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Neuere Untersuchungen iiber Oxydationen mit
Bleitetraacetat’
Von Prof. Dr. R. CRIEGEE

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe

Nach einem Plenarvortrag auf der GDCh-Hauptversammlung am 7. Oktober 1957 in Berlin

Nachdem zuletzt vor 17 Jahren') zusammenfassend iiber Oxydationen mit Bleitetraacetat berichtet

wurde, soll nunmehr ein erneuter, wenn auch unvollstdndiger Zwischenbericht gegeben werden, der

sich im wesentlichen auf die Oxydation C-, H- und O-haltiger Verbindungen beschrédnkt. Im Gegensatz

zu dem friiheren Bericht wird diesmal auch auf die Reaktionsmechanismen eingegangen werden, da

sie fir das duBerst vielseitige Verhalten des behandelten Reagens von Wichtigkeit sind. Als Anhang
werden einige ausgewdhite Arbeitsvorschriften gegeben.

Das 1851 von Jacquelin?) entdeckte Bleitetraacetat
kann als Salz des 4-wertigen Bleis, besser aber als gemisch-
tes Anhydrid von Orthobleisdure und Essigsdure aufge-
faBt werden, denn es 16st sich in vielen organischen Lo-
sungsmittein. Mit Wasser tritt bekanntlich momentan
Hydrolyse zu braunem PbO, ein.

Otto Dimroth, der Bleitetraacetat 1920 als Reagenz in das
organische Laboratorium einfiihrte?®), sah in ihm zunichst
nur ein 19sliches Bleidioxyd und benutzte es wie dieses —
aber in homogener Losung — zu Dehydrierungen. Erst drei
Jahre spéter zeigte er in einer grundlegenden Arbeit mit
R. Schweizer4), daB mit seiner Hilfe auch Substitutionen
von H gegen (durch Acetyl geschiitztes) OH sowie Addi-
tionen von zwei (ebenfalls durch Acetyl geschiitzten) OH-
Gruppen an Doppelbindungen moglich sind. Diese drei
Wirkungsweisen entsprechen denen der Halogene und
Dimroth sah im Bleitetraacetat ein mildes Halogen; sind
doch die zwei abgegebenen Acetat-Reste Pseudohalogene
im Sinne von Birckenbach. Allerdings sind die Acetat-
Gruppen im Gegensatz zu den Halogenatomen nicht
»oTopog, unteilbar; darauf beruht einer der Unterschiede
im Verhalten.

Die Aussage, daB8 Bleitetraacetat bei Oxydationen zwei
Acetoxy-,,Gruppen abgibt, und dabei in Bleidiacetat
iibergeht, ist nur eine formale Beschreibung der Oxyda-
tionsvorgidnge, denn diese Abgabe kann in verschiedenarti-
ger Weise vonstatten gehen. Erstens kdnnten zwei Acet-
oxyl-Radikale herausgehen, zweitens je ein Acetoxyl-
Anion und ein Acetoxyl-Kation (wobei dies letztere dann
das oxydierende Spezies wire) und drittens konnten unter
Aufnahme von 2 Elektronen (wodurch die Oxydation zu-
stande kdme) 2 Acetat-Anionen abgegeben werden:

1. Pb(OAc),
2. Pb(OAc),
3. Pb(OAc), + 2°

Pb(OAc)y + 2 AcO’
Pb(OAc), + AcO® + AcO®
= Pb(OAc), + 2 AcO®

I

1y vgl. R. Criegee, diese Ztschr. 53, 321 [1940].

?) J. prakt. Chem. 53, 151 [1851].

3) 0. Dimroth, O. Friedemann u. H. Kdmmerer, Ber, dtsch. chem.
Ges. 53, 481 [1920]; O. Dimroth u. V. Htlcken ebenda 54, 3050

[1921].
4) Ber. dtsch. chem. Ges. §6, 1375 [1923].
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Alle diese Schritte kdnnten ein- oder zweistufig erfolgen.

Mit Sicherheit verlaufen nicht alle Oxydationen, die zu
besprechen sind, nach einem Mechanismus; dafiir sind die
Art der Substrate und die Reaktionsbedingungen zu ver-
schieden. Bisher ist nur in wenigen Fillen ein tieferer Ein-
blick gewonnen worden; bei vielen Reaktionen ist man auf
Vermutungen oder Analogie-Schliisse angewiesen.

Im folgenden sollen die Reaktionen von Bleitetraacetat
mit drei verschiedenen Gruppierungen besprochen werden:
1. mit der OH-Gruppe; 2. mit bestimmten C—H-Grup-
pen und 3. mit der C=C-Doppelbindung. Diese Ein-

- teilung deckt sich teilweise, aber nicht vollstandig mit der

in Dehydrierung, Substitution und Addition.

