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a-Alkoxy- und a-Acetoxy-percarbonslure-tert.-butylester wurden dargestellt und durch 
Spektren oder Elenientaranalyse charakterisiert. Ihr thermischer Radikalzerfall wurde 
praparativ und kinetisch untersucht. a-Alkoxy-percarbonsaureester sind eine Klasse neuer 
Tieftemperatur-Initiatoren, deren hohe Zerfdlsfreudigkeit durch einen polaren Substituenten- 
effekt gedeutet wird. Der EinRuB der r-Acetoxygruppe auf die Thermolysegeschwindigkeit 
von Perestern ist geringer. 
Der unterschiedliche EinfluB von Methylgruppen in a-substituierten Percarbonsaureestern 
auf die Zerfallsgeschwindigkeit wird diskutiert. 

Organic Peroxides, XI) 
Preparation and Thermolysis of tert-Butyl a- Alkoxy- and a-Acetoxypercarboxylates 

Several teut-butyl a-al koxy- and a-acetoxypercarboxylates were prepared and characterized 
by spectra or analyses. The kinetics and the products of their thermolysis reactions were 
investigated and are interpreted by a polar effect on  the homolytic perester fragmentation. 
Because of the greater rate enhancing effect of the alkoxy substituents as compared to the 
acetoxy group, a-alkoxypercarboxylates are interesting low temperature initiators. -- The 
differing influence of a-methyl substituents in several classes of substituted (err-butyl- 
percarboxylates on their rate of decomposition is noted and discussed. 

In der vorstehenden Mitteilung wurde gezeigt I), daB a-Aryloxygruppen die homo- 
lytische Fragmentierung organischer Percarbonsaureester 1 beschleunigen. Ein polarer 
Substituenteneffekt3 4) wurde hierfiir verantwortlich gemacht. Die Fragmentierung 
von I erfolgt dann besonders rasch, wenn in ihrem Ubergangszustaiid 2 die positive 
Partialladung gut delokalisiert ist. Substituenten in der a-Aryloxygruppe beeinfluBten 
die Zerfallskonstanten entsprechend einer Hummett-Beziehung mit F - - 1 . 1  (70 ,  
Athylbemol). 

1 )  1X. Mitteil . C. Ruchurdt und H Boric, Chem. Ber. 104, 577 (1971), vorstehend. 
2) Aus der Dissertation I .  Muyer-Ruthurdt, Univ. Munchen 1968; teilweise vorveroffentlicht: 

C.  Ruchardt, H .  Bock und I. Mciyer-Rurhardt, Angew. Chem. 78,268 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 253 (1966). 

3 )  ?a) W .  A. Pryor, Free Radicals, S. 157, McCraw Hill Book Co.. New York, St. Louis, San 
Francisco, Toronto, London, Sidney 1966; 3b) R .  Breslow, Organic Reaction Mechanisms, 
S. 220, W. A. Benjamin Inc., New York-Amsterdam 1965. 

4) C. Ruchurdt, Fortschr. chem. Forsch. 6, 251 (1966) 
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Da Alkoxygruppen starker elektronenlieternd wirken als Aryloxygruppenz), war 
zu erwarten, daR a-Alkouy-percarbonsaureester bereits bei besonders niedriger 
Temperatur fragmentieren und ddher als Tieftemperatur-lnitidtoren Bedeutung ge- 
winnen konnen. Andererseits durfte man wegen der elektronenan7iehenden Wirkung 
von Acylgruppen aufgrund des polaren Effektes mit einer hoheren thermischen 
Stabilitat von .x-Acyloxy-percarbonsaure-tert.-butylestern rechnen. 

a-Alkoxy-percarbonsaure-tert .-butylester 
Die Persaureester wurdeii aus Saurechloriden, tert.-Butylhydroperoxid und Pyridin 

in Methylenchlorid dargestellt6). Sanitliche Operationen wurden bei 0 durchgefuhrt, 
da anderntalls Zersetzung erfolgte Diese verlief besonders heftig, wenn sich Proben 
der oligen Perester ohne Solvens auf Raunitemperatur erwarmten, wofur entweder 
induzierter Kettenzerfalld 7) oder der exotherme Charakter der Zersetzung verant- 
wortlich 1st. Man lagert dies, Peroxide daher am besten in Losung bei tiefer Tem- 
peratur. Aus dem gleichen Grund gelang die Charakterisierung durch Elementar- 
analysen nicht; sie erfolgte durch die IR- und NMR-Spektren 

Methoxy-, Athoxy- und Isopropyloxy-peressigsaure-tert.-butylester wurden in 
Athylben~ol be1 40 in evakuierten Ampullen thermolysiert Die Zerfallsprodukte 
trennte man in einer Vakuumapparatur in gasformige und verdampfbare flussige 
Hestandteile sowie einen hochsiedenden Ruckstand. Die ldentifizierung der Case 
erfolgte IR- und niassenspektroskopisch, ihre quantitative Bestimmung manometrisch 
bzw. fur C02 durch Adsorption an Natronasbest. Der flussige Anted wurde pra- 
parativ gdschroinatographisch isoliert und durch Spektrenvergleich mit authentischen 
Proben analysiert. Die quantitativen Analysen erfolgten gdschroinatographisch. Die 

Tabelle I .  Produktandysen der Thermolyse von Alkoxy-perewgsdure-tert -hutylestern 
RO CH2 - C - 0  -OC(CH3)3 In Athylbenzol bei 40”; Ausbeuten i n  MoliMol Pere5terdi 

0 

Produkt R - C H 1  R - C ~ H S  R i-C3H7 

CHJ 
ROCH 1 

C 0 2  
H C 0 2 R  
CH3COCH3 
(CH7)3COH 
ROCHzCHzOR 
ROCH2 OC(CH3)3 
2.3-Diphenyl-butdiiC) 

a )  Mittelwerte du1 mehreren Bect~mmungeii 
b) Mmdestwerte, s Text. 
C’ 1 I-Gemnch von Mew- und IDI -Forma) 

