Acetonitril bei 60°

% Perester Zeit CO, Sdure 2
g Mol/{  (Stdn.) mg mMol mMol

p-NO, 1.690 0.169 24 7.4 1.95 3.23
1.920 0.164 24 11.8 2.13 3.55
p-Cl 1.499 0.133 22 37.1 1.41 2.30
1.662 0.172 24 36.3 1.48 2.67
p-CH; 2.024 0.191 26 122 1.23 2.96
_ 2.012 0.193 24 111 1.42 2.73
p-CH30 1.479 0.155 28 142 0.67 -
1.377 0.173 30 123 0.76 0.55

32) P. D. Bartlett und J. L. Kice, J. Amer. chem. Soc. 75, 5591 (1539).
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Die Reaktionslésungen der CO;-Bestimmungen wurden am Rotationsverdampfer bei 30°
von Acetonitril befreit, in 100 ccm Ather aufgenommen und zweimal mit 50.00 ccm 0.1x
NaOH und cinmal mit 50 ccm dest. Wasser ausgeschiittelt. Durch Titration der wilr. Lo-
sungen mit 0.1 7 HCI gegen Phenolphthalein bestimmte man den S#ureanteil (s. Tab. 6). Die
Sduren wurden anschlieBend mit CH,Cl, extrahiert und durch Schmp. und IR-Spektrum
charaktcrisiert.

Nach Abdestillieren des Athers wurden vom Riickstand in 3 Stdn. bei 120°/0.001 Torr
fliichtige Bestandteile abgezogen. Dann wurde mit 10 ccm Petrolither (40 —60°) angerieben,
wobei im Kithlschrank Kristallisation einsetzte. Nach der Ausbcutcbestimmung (s. Tab. 6)
kristallisierte man die Verbindungen 2 (R = 4-X —CgH4CH,) zur Analyse um (s. Tab. 7).

Tab. 7. Charakterisierung der Verbindungen 2 (R = 4-X - CgH4CH3)

x Schmp. Kristall- COa! Summenformel Analyse
(Solvens) form cm™! (Mol.-Gew.) C H
CH3;0  80—81° Prismen 1730 CioH2604 Ber. 71.67 8.23
(Methanol) (318.4) Gef. 72.02 8.34
CHj 70.5—71.5° Taleln 1725 Ci9H2603 Ber, 7546 8.67
(Petrolidther) (302.4) Gef. 75.72 9.02
H 59.5—60.5° Spiele 1725 Ci3H2,03 Ber. 74.97 8.39
(Petrolither) (288.4) Gef. 7477 8.26
Cl 83.5—-84.5° Korner 1725 C13H21ClO;3 Ber. 67.00 7.18
(Cyclohexan) (322.8) Gef. 6698 7.18
NO; 122-123° Spiele 1725 CgH23NO;5 Ber. 64.85 6.95
(Methanol) (333.4) Gef. 64.75 6.91

2y KBr-PreBling.  Nach Chromatographie an ALO; in Ather.

Kinetische Versuche

Die Arbcitsweise der IR-spektroskopisch durchgefiihirten kinetischen Versuche wurde bereits
frither beschrieben8, 33),

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

Die Aktivierungsparameter wurden mit der Eyring-Gleichung?® unter Verwendung
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate34 berechnet.

Fiir diec Radikalabfangversuche zur kinetischen Verfolgung des Peresterzerfalls diente
Galvinoxyl24) als Radikalabfinger in 99.4-proz. Reinhcit (jodometrisch bestimmt). Apax
410 nm (g == 24100); 770 nm (= = 645) in Benzol (Lit.8 24): A .. 410 nm (g = 24000);
770 nm (e = 607).

Zur Messung diente cin Einstrahl-Spektralphotometer PMQ II der Fa. Carl Zeiss, Ober-
kochen, verschen mit einem thermostatisierbaren Kiivettenhalter2). In einem evakuierbaren
Schlenk-Rohr mit angeschmolzencr Kiivette2) wurden Perester- und Galvinoxyl-Losung ge-
trennt entgast und thermostatisiert. Durch rasches Mischen in der Kiivette wurde die Messung
durch Verfolgen der Extinktion bei 770 bzw. 857 nm eingeleitet. Die Versuche bei 50—70°

33) C. Riichardt und R. Hecht, Chem. Ber. 98, 2460 (1965).
34) W. J. Youden, Statistical Methods for Chemists, John Wiley, New York 1951.
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Tab. 8. Kinetik der Thermolyse subst. zrans-Decalyl-(4a)-phenylperacetate

(R == 4X—CcH4CH>) in verschiedenen L&sungsmitteln (IR-spektroskopisch verfolgt)

