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Olefine reagieren bekanntlich mit Bleitetraacetat entweder - vorzugsweise in Eisessig -
unter Acetoxylierung der Doppelbindung oder - vorzugsweise in Benzol - unter Acetoxy-
lierung in der Allylstellung (2) bzw. unter Allylverschiebung (3). Daneben werden auch
Umlagerungsreaktionen beobachtet (4), z.B. wird aus p-Methoxystyrol p-Methoxyphenylacet-
aldehyddiacetat erhalten (5) und aus oLMethylstyrol neben dem entsprechenden Diolmono-
acetat Methylbenzylketon (6). V&llig anders verlduft die Reaktion von Styrol selbst, die
nach R. Criegee und C. Weis (7) in einer Ausbeute von 80 % zu Phenylathylcarbinolacetat
fihren soll. Beim mehrfachen Nacharbeiten dieser Angaben erhielten wir im allgemeinen
jedoch nur, je nach Eisessigfeuchte des verwendeten Tetraacetats, zwischen 0,5 und 5 %
des erwilnschten Carbinolacetats; lediglich einmal fielen rd. 30 % an. Zudem verlief die
Reaktion dusserst langsam, und es war erst nach 25-40 Stdn. das gesamte Bleitetraacetat

umgesetzt.

R. Criegee (7a) stellte fiir die Reaktion einen radikalischen Mechanismus zur Diskussion

'y o
. ¢-CH=CH2 + HyCO ----> ,zs-CH-CHZ-CH5 .
¢-CH-CH2-CH3 + Pb(OAc)4 -——-> ,zf-IH-CHZ-CH3 + Ph(OAc)5
Ac
1'>1>(0Ac)3 ----> Pb(0Ac), + €O, + HBC.

wobel jedoch die primédre Entstehung des Methylradikals offen bleibt.
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Es gelang uns nun, durch Zusatz von Azoisobuttersduredinitril (ABN) als Initiator die
Unsetsung wesentlich zu beschleunigen (6-8 Stdn. bei 75-80°), wobei gleichzeitig das
Phenylithylcarbinolacetat reproduzierbar in Ausbeuten von rd. 50 % erhalten wurde.
Eine Erhfhung der Reaktionstemperatur (110o Bad) beschleunigte die Umsetzung weiter-
hin (2 Stdn.), erbrachte im Gegensatz zur nicht initiierten Reaktion jedoch eine Ver-

minderung der Ausbeute auf rd. 40-45 % (8).

Phenyléthyloarbinolacetat. Man behandelt die Lisung von 23,5 g frisch destilliertem Styrol

in 500 ml abs. Benzol bei einer Badtemperatur von 75—80o unter krdaftigem Rilhren mit 100 g
getrocknetem Bleitetraacetat, wobei man stiindlich 250 mg Azoisobuttersduredinitril zu-

setst; naoh 6-8 Stdn. ist die Reaktion beendet. Nach dem Erkalten des Gemisches wird vom
Blei-(II)-acetat abfiltriert und dieses mit wenig abs. Benzol gewaschen., Aus dem Filtrat
destilliert man das Benzol liber eine kurze Vigreux-Kollnne bei 75 Torr ab. Dabei scheidet
sich weiteres Blei-(II)-acetat ab, dasebenfalls abfiltriert wird. Die nachfolgende Destillatic
in Feinvakuum ergibt als Fraktion von 85-900/2-3 Torr rd. 20 g Phenylithylcarbinclacetat,
entspr. 49,7 % d.Th. Durch Verseifung mit Natriummethylat in Methanol erhd&lt man Phenyl-

ithyloarbinol, 8dp.,, 105-106°; n§5 1,5191; Sohmp. des p-Nitrobenzoats 65-65,5°.

Der Versuch, die Reaktion auf andere Olefine zu iibertragen, gelang lediglich beim 1.1-Di-
phenyléithylen, aus dem in va. von ABN nach 2 Stdn. 1.1-Diphenylpropanolacetat in fast
quantitativer Rohausbeute erhalten wurde (nach dreimaligem Umkristallisieren aus Essig-
ester/Petroléther rd. 30 % (9) ). Ohne den Zusatz von ABN konnten wir nach 40-60 stdg.
Beaktionsdauer nur 50-75 % des Esters isolieren (Reinausbeute rd. 10 %); Lit. (7b) 90 %
Rohausbeute). Aus Hexen-(1), Cyclopenten und Cyclohexen wurden im wesentlichen die ent-

sprechenden Allylacetate erhalten (10).

Da sich Bleitetrsacetat bei UV-Belichtung bekanntlich radikalisch zersetzt (11), unter-
suchten wir schliesslich auch seine photochemische Umsetzung mit Styrol. Wir erhielten

bei 60° (benzol. Leg., Herseus TQ 81) nach 2 Stdn, 19 % an Phenyliithyloarbinolacetst, bei
10° nach 12 Stdn. 16 %. Diese Arbeitsweise ist also der oben beschriebenen klar unterlegen.

ihnliche Beobachtungen wurden auch beim 1.1-Diphenylédthylen gemaohts bei 75—80° fielen
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nach 7,5 Stdn. 1% % des Carbinolacetats an , bei 20° nach 8 Stdn. 14 %.

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

Sachbeihilfe.
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