0.05 
0.04 
0.78 
0.00 
0.04 
0.54 
0.03 
u . 4 w  
0.12 

0.03 
0.05 
0.82 
0.05 
0.04 
0.5 I 
0.07 
0.3Xb’ 
0.1 I 

0.06 
0.07 
0.78 
0.01 
0.02 
0.41 
0.00 
0.26b) 
0.17 

5 )  Siehe z .  B. 0. E m e r  und J .  L a X o m ~ ,  Collect. czechoslov. chem. Conimun. 35, I371 (1970). 
6) P .  D. Bartlett und R .  R .  Hia f t ,  J.  Arner. chem. SOC. 80, 1398 (1958). 
7 )  P .  D. Bartlelt und L.  B. Gortler, J. Amer. chern. SOC. 85, 1864 (1963). 
8) W. G .  Brown und L). E. McClure, J .  org. Chemistry 35, 2036 (1970) 
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Ergebnisse der Produktanalysen in Tab. 1 sind mit dem homolytischen Fragnientie- 
rungsmechanismus von I ( R  ~ Alkyl  OCHz-) vereinbar. 

Die tert.-Butyloxyradikale fithren zu tert.-Butylalkohol bzw. Aceton und Methan 9), 

die Alkoxymethylradikale dimerisieren LU Glykoldialkyliithern oder ubernehmen 
Wasserstoff aus dem Solvens. Wesentlich hoher ist der Anteil des unsymmetrlschen 
Dimeren, Formaldehyd-alkyl-tert.-butyl-acetal. Dies ist nur durch Primarrekombi- 
nation im Solvenskafig i u  deuten. Der ungewohnlich hohe Anteil der Kafigrekombi- 
nation fur eine Perestertherniolyse ist sicher teils durch die niedrige Keaktions- 
temperatur und daher hohe Solvensviskositat verursacht. Vermutlich f6rdert aber auch 
der elektronenliefernde mesomere Effekt der r-Alkoxygruppe die Kekombination 
mit den tert.-Butyloxyradikalen. Die Ausbeute an substit. tert.-Butyl-benzylather 
steigt namlich auch bei der Thermolyse substit. Perphenylessigsaure-tert.-butylester, 
wenn der Phenylrest elektronenliefernde Substituenten tragt Lo), Die Ausbeuten an 
Formaldehydacetalen in Tab. 1 sind sogar Mindestausbeuten. da diese Verbindungen 
unter den Keaktionsbedingungen nicht stabil sind. Vermutlich entstehen auch die 
Ameisensaure-alkylester der Tab. durch ihre peroxidinduzierte Zersetzung '1). 

ROCHz0C(CH3), RO-eH-OC(CH,), --a RO-CHO + (CH,),C* 

Die nur etwa 80proz. CO2-Ausbeuten weisen auf 20% Nebenreaktionen hin. 
Hierbei handelt es sich vermutlich um den uber x-Lactone verlaufenden induzierten 
Kettenzerfall4 7), der tert.-Butylalkohol und polymeren Ester liefert. Der tert.- 
Butyloxyrest des Methoxy-peressigsiureesters wird quantitativ in den Produkten 
nachgewiesen, nicht aber der Methoxy-methylrest. Wegen der reaktiven CH2-Gruppe 
dieser Perester 1st es verstandlich, daR diese Storreaktion hier besonders stark bemerk- 
bar ist. 

Die Kinetik der Therniolyse dieser Perester wurde einerseits anhand der Intensitats- 
abnahme der Carbonylstreckschwingung IR-spektroskopisch@, andererseits durch 
Radikalabfangversuche init Calvinoxyl11) geniessen (Tab. 2). Der Zerfall des be- 
sonders labilen x-Methoxy-perisobutterskure-tert.-butylesters wurde volunietrisch 
durch die COz-Bildung verfolgt, 

Der geringe EinfluB der Perester-Konzentration und zugesetzten Styrola als Inhi- 
bitor auf die I R-spektroskopischen Messungen i-eigt, daR der induzierte Zerfall4,7) 
nicht uberhand nimmt. Dic Zerfallsgeschwindigkeit des Peressigsaure-tert.-butyl- 
esters wird nach Tab. 2 durch a-Alkoxygruppen mehr als 106fach beschleunigt. 
Dieser enorme kinetische Effekt ubertrifft, wie erwartet, die durch a-Aryloxygruppen 
ausgeloste Zerfallsbeschleunigungl) und entspricht fast der destabilisierenden Wir- 
kung der drei a-Phenylgruppen im Triphenyl-peressigsaure-tert.-butylester~3). Die 
Aktivierungsdaten weisen nach der Beziehung von Bortletf und Hiaft6 14) darauf hin, 
daR in1 AktivierungsprozeR zwei Bindungen in ihrer Rotation eingeschrankt werden; 
9) C Wullrng, Free Rddlcals i n  Solution, S. 470, 1 .  Aufl.. John  Wiley, New York 1957. 

10) M .  Grundmerer, Diplomarbeit Univ. Munster 1970. 
I 1' E. S. Huyser und D. 7. Wurrg, J. org. Chemistry 29, 2720 ( I  964). 
12) P .  D. Bartlett und C. Ruthurdt, J. Amer. chem. SOC.  82. 1753 (1960). C. Ritchurdt und 

H . J .  Qzcudheck-Sceger, Chem. Ber. 102, 3525 ( 1969). 
1 3 )  J .  P. Loruwd und P .  D. Btzrt/eert, .1. Amer. chem. SOC. 88, 3294 (1966). 
'4 '  P. /I. Burtlett, Fxperientia [Basel] Suppl. VII, 275 (1957). 