Ldsungsmittel Konz. (Mol/l) T 108k (sec™1)
X=H
Athylbenzol 0.127 60.43° 0.632
Athylbenzol 0.126 75.64° 3.49
Athylbenzol 0.142 83.38° 9.30
Athylbenzol2) 0.129 75.62° 3.73
Athylbenzol 0.026 75.52° 3.71
Acetonitril 0.136 50.58° 0.68
Acetonitril 0.131 60.55° 2.27
Acetonitril 0,135 70.61° 6.82
Chlorbenzol 0.146 60.41° 0.91
Chlorbenzolb) 0.130 60.42° 0.92
Benzonitril 0.145 60.51° 1.51
Benzonitrile) 0.138 60.43° 1.46
Isopropylalkohol 0.163 60.40° 3.84
n-Butanol 0.150 60.42° 5.45
X = CH30
Athylbenzol 0.130 60.42° 6.25
Acctonitril 0.152 50.58° 3.22
Acetonitril 0.114 50.58° 3.12
X =CH;
Acetonitril 0.124 50.61° 1.09
Acetonitril 0.127 50.71° 1.09
X =Cl
Acetonitril 0.118 50.63° 1.04
0.123 50.59° 1.04
X = NOQ2
Acetonitril 0.114 50.59° 2.68
0.140 50.75° 2.86

a) Zusatz von 10 Mol Styrol/Mol Perester.
b Zusatz von 8 Mol Styrol/Mol Perester,
© Zusatz von 5 Mol Styrol/Mol Perester.

gelingen nur mit extrem gereinigten Reagenzien und Losungsmitteln, da andernfalls der Eigen-
zerfall des Galvinoxyls stért. Simtliche Werte wurden daher mit frisch bereiteten Peroxid-
proben dupliziert. In der Reaktionslosung wurde ein Molverhiltnis Peroxid: Galvinoxyl =
12—30 gewihlt, so daB die Galvinoxyl-Konzentration nach der nullten Ordnung abnimmt.
Abbild. 5 zeigt die graphische Wiedergabe verschicdener kinetischer Versuche, Tab. 9 enthilt

die Ergebnisse. Die Auswertung erfolgte durch die Gleichung8,24)

Krad =

Ttex
2 P(]-E'd

Py = Peresterkonzentration
d = Lichtweg in Min.
o = Neigungswinkel dcr Geraden
e = molarer Extinktionskoeffizient von Galvinoxyl
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Abbild. 4. Thermolyse von trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetat in verschiedenen Losungs-

mitteln bei 60.4° (IR-spcktroskopisch gemessen)
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Abbild. 5. Radikalbildungsgeschwindigkeit aus den Perestern 1 (R = X—CgH4CH3)
bei 50.6° in Acetonitril (Radikalabfangversuche mit Galvinoxyl)
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Tab. 9. Radikalbildungsgeschwindigkeit bei der Thermolyse subst. frans-Decalyl-(4a)-phenyl-
peracetate 1 (R = 4-X — CgH4CH») (Radikalabfangversuche mit Galvinoxyl)

Konz. Peroxid Mol Peroxid/

" . 5 ~1
X Losungsmittel T 102 Mol/! Mol Galvinoxyl 105k;aq sec
H CgHsC,H;5 60.5° 2.83 14.4 6.65
6.04 16.5 6.75
CgH;5Cl 60.5° 2.15 14.5 6.00
3.10 14,5 6.00
C¢HsCN 60.5° 4.05 18.3 5.43
2.55 11.5 5.76
CH;CN 60.5° 1.02 14.9 5.32
1.02 16.9 5.32
(CH3)CHOH 60.5° 0.50 17.8 2.65
0.50 17.8 2.66
CH;CN 50.6° 1.47 15.5 1.65
1.47 15.5 1.69
CH;0 CH3iCN 50.6° 1.22 12.3 16.3
CH; CH;CN 50.6° 1.29 13.1 4.34
Cl CH;CN 50.6° 1.93 20.4 1.51
NO; CH3CN 50.6° 2.51 26.5 0.575

Die kinetische Verfolgung der Methanolyse des trans-Decalyl-(4a)-phenylperacetats 1
(R = CgH;CH,) wurde durch Umesterung des Peroxids mit Natriummethylat und jodo-
metrische Titration des Hydroperoxids 32) durchgefiihrt. Fiir 1 (R = CgHsCH,) erfalit man
zwar nur 38% des Peroxids, dies aber reproduzierbar, so dafl das Verfahren zur kinetischen
Auswertung verwendbar ist.

Wir nehmen an, da Methylat bevorzugt den acidifizierten o«-Wasserstolf des Persiure-
esters abzieht35) und die Oxydation des entstehenden Carbanions Peroxid verbraucht. Der
erfaBbare Peroxidgehalt subst. tert.-Butyl-phenylperacetate sank in folgender Reihe:
p-CH30 (73%); unsubst. (459)); p-Cl (20%); m-Cl1 (16°%); p-NO, (2.2%)2) parallel mit der
Aciditdt der -Wasserstoffe. Die praparative Isolierung der Oxydationsprodukte gelang nicht?2).

Die Zerfallskonstanten des Peresters 1 (R = C4HsCHy) in Methanol finden sich in Tab. 10,

Tab. 10. Solvolyse des trans-Decalyl-(4 a)-phenylperacetats in Methanol
(jodometrisch bestimmt) 32}

(Konz. Mol/f) T 104k
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. Holmgquist, J. Amer. chem. Soc. 90, 7138 (1968).
[L73/69]





