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Olefine reagieren bekanntlich mit Bleitetraacetat entweder - voreugsweise in Eieeseig - 

unter Acetoxylierung der Doppelbindung oder - vorzugsweiee in Benz01 - unter Acotoxy- 

lierung in der Allylstellung (2) bzw. unter Allylverschiebung (3). Daneben werden auoh 

Umlagerungsreaktionen beobachtet (4), z.B. wird aus p-Methoxystyrol p-Methoxyphenylacot- 

aldehyddiacetat erhalten (5) und aus d-Methylstyrol neben dem enteprechenden Diolmono- 

acetat Methylbensylketon (6). Wllig andere verlauft die Reaktion von Styrol selbet, die 

nach R. Criegee und C. Weis (7) in einer Auebeute von SO $ zu Phenylathylcarbinolacotat 

fiihren ~011. Beim mehrfachen Nacharbeiten dieser Angaben erhielten wir im allgomeinen 

jedoch nur, je nach Eisessigfeuchte des verwendeten Tetraaoetats, ewischen 0,5 und 5 $ 

des erwiinschten Carbinolacetats; lediglich einmal fielen rd. 30 $ an. Zudem verlief die 

Reaktion lusserst langsam, und es war erst nach 25-40 Stdn. das gesamte Bleitetraacetat 

umgesetzt. 

R. Criegee (7a) stellte fiir die Reaktion einen rhdikalisohen Mechanismus zur Diekuseion 

+-CH=CH~ + tic' ----j &CH-!H2-~~3 

&H-CH2-CH3 + Pb(OAc)4 ----) H-CH2-CH3 + ;b(OAc)3 

AC 

;b(OAc)3 ----3, Pb(OAc)2 + CO2 + H3C- 

wobei jedoch die primare Entstehung des Methylradikals offen bleibt. 
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Ez gelang une nun, duroh Zueatz von Azoisobutterrriiuredinitril (ABN) ala Initiator die 

Umoetzung wezentlioh au beeohleunigen (6-8 Stdn. bei 75-800), wobei gleiohzeitig das 

Phenylgthyloarbinolaoetat reproduzierbar in Ausbeuten von rd. 50 $ erhalten wurde. 

Elne ErhGhung der Reaktionztemperatur (110' Bad) beeohleunigte die Umsetzung weiter- 

hin (2 Stdn.), erbraohte im Gegensatz zur nioht initiierten Reaktion jedoch eine Ver- 

manderung der Ausbeute auf rd. 40-45 $ (6). 

PhenyXthyloarbinolaoetat. Man behandelt die L8sung von 23,5 g friach destilliertem Styrol 

in 500 ml sbs. Bensol bei einer Badtemperatur van 75-00' unter krlftigem Riihren mit 100 g 

getrooknetem Bleitetraaoetat, wobei man stiindlioh 250 mg Azoisobuttersiiuredinitril zu- 

eetst; naoh 6-8 Stdn. 1st die Reaktion beendet. Nach dem Erkalten des Gemisches wird vom 

Blei-(II)-acetat abfiltriert und dieses mit wenig abs. Benz01 gewasohen. Aus dem Filtrat 

destilliert man das Benz01 tiber eine kurze Vigreux-Kollnne bei 75 Torr ab. Dabei scheidet 

aioh weiterea Blei-(II)-acetat ab, desebenfalls abfiltriert wird. Die nachfolgende Deetillatic 

im Feinvakuum ergibt als Fraktion von 85-qO"/2-3 Torr rd. 20 g Phenylathyloarbinclacetat, 

l ntepr. 49,7 $ d.Th. Duroh Verseifung mit Natriummethylat in Methanol erhlilt man Phenyl- 

Ythyloarbin.ol, Sdp.,6 105-106°; ng5 1,5191; Sohmp. de8 p-Nitrobenzoata 65-65,5'. 

Der Verauoh, die Beaktion auf andere Olefine zu Cbertragen , gelang lediglich beim l.l-Di- 

phenyllthylen, sum den in Ggw. von ABN naoh 2 Stdn. l.l-Diphenylpropanolacetat in fast 

quantitativer Rohauabeute erhalten wurde (naoh dreimaligem Umkristallieieren au8 Eesig- 

emter/Petrolather rd. 30 $ (9) ). Ohne den Zusatz von ABN konnten wir naoh 40-60 stdg. 

Reaktionadauer nur 50-75 $ des Esters iaolieren (Reinauabeute rd. 10 46); Lit. (7b) 90 $ 

Bohausbeute). Aus Heren-( Cyolopenten und Cyolohexen wurden im wesentlichen die ent- 

epreohenden Allylaoetate erhalten (10). 

Da zioh Bleitetraaoetat bei W-Beliohtung bekanntlich radikalisch zeraetzt (ll), unter- 

auohten wir e.ohll~aslioh auoh seine photoohemisohe Umsetzung mit Styrol. Wir erhielten 

bei 60' (benzol. Lsg., Heraeus TQ 81) naoh 2 Stdn. 19 $ an Phenyllthyloarbinolacetat, bei 

10' naoh 12 Stdn. 16 $. Diere Arbeitsweine ist also der oben besohriebenen klar unterlegen. 

Ahnliohe Beobaohtungon wurden such beim l.l-Diphenyllithylen gemaohtr bei 75-80' fielen 
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nach 7,5 Stdn. 15 $ des Carbinolacetats an , bei 20' nach 8 Stdn. 14 $. 

Dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie danken wir fUr eine 

Sachbeihilfe. 
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