3x* 
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die dein Triphenylperessigsaureester fast entsprechende Zerfallsfreudigkelt wird daher 
zu einem guten Tell durch die gunstigere Aktivierungsentrople der Tlierniolyse des 
a-Methoxy-peressigsaureesters verursacht . 

Tabelle 2. Kinetik der Thermolyse der Perester 1 R -  C -O-OC(CHI)I i n  Athylbenzol I/ 
0 

CH& 1.03. 10-6 0.5. 10-6 36.9 17.2 
CH3OCHz- 2.03 I .o 24.8 3.8 1.33 0.37 
C ~ H ~ O C H Z -  2.89 1.4 24.5 3.2 2.15 0.42 
(CH3)2CHOCH2-- 4.28 2.1 23.6 I .4 3.44 0.34 

C6HjCH20CHz- 1.34 0.66 24.3 2.7 1.15 0.46 
C~H&HZSCHZ - 0.26 0.13 25.8 5.0 0.22 0.56 

(CH3)3COCH2 ~- 2.92 1.4 - 2.19 

CHjOCH(CH3) - 43.0 21 
CH30C(CH3)2 - 3 0 1 C )  I50 20.8 2.7 

_. - ~~ 

~~ 

C) Extrapolierte Werte. 

Innerhalb der Reihe der cr-Alksxy-peressigsaureester 1 (R := Alkyl --OCH2-) 
sinkt die Zerfallsgeschwindigkeit rnit folgender Alkylvariation, 

Alkyl = i-C3H7 ::-- tert.-CJHg :> C2H5 1,. CH3 > CnH5CH2 

die mit Ausnahme der tert.-Butylgruppe einer Reihe abnehmenden elektronen- 
liefernden induktiven Effektes entspricht 15). Der unerwartete Befund, da13 der zer- 
fallsfordernde EinflurJ der tert.-Butylgruppe zwischen dem der Isopropyl- und Athyl- 
gruppe liegt, ist kein Widerspruch zur induktiven Gruppenwirkung, da die gleiche 
Reihenfolge auch bei Solvolysereaktionen p-substit. Benzylchloride bekannt ist 16). 

Sicher ist die besonders groBe Zerfallsbereitschaft von 1 (R 2 i-C3H70CHz) nicht 
auf einen durch die Isopropylathergruppe verursachten besonders hohen Anteil an 
induzierteni Kettenzerfall zuriickzufuhren; sie durfte dann bei den kinetischen 
Messungen durch Radikalabfang init Galvinoxyl (s. Tab. 2) wegen dessen Inhibitor- 
wirkung nicht ebenfalls zu bemerken sein. 

Die Werte der rnit Galvinoxyl meBbaren Radikalbildungsgeschwindigkeiten kG 
sind fur alle a-Alkoxyperester nur etwa 40 % der Peresterzerfallsgeschwindigkeit kIR 
(s.  Tab. 2, letzte Spalte). Diese Diskrepanz kann durch induzierten Zerfall der Per- 
ester und durch Primarrekombination eines Teils der Radikale im Solvenskafig 
verursacht sein. Die Produktanalysen (s. 0.1 weisen darauf hin, da13 15 - 2004 indu- 
zierter Zerfall und 40 ~ - 5 0  % Kafigrekombinaiion eintreten, was gut mit der kinetischen 
Analyse iibereinstimmt. Die nur etwa 40proz. Ausbeute an freien. zuin Kettenstart 
geeigneten Radikalen schrankt die Bedeutung, den diese leicht zuganglichen Peroxide 
als Tieftemperatur-Initiatoren gewinnen konnen, nicht wesentlich ein. 

Die Zerfallsgeschwindigkeit der cr-Alkoxy-percarbonsaureester steigert sich durch 
zusatzliche Methylgruppen in %-Stellung noch stark (s. Tab. 2,). So zerfallt cr-Methoxy- 
perisobuttersaure-tert.-butylester bei 40" rnit weniger als 1 Sek. Halbwertszeit. 
15) E. S .  Gould, Mechanism and Structure S. 220, I .  Aufl., H. Halt, New York 1959. 
16) G. Baddeley, N .  H .  P. Smith und M. A.  Virhars, J. chem. Soc. [London] 1956, 2455. 
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Die hohe Zerfallsneigung 1st durch einen polaren Substituenteneffekt auf die 
Ladungsverteilung im Ubergangszustand 2der Therrnolyse zu de~ten1,3~4), was durch 
die funfinal groBere Halbwertszeit der Thermolyse des a-Benzylmercapto-, verglichen 
mit a-Benzyloxy-peressigsaure-tert.-butylester, gestutzt wird (s. Tab. 2)17’. 

a-Acetoxy-percarbonsaure-tert .-butylester 
x-Acetoxy-peressigsaure-, -perpropionsaure- und -perisobuttersaure-tert.-butylester 

erhielt man wie ublich6) aus dem Saurechlorid und tert.-Butylhydroperoxid. Als 
zugesetzte Base ist dabei Pyridin ZLI bevorzugen, da andernfalls die thermisch aulkrst 
stabilen 2-tert.-Butylperoxy-1.3-dioxolan-one-(4) 18) entstehen konnen. Besonders 
ohne Basenzusatz nach Milus l 8  a) gewinnt die Cyclisierung unter Nachbargruppen- 
beteiligung die Oberhand 19). 

Wie erwartet waren die a- Acetoxy-percarbonsaureester wesentlich stabiler als die 
a-Alkoxyderivate, so daB neben ihrer spektroskopischen auch die elementaranalytische 
Charakterisierung gelang. 