Reaktionen mit Hydroxyl-Verbindungen

Alkohole, Phenole, Carbonsduren und Hydroperoxyde
konnen von Bleitetraacetat angegriffen werden. In vielen
Fallen besteht die Reaktion in einer Dehydrierung. Diese
gelingt am leichtesten, wenn noch eine geeignete zweite
OH-Gruppe vorhanden ist und die Molekel nach Abgabe
der beiden an Sauerstoff gebundenen H-Atome eine Sta-
bilisierungsméglichkeit besitzt.

Das ist in besonderem MaBe der Fall bei Verbindungen
vom Typ des Hydrochinons und Brenzcatechins. Chi-
none, Dichinone?), Chinonimine®) und chinoide Farb-
stoffe entstehen daher in allen Fillen unter mildesten Be-
dingungen quantitativ. Das hohe Redoxpotential des 4-
wertigen Bleis bewirkt ein stets vollig auf Seiten der
chinoiden Verbindungen liegendes Gleichgewicht.

OH7<:>——OH + Pb(OAc), —>
o:@:o + Pb(OAC); + 2HOAC

Formal, aber auch im Ablauf und im Wesen dhnlich ist
die dehydrierende Spaltung von «-Glykolen®) und an-
derer Verbindungsklassen, die in «-Stellung 2 OH-, 1 OH
und 1 NH, oder 2 NH,-Gruppen tragen. Sie ist ebenfalls in
5) Roger Adams u. Mxtarb

Soc. von 1950—19

%) R. Criegee u. Mltarb z. B. Liebigs Ann. Chem. 507, 159 [1933];
599, 81 [1956].
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verdiinnter Ldsung bei tiefen Temperaturen auszufiihren
und verliuft quantitativ und irreversibel, wenn auch mit
verschiedener, vom Bau des Glykols und von den Reak-
tionsbedingungen abhingiger Geschwindigkeit.

AN

N
_C—OH =0
| + Pb(OAC), — | + Pb(OAc); + 2HOAc
\ B
_C—OH =0

Die Besonderheit der Aufspaltung einer C—C-Einfach-
bindung hat hier zu einer eingehenden Beschaftigung mit
dem Mechanismus gefiihrt.

Die Dehydrierung von einwertigen primaren und
sekundiren Alkoholen zu Aldehyden und Ketonen ver-
lauft dagegen erst bei hoheren Temperaturen, wo die Reak-
tionsprodukte vielfach selbst leicht weiteroxydiert werden.
Man kann aber manchmal doch mit guten Ausbeuten die
entsprechenden Aldehyde oder Ketone gewinnen, wie Mi-
¢ovi¢?) am Beispiel der 3 Pyridyl-carbinole gezeigt hat.
In andern Fillen, wie beim Benz-pinakolinalkohol, fand
Mosher®) Umlagerungen und Molekelspaltungen, denen
er einen ionischen Mechanismus zugrunde legte.

Wahrend die meisten Carbonsiduren gegen Bleitetra-
acetat weitgehend bestidndig sind (abgesehen von der re-
versiblen Bildung der entspr. Pb!V-Salze) wird Ameisen-
sdure glatt und quantitativ zu CO, dehydriert.

Einwertige Phenole besitzen kein zweites abzugeben-
des H-Atom. Infolgedessen ist eine Stabilisierung des um
ein H-Atom dehydrierten Phenols nur durch Aufnahme
eines OAc-Restes moglich: Die Reaktionsprodukte sind,
wie Wessely®) und andere gezeigt haben, Chinole, ge-
gebenenfalls durch Weiteroxydation auch Chinone:

OH (H)
H,C CH H,C CH
N NN :

+ Pb(OAc), —> AN
“\/ ‘ b’ OAc

CH, CH,

+ Pb(OAc),
+ HOAc

Der gemeinsame Primédrschritt bei den genannten
Reaktionen diirfte eine schnelle reversible Alkoholyse von
Bleitetraacetat sein.

Pb(OAc), + R—OH > RO— Pb(OAc); + HOAc

OCH,
Ein solches Alkoholysenprodukt ((AcO),Pb iOH ) lie§

sich in einem Fall in Substanz®) fassen. Die Weiter-
reaktion (also die eigentliche Oxydation) besteht nun in
der (durch die hohe Elektronenaffinitit des Pb!V beding-
ten) Ubernahme des Pb—O-Elektronenpaares durch das
Blei, das dabei in Pb(OAc);©® und damit in Pb(OAc), +
OAc® iibergeht:

RO PPb(OAC), —» RO® + Pb(OAC),© —» Pb(OAC), + OACO

Diese Elektronenverschiebung ist aber nur mog-
lich, wenn gleichzeitig das Elektronensextett am
Sauerstoff aufgefiillt werden kann. Das wird, wenn man
von allen Einzelheiten absieht, bei Hydrochinon und bei
a-Glykolen letzten Endes durch eine Verschiebung des
Elektronenpaars der zweiten O—H-Bindung, bei einwer-
tigen Alkoholen (viel schwerer) und bei Ameisensdure

) V. M. Miéovi¢ u. M. L. Mihailovié, Recueil Trav. chim. Pays-Bas
71, 970 [1952].