Die Thermolyse des or-Acetoxy-perisobuttersaureesters 3 lieferte die typischen 
Produkte des Radikalzerfalls: 

Die nicht quantitative COz-Rildung weist wieder auf 18 % induzierten Zerfall. Bei 
Zusatz von m-Dinitrobenzol als Radikalabfanger anderte sich die COz-Ausbeute 
ebensowenig wie die des Essigsaureisopropenylesters. Letzterer ist daher wahrschein- 
lich das Produkt der Disproportionierung im primaren Solvenskafig, denn Essig- 
saure-isopropylester entstand nach Dinitrobenzol-Zusatz nicht mehr. Anstelle dessen 
entstanden 47 % Aceton und etwa 25 % Essigsaure. Wir vermuten, daB diese Pro- 
dukte durch Oxydation der Acetoxy-isopropylradikale entstehen 20) : 

17) Siehe 1. c. 1) fur eine ausfuhrliche Diskussion hierzu. 
18) C.  Riicltardt und G .  Hamprecht, Angew. Chem. 79, 939 (1967); Angew. Chem. internat. 

Edit. 6. 949 (1967). 
N .  A .  Milus, D. G. Orphanos und R. J .  Klein, J. org. Chemistry 29, 3099 11964). 

19) G .  Hamprechf, Dissertation Univ. Miinchen 1968; H .  Brinkmann, Diplomarbeit Univ, 

20) W. H. Starnes, J. Amer. chem. Soc. 90, I807 (1968). 
Miinster 1969. 
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C 8 3  C OzH 
(1) CH, li,O - CeH4(NOB)2 + AcCl$i@ 4 + 

CH, c 15, c OCI<.3 

Dinitrobenzol eignet \ich sicher nicht entsprechend zur Elektronenubertragung auf 
die tert.-Butyloxyradikale. Daher bleibt vermutlich der von tert.-Rutyloxyradikalen 
getragene induzierte Kettenzerfall4.7) unbeeinfiuBt, was sich in der durch Dinilro- 
benzol unverhndert zu niedrigen COz-Ausbeute zeigt. Die Ausheute an 2.3-Diphenyl- 
butan ist bei der Thermolyse dieses Peresters etwa um 20% hoher als beiin Methoxy- 
peressigsaureester-Zerfall (s. o.), im Einklang mit der hier hoheren Ausbeute an 
freien Radikalen (s. u.). 

Ex-Acetoxy-peressigsaure-tert.-butylzster thermolysiert nur h.7mal rdscher als der 
Peressigsaure-tert.-butylester, vermutlich unter einfacher Spaltung der Peroxid- 
bindung im Primarschritt der Keaktion4). Der beschleunigende EinfluR der cc-Acet- 
oxygruppe auf die Perestertherniolyse 1st also wesentlich kleiner als von x-Alkoxy- 
oder a-Aryloxygruppen. Tab. 3 enthalt die IR-spektroskopisch erniittelten Zerfalls- 
konstanten und Aktivierungsparameter. 

Tabelle 3. Kinetik der Thermolpe der Perester AcOCR’R2 -$  0 0C(C H3)3 

in Athylbenzol be1 91 0 

H 14 0.27481 
H CH3 3.60 
CH3 CH3 12.5h) 

8)  Extrapolierter Vergleichswert des Peressigsaure-tert.-butylesters: 0.041 ‘10 
b) AH* ~= 28.1 kcaliMol; A S +  -- 5 Clausius. 

set..' 

Die Bildungsgeschwindigkeit freier Radikale k, aus x-Acetoxy-perisobuttersaure- 
tert.-butylester bei 50.5’’ in Athylhenzol (5.26 1 10-6 sec- 1) und ihr Vergleich mit der 
auf diese Temperatur extrapolierten Perester-Zerfallsgeschwindigkeit (k lR = 9.12. 
10-6 see- 1) zeigt, dab nur 58 % der erwarteten freien Radikale bei der Thermolyse 
entstehen. Beriicksichtigt man 18 ”/, induzierten Zerfall (s. o.), so errechnen sich aus dem 
Verhaltnis kG/k,, 24 7; Kafig-Disproportionierung. Dies ist mit der 22proz. Ausb. des 
Essigsiiure-isopropenylesters (s. 0.) in ausgezeichneter Ubereinstimmung. 

lnteressant ist der geringe EinfluR der cc-Alkylierung auf die Zerfallsgeschwindigkeit 
in dieser Reihe und der Vergleich mit dem in anderen Peresterklassen. In Tab. 4 
werden die relativen Zerfallskonstanten verschiedener Peresterreihen 4 a . .  c wieder- 
gegeben. 

?9 
X-C-C -O-QC(CH& X = CH30; C,HSO: C6H,; Phthalimido; 

hz AcQ; CH3; C1; €3 
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Aus der obersten Reihe der Tab. 4, in der die relativen Zerfallskonstanten von 4a, 
bezogen auf tat.-Butylperacetat, aufgetragen sind, erkennt man, daR der zerfalls- 
fordernde Einflul!, von X von links nach rechts abnimmt. 

Tdbeile 4. EinfluR der a-Methylierung auf die Zerfallsgeschwindigkeit von Persaureestern 

X -  C R ' R 2 - C - 0  OC(CH?)3 (4) 
;I 
0 

Relative 4 a  X--CH? -. 1.0 = 1.0 -i 1.0 - 1.0 7 1.0 1 . 0 C '  ~. 1.0 .-- 1.0 
Zerfalls- 4 h  X - C H -  21 I X  14 5.3 13.5 21 4 2.0C' 
geschwin- AH, 
digkeit CH3 

4c x --c- I50 I00 140 I(> 45 700 24 50 

k4e/k4b 7. I S . 5  10 3.6 3.3 33 6 25  

I 
CH2 

8 )  tert.-Butyl-PeressigTaureester. -- hl Diese Arbeit. - C) Percaprinsaureester In Nitrobenml. -. d1 In Athyl- 
henzol. . el Solvens nicht angegeben. - f )  I n  Chlorbenzol. 

Wenn, wie oft angenommen wird6.25), die Erhbhung der Thermolysegeschwindigkeit 
von Perestern durch a-Substituenten durch eine hohere Stabilitat der entstehenden 
Kadikale verursacht ware, so sollte dieser ,,a-Methyleffekt" von links nach rechts In 

der Tab. zunehmen. Je weniger stabilisiert die entstehenden Radikale sind, umso 
groBer sollte der Stdbilisierungseffekt durch cc-Methylgruppen sein. Dies ist jeduch 
nicht der FaK Zuni Vergleich dieses ,,cc-Methyleffektes" innerhalb verschiedener 
Peresterreihen wurde in der letzten Reihe der Tab. 4 das Verhaltnis der Thermolyse- 
geschwindigkeit der Perester 4c : 4b tabelliert Es wurde ausgewahlt, da sek.-Alkyl- 
percarbonsaureester init Sicherheit bereits honiolytisch fragmentieren 26). 

Verstandlicher wird dieses Ergebnis, wenn man annimnit, dal3 die Thermolyse- 
geschwindigkeit der Perester 4a relativ 7u tert.-Butylperacetat durch den polaren 
Effekt der Substituenten X verursacht ist1,3,4 1223 *6), der ,,a-Methyleffekt*' aber 
hauptsachlich durch eine Beeinflussung der C, -CO-Bindungsenergie. Der relative 
polare Effekt des Substituenten X in 4b und 4c sollte dabei in allen Reihen der Tab. 4 
gleich sein 27) .  Die starke Schwankung des ,,cr-Methyleffektestb auf die Thermolyse- 
geschwindigkeit bzw. C, CO-Bindungsenergie l a B t  sich kauin durch eine unter- 
schiedliche radikalstabilisierende Wirkung6 25) der Methylgruppen in den verschie- 
denen Reihen der Tab. 4 verstehen, besonders da erwiesen ist,daRdieC,--CO-Bindung 
bei der Fragmentierung von Perestern im U bergangszustand erst wenig gedehnt 

21) D R. Dixon und A Pujaczkowski, Chem. Commun 1966, 337 
22) C. Riichurdt uiid H WeiJ, unveroffentli~hte Ergebnisse 1968 
21) C. Ruchardt und G .  Haniprechi, Chem. Ber. 101, 3957 (1968) 
24) I Mayer-Rurhardt und C Ruhurdt ,  unveroffentlichte Ergebnisse 1960 
2 5 )  Siehe C Ruchurdi, Angew. Chem 82, 845 (1970); Angew Chem internat Edit. 9, 830 

2 6 )  P. Lorenz, C Riichardt und E Schucht, Tetrdhedron Letters [London] 1969, 2787 
27)  W D TotheroM und G J Gleicher, J Amer chem. Soc. 91, 7150 (1969) 

(1970), fur  eine ausfuhrliche Dihkussion. 
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ist26,28). Wi r  nehmen vielniehr an25), daR der EinfluR von K-Alkylresten auf die 
Bindungsdissoziationsenergie hauptsachlich durch die mit der Alkylierung steigende 
Spannung im Grundzustand verursacht ist; sie wird bei der mit einer VergrbBerung 
der Bindungswinkel verbundenen Bindungsdissoziation entspannt. Fur  diese Span- 
nung im Grundzustand machen wir neben dem klassischen ,,B-strain6*29) vor alleni 
die ElektronenabstoRung der Bindungselektronen30) verantwortlich. Letztere wird 
umso kleiner, j e  langer die C -X-Bindung und  je starker elektronenanziehend X in 
4 wird30). Daher ist der  ,p-MethyIeffekt<' in allen Peresterklassen der Tab.  4 mit 
elektronegativen Substituenten X am kleinsten, aber selbst in  4 (X : H) vergleichs- 
weise groB31). 

Der Deutschen Forsehungsgemeinschaft, der Max-Buchner-ForschunKsstiftung und dem 
Fonds der Chemisehen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung unyerer Arbeil. 

Beschreibung der Versuche 
1. Darstellung der Persaureester 

Methoxy-peressigsaure-tert.-hutylester (1, R : CH3OCH2) : In einen 250-ccm-Kundkolben, 
der 3.65 g (40.6 mMol) wasserfreies tert.-Butylh.vdroperoxid und 2.18 ccm (27.1 mMol) 
absol. Pyridin in 100 ccm Petrolather (40") enthielt, wurde bei - -  10' unter magnetischeni 
Riihren aus einem Tropftrichter mit Druckausgleich eine Losung von 2.94 g (27.0 mMol) 
Methoxyaeery[chZorid(Sdp.l~ 55", n;5 1.4191 ; Lit.32.33): 99'!760 Torr, 1.4195) in 60 ccm Petrol- 
ather (40)  in 40 Min. eingetropft. N-ach weiteren 10 Min. Riihren bei -- 10'' filtrierte man unter 
Uberdruck rasch vom Pyridinhydrochlorid ab. Durch Waschen mit 0.1 n H2S04, 2/7 NalC03 
und Wasser, Trocknen mit Magnesiumsulfat und Chromatographie in einer kurzen A1203- 

Saule (Woelm, Akt.-St. I) unter Druck, alles bei 0 bis -lo", wurde der Perester vor dem 
Abrotieren des Solvens bei --lo" gereinigt. Man isolierte 2.84 g (65%) farbl. 01, das sich 
beim Aufwarmen auf 25", bisweilen heftig, zersetzte und daher auf Trockeneis oder in L.osung 
gelagert wurde. 

N M R  (CC14, -20", iniierer Standard): s 7 8.70 (9H); s 6.59 (3H); s 5.99 (2H). 
TR (CC14): 1788 und 1773/cm. 