8) W. A. Mosher u. H. A, Neidig, J. Amer. chem. Soc. 72, 4452
[1950].

F. Wessely u. F, Sinwel, Mh. Chem, 87, 1055 [1950]; vgl. ferner
F. Wessely u. Mitarb., ebenda 83, 902 [1952]; 85, 69 [1954]; H.
Schmid u., H. Burger, Helv. chim. acta 35, 928 [1952]; A. Eb-
néther, Th. J. Meijer u, H. Schmid, ebenda 35, 910 [1952]; G. W.
K. Cavill u. Mitarb., J. chem. Soc. [London] 7954, 2785; R. R.
Holmes u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 76, 2400 [1954].

~
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durch das Elektronenpaar einer C—H-Bindung erméglicht.
Bei einwertigen Phenolen wird das Sextett aus den Elek-
tronen des Kerns erginzt:

A
0 £Pb(0Ac), ([? . o
. N
7 aN /Cin:LPb(OAC)a /C=O
g -0 P
C-0—H Cc=0
, | / ;
Sk 2) ) s
_H.
1—1 e
R—CH20 "Pb(0Ac); —> R~CH=0
H_
‘1 o~
0=C*0 -CPb(0Ac); —» 0=C=0
0 "Pb(0AC), 0 0
H,C_ /¥ CH H,C. I CH H,C H
I\ VAV A AN
n — = Soa
\/ 7 7 ¢
| !
CH, CH, CH,4

DaB im letztgenannten Fall daneben auch radikalische
Mechanismen beteiligt sein konnen, zeigt das gelegentliche
Auftreten von Dimerisierungsprodukten.

Eine Dehydrierung unter Beteiligung eines an Sauerstoff
gebundenen H-Atoms liegt auch der Oxydation der
Hydroperoxyde?'®) zugrunde. Diese werden im Gegen-
satz zu allen andern Klassen von Peroxyden in der Kilte
von Bleitetraacetat, meist unter stiirmischer Sauerstoff-
Entwicklung angegriffen, was u. a. fiir ihre Erkennung von
Wichtigkeit geworden ist. Bei primiren und sekundiren
Monohydroperoxyden sowie bei ditertidren Bishydroper-
oxyden ist der Verlauf relativ glatt, wahrend tertidre Mo-
nohydroperoxyde sehr verschiedenartige Reaktionspro-
dukte liefern. Beispiele fiir die ersten beiden Untergruppen
sind folgende Reaktionen:

H_ OOH (ﬁ

N/ Pb(0OAc),
/Y\ Pb(OAQ), ‘/\i/\ + {2 HOAc
NS \\/K/ Os/s

\\/ N/

" 00H Pb(OAc), O Ph(0A),

5 | | + {2 HOAc
\OOH N o
PaN 2 ’

Ein Mechanismus, der auch das andersartige Verhalten
vereinzelter Hydroperoxyde erkldren miiBte, ist noch nicht
bekannt, wenn auch der Primirschritt dhnlich wie bei den
Hydroxyl-Verbindungen zu sein scheint11).

Reaktionen mit C—H-Gruppen

Manche an Kohlenstoff gebundene H-Atome kénnen
durch acetylierte OH-Gruppen substituiert werden. Solche
»Acetoxylierungen” sind dann — und nur dann —
mdoglich, wenn der CH-Bindung mindestens eine aktivie-
rende Gruppe benachbart ist. Als solche konnen einmal
Carbonyl-Gruppen aller Art wirken, wobei die Reaktions-
fahigkeit von Carbonsduren (die nur unter extremen Be-
dingungen eine Acetoxyl-Gruppe in «-Stellung aufnehmen)
iiber die Sdureanhydride zu den Ketonen hin zunimmt.
R—CO—CHj, + Pb(OAc), = R—CO—CH,0Ac + Pb(OAc), + HOAc

Besonders leicht reagieren natiirlich, wie schon 0. Dim-
rotht) fand, B-Diketone und B-Ketosaureester. Die Reak- -
tion gehorcht wie die Halogenierung von Ketonen den Ge-

1) R. Criegee, H. Pilz u. H. Flygare, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1799
[1939]; R. Criegee u. G. Paulig, Chem. Ber. 88, 712 [1955].

11) Uber die nur selten glatt verlaufende Dehydrierung von Koh-
lenwasserstoffen und Heterocyclen zu aromatischen Syste-
men siehe R. Criegee, Liebigs Ann. Chem. 487, 263 [1930] so-
wiel); ferner H. Meerwein, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 227 [1944].
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setzen erster Ordnung und soll daher nach Ischikawal?)
und nach Cavill®®) {iber die Enol-Formen verlaufen. DaBl
das freie Enol des Dimesitylacetaldehyds nach Fuson4)
ein entspr. Oxydationsprodukt liefert, wiare mit dieser
Annahme im Einklang. Der Mechanismus wiirde dann ent-
sprechend wie bei den