Athaxy-peressi~suur~-~err.-hut~lester (1, R 7: CzHsOCH2): Aus 3.32 g (27.0 mMol) Arh- 
oxyacetylchlorid(Sdp.,ro 123- 125', nL5 1,4207; Lit.3J--3.0: 123-- 127"/760 Torr, 1.4204) erhielt 
man entsprechend 2.56 g (54 %) farbl., bei 25" diinnfliissigen, hochzersetzlichen Perester, der 
auf Trockeneis 1 Woche lagerfahig war. 

28) Diplomarbeit J .  Bonnekessel, Univ. Munster 1970. 
29) Siehe E. Eliel, Stereochemistry of Carbon Compounds, S .  379. I .  Aufl., McGraw-Hill Co., 

New York, San Francisco, Toronto, London 1962. 
30) R. J.  GiNespie, Angew. Chem. 79, 885 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 819 (1967); 

L. S. Bartel, J. chem. kducat. 45, 754 (1968); R. C.  Fort und P .  1'. R .  Schlever, i n  H. Hart 
und G .  J .  Karahafsos, Advances In Alicyclic Chemistry 1 ,  283 (1966). 

31) In Ubereinstimmung hiermit zerfdllt cr-Methyl-cyclobutan-percarbonsaure-tert.-butylester 
bei 80" 111 Athylben~ol 36mal rascher als Cyclobutan-percarbonsaure-tert.-butylester : 
Extrapolierte Werte aus I. c.26). 

32)  B. Rothstein, Bull. SOC. chim. France (4) 51, 839 (1932). 
33) R. Leimu, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1050 (1937). 
34) B. Rothstein, Bull. SOC. chim. France (4) 51, 841 (1932). 
35) M. Sommelett, Bull. SOC. chim. France (4) 1, 365 (1907). 
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NMR (CC14, -20", innerer Standard): t T 8.72, s 8.63 (zusammen 12H); q 6.36 (2H); 

I R  (CC14): I784 und 1769/cni. 

Isopropylo.vy-peressigsui~re-tert.-but.vlester (1, R ~~ i-C3H,OCH2): 3.67 g (27.0 mMol) 
Isc)prupylo.~yacetylchlouid (Sdp.4,65", n:: 1.4194; Lit.36): 139 - 141"/760 Torr, 1.4188) lieferten 
entsprechend 3.96 g (77 7;) auRerst zersetzlichen, oligen Perester. 

NMR (CDC13, -45", innerer Standard): d T 8.77 (6H); s 8.64 (9H) ;  m 6.26 (1 13); s 5.80 
(2H). Zum Vergleich sei das NMR-Spektrum der Isopropyloxyessigsaure aufgefiihrt (CCI,, 
innerer Standard): d T 8.82 (6H); m 6.30 ( I  H); s 5.90 (2H); s 0.07 (I H). 

s 5.78 (2H). 

tert.-Butyloxy-peressigsiiure-tert.-butylester (1, R : tert.-C,HgOCHz) : Zu 3.96 g (30.0 mMol) 
frisch dest. tert.-Butyloxyessigsiiure~~) in 10 ccm alkoholfreiem CHCI3 tropfte man innerhalb 
von 10 Min. 3.57 g (30.0 mMol) dest. SOClz in 10 ccm CHC13. Durch die Losung wurde 
9 Stdn. ein schwacher Stickstoffstrom geleitet. Durch Abrotieren des Losungsmittels erhielt 
man 4.15 g (92%) Siiwechforird (IR in CC14 1808/cm), aus dem ein kristdllines p-Toluidid 

bereitet wurde. 
C13HlgNOz (221.3) Ber. C 70.55 H 8.65 N 6.33 Gef. C 70.65 H 8.42 N 6.29 

1.72 g (1 1.4 mMol) des rohen Suurechlorids wurden wie oben beschrieben zum sehr zer- 
setzlichen Perester urngesetzt, dessen chromatogrdphische Reinigung bei -40" vorgenommen 
wurde. Der farbl. Perester kristallisierte beim Lagern auf Trockeneis; Schmp. 9 ~- 10": Ausb. 
0.82 g (35%). 

N M R  (CDC13, ---4O', innerer Standard): 2 s z 8.72 und 8.63 (18H); s 5.83 (2 H). 
IR (CC14): 1797 und 1773/cm. 

Beniylorzy-peressigsSiure-tert.-hur~~lester (1, R - C ~ H S C H ~ O C H ~ )  wurde hie in den anderen 
Beispielen aus dem Siiurechlorid (Sdp.22 94-95'; Lit.38) : 81"/0.2 Torr) i n  75pt-02. Ausb. 
dargestell t. 

C13H1804 (238.3) Ber. C 65.53 H 7.61 Gef. C 65.73 H 7.47 

BenzyZmercupto-peressi~sui~re-tert.-biit.vlester (1, R 7 CbH5CHzSCHZ) erhielt man analog 
aus dem SiiurechZorid(Sdp.ll 145", n'," 1.5685; Lit.36,33): 130"/5 Torr, 1.5682) in 77proz. Ausb. 
mit Schmp. 5-6". 

C13H1~03S (254.3) Ber. C 61.39 H 7.13 Gef. C 61.48 H 6.96 

a-Methaxy-perprupionsuure-tert.-but~~fester [l, R = CH3O -CH(CH3)]: Bei --20" wurden 
1.84 g (15.0 mMol) ci-Methoxy-propionsiiurechlorid (Sdp.98 63 -64"; Lit.jq): 36 --40"/23 Torr) 
in 60 ccm Petrolather (40') zu 1.82 g (20.0 mMol) tert.-But?//hydroperoxid und 1.22 ccm 
(15.1 mMol) Pwidin in 100 ccm Petrolather (40") in 10 Min. unter Ruhren getropft. Nach wei- 
teren 15 Min. Riihren wurde rdsch bei m6glichst tiefer Temperdtur in ublicher Weise auf- 
gearbeitet. Man erhielt 1.65 g (62%) sehr zersetzlichen farbl. Perester, nach Lagern auf 
Trockeneis lange durchsichtige Quader vom Schmp. -35' bis ---32'. 

NMR (CDC13, - 50", interner Standard): s r8.71 (9H); d 8.58 (3H); s 6.63 ( 3 H ) ;  q 6.08 
( I  H). Zum Vergleich das NMR-Spektrum des a-Methoxy-propionsaurech!orids in CC14 
(interner Standard): d r 8.53 (3H), s 6.59 (3H); q 6.00 ( I  H). 

36) A.  Mooradiau, C J. Cavalhto, A.  J. Bergman, E. J Lawson und C. M Suter, J.  Amer. 
chem. SOC. 71, 3373 (1949). 

37) 2. BudeJinshL, V. Bydzorsky, J .  Prrhrj l  und J .  Srab, Ceskoslov. Farmac. 10, 14 (1961), 
C. A. 55, 25972 g (1961). Wir danken diesen Autoren fur eine Probe dieser Saure, deren 
Sdp. gegenuber der Lit.-Angdbe korrigiert werden muB: Sdp.13 68- 70 

38) F. Benington und R. D. Morzn, J. org. Chemistry 26, 194 (1961) 
39) K.  Freudenberg und L.  Marhut,  Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2453 (1927) 
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*-Metho.~y-perisobuttersaure-cert.-but~/ester [I,  R ~ CH30 ~ C(CH&] : 905 mg (6.65 mMol) 
~~-Metho,~,v-isobuttersaureehl~~r~d (Sdp.52 7 4 ,  nh5 1.4210) in 2.00 ccm CCl4 wurden innerhalb 
10 Min. bei 30'. zu 720 mg (8.00 mMol) /ert.-Rufylhydroperoxid und 0.53 ccm (6.7 mMol) 
qvridin in 3.0 ccm CCIq eingetropft. Die ubliche Aufarbeitung erfolgte rasch bei 0", die Chro- 
matographie bei -30". Da beim Abziehen des Solvens Zersetzung eintrat. diente das NMR- 
Spektrum der CC14-Losung als Reinheitskriterium. 

NMR (CC14. -20", innerer Standard): s T 8.67 (9H); s 8.59 (6H); s 6.75 (3H). Das noch 
nicht beschriebene a- Methoxy-isobuttersaurechlorid zeigte folgendes N M R-Spektrum (CC14, 
innerer Standard): s T 8.58 (6H),  s 6.74 (3 H). Fur die kinetischen Untersuchungen wurde der 
Perester direkt i n  Athylbenzol hergestellt. 

O-Acety1-pergl.vkolsiiure-tert.-bu~ylester ( I ,  R -- AcOCH2) wurde wie x-Methoxy-per- 
essigsaureester aus 0-Acet~l-glykolsaureclilorid (Sdp.1 I 53-54' ; Lit.40): 55'/12 Torr; ng 
I .4260) in 72proz. Ausb. erhalten. Auf die chromatographische Keinigung muBte verzichtet 
werden. 

C B H I ~ O S  (190.2) Ber. C 50.52 H 7.48 Gel'. C 50.74 H 7.61 

NMR (CDCIj, -- 40", innerer Standard): s 7 8.63 (913); s 7.76 (3H); s 5.27 (2H). 

~L-.4c~to~~l . -perpr/Ip~/I~SuUrt~-ferf . -b/ / t ) i /e .~t@r [ I ,  R -: AcOCH(CH3)I: Die Darstellung er- 
folgte wie im vorigen Beispiel bei t 5 '  in 58proz. Ausb. aus den1 Siiurechlurid (Sdp.15 58", 
n&5 1.4220; 1-it.41): 78"/22Torr, n z  1.4191). 

CgHlhOS (204.2) Ber. C 52.93 H 7.90 Gef. C 53.00 H 7.84 
NMR (CC14, -20", innerer Standard): s und d T 8.72 und 8.55 (12H), s 7.92 (3 H): q 5.00 

(IH).  

tr-Acrto.~~-perisobutfersuure-fert.-hu/~lestrr [I,  R - AcOC(CH3)zI erhielt man wie ublich 
aus dem Saurechlorid (Sdp.1" 58 - 60'. nh5 1.4297; Lit.42): 60- 65'/9 Torr, 1.4282) in 84proz. 
Ausb. als fdrbl. Fliissigkeit, die bei ~- 25' zu verfilzten Nadeln kristallisierte. 

CloHi~Os (218.2) Ber. C 55.04 H 8.31 Gef. C 55.24 H 8.28 

N M R (CCIJ, 20", innerer Standard) : s T 8.72 (9 H); s 8.46 ( 6  H) ; s 7.98 ( 3  H). 

2. Analyse der Thermolyseprodukte 

Die Thermolyse der Perester erfolgte in Athylbenzol in evakuierten 40-ccm-Kolbchen. Diese 
besa8en einen mit Schliff versehenen Rohransatz, der nahe am Kolben durch eine abge- 
schmolzene Glasspitze verschlossen war. Nach beendeter Reaktion wurde der Kolben an den 
Schliff eines Vakuurnsystems angeschlossen. Nach Evakuieren brach man die Glasspitze, 
indem man einen magnetisch hochgehaltenen kleinen Eisenstab darauf fallen lie8. COz ver- 
festigte sich in einer mit fliissigem Stickstoff' gekuhlten Falle, die fluchtigen organischen Ver- 
bindungen sammelten sich in einer vorgeschalteten Aceton/Trockeneis-Falle. Der Anteil nicht 
kondensierbarer Gase wurde manometrisch ermittelt. I n  einer angeschlossenen evakuierten 
,,Gasmaus" konnte eine Probe zur massenspektroskopischen Analyse entnommen werden. 
Nach erneutem Evakuieren entfernte man die Kuhlung mit fliissigem Stickstoff, um CO2 
durch Adsorption an einem uber einen Hahn angeschlossenen Natronkalkrohr gravimetrisch 
zu bestimmen. Nach der Adsorption ermittelte man aus dem Restdruck den Gehalt an leicht 
fluchtigen organischen Verbindungen, wie Dimethylather, die wieder spektroskopisch identi- 
fiziert wurden. Die restlichen Verbindungen wurden durch priparative und analytische Gas- 

40) 0. M .  Friedman und A.  M .  Seligmun, J .  Amer. chem. Soc. 76, 661 (1954). 
41) L. Rolhen. J. biol. Chemistry 107, 550 (1934); C. M.  Bean, J .  Kenyon und H .  Phillips, .I. 

42) E. M .  Fikhione,  J.  H .  Lengel und C. H .  Fisher, J. Amer. chem. Soc. 68, 331 (1946). 
chem. SOC. [London] 1936, 307. 
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chromatographie iind Spektren qualitativ und quantitativ bestimmt. Vergleichsproben standen 
zur Verfiigung. Die Ausb. sind in Tab. I und auf S. 597 aufgefiihrt. Einzelheiten finden sich 
in der Dissertation I .  Muyer-Ritthnrdt2). 

3. Kinetische Messungen 

Die Arbeitsweise der 1 R-spektroskopisch durchgefiihrten Messungen und der Radikal- 
abfangversuche rnit Galvinoxyl wurden bereits friiher beschrieben 1.12). Die meisten Messungen 
wurden mit unabhangig dargestellten Peresterproben ausgefiihrt bzw. dupliziert. L)ie Ergeb- 
nisse finden sich in Tab. 5 und 6. 

? 
Tabelle 5. Kinetik der Thermolyse der Perester R - - C  -0 --OC(CH3), in Athylbenzol 

(I R-spektroskopisch verfolgt) 

R 1 0 4 ~ ~  
sec I 

T C  Konz. 
Mol/l 

CH30CHi 0.100 
0. I47d) 
0.024 
0.1 
0 034 
0. I 
0.209 

CzHsOCHz 0. I27 
0.130d) 
0 15 
0. I30 
0.2 
0.15 

i-C3H,OCH2 0.131 
0.1 50a' 
0.030 
0.150 
0 150 
0.150 

tert.-CaHgOCHz 0.196 
0.196 

C ~ H S C H ~ O C H ~  0.138 
0.126a) 
0.030 
0.032 
0.032 
0.032 

CsH5CHzSCHz 0.0261 
0.119a) 
0.124 
0.131 
0.131 
0.131 

CH30CH(CH?) 0.107 

0.026 

AcOC(C'Hj)~ 0.138 
0.143 
0.143 
0.147dl 

A c O C H ~  0. I30 

AcOCH (CH?) 0.110 

a) Die Lowng enrhielt 2 M o l  Styrol pio M o l  Perester. 

39.9 
39.6 
39.6 
44.9 
50.2 
55.5 
60. I 
40.2 
40.6 
42.9 
46.0 
49.9 
55.6 
40.3 
39.9 
39.9 
44.7 
49.9 
55.3 
40.3 
40.3 
40.0 
40.0 
40.0 
5t.0 
55.5 
60.7 
39.9 
40.0 
40.0 
60.0 
65.3 
70.0 
40.3 
91.8 
91.8 
91.4 
90.8 
85.7 
80.7 
74.7 

2.03 
I .98 
I .94 
3.74 
8.24 

12.1 
23.5 
2.89 
2.89 
3.30 
5.58 
7.79 

4.28 
4.22 
4.48 
7.53 

13.9 
26.8 

19.4 

2.82 
3.01 
I .34 
1.45 
I .37 
5.03 
8.52 

0.255 
0.260 
0.263 
3.3 I 
6.13 

16.2 

11.4 
43.0 

0.263 
0.284 
3.60 

7.63 
4.37 
I .98 

12.5 
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Tabelle 6.  Kinetik der Radikalbildungsgescliwindigkeit bei der Thermolyse der Perester 
R -C-0 -OC(CH3)3 in Athylbenzol. Radikalabfmgverwche mit Galvinoxyl 

II 
0 

R Peresterkonz. Temp. k,. 104 Mol Perester/ 
Moll1 "C sec I Mol Galvinoxyl 

0.0640 
0.0216 
0.0468 
0.0348 
0.03 10 
0.0328 
0.0400 
0.0448 
0.0421 
0.108 
0.0840 
0.0537 

26.8 
26.8 
26.8 
26.8 
26.8 
26.8 
26.8 
26.8 
26.8 
26.8 
26.8 
50.5 

0. I35 
0.130 
0.222 
0.209 
0.352 
0.336 
0.279 
0.122 
0.108 
0.0223 
0.02 I5 
0.0526 

38 
19 
28 
19 
17 
17 
13 
23 
28 
65 
50 
30 

Die Geschwindigkeit der Thermolyse des cc-Methoxy-perisobuttersaure-tert.-butylesters 
wurde volumetrisch an einer Gasburette niit Dekalin als Sperrfliissigkeit bestimmt. Die Me& 
ergebnisse finden sich i n  Tab. 7. 

Tabelle 7. Volumetrisch bestimmte Zerfallskonstanten 0.1 rn Losungen des cr-Methoxy-periso- 
buttersaure-tert.-butylesters in Athylbenzol 

Temp. "C 15.3 21.3 26. I 31.2 

103k1 (sec 1)  0.810 1.91 5.55 10'2 

[342/70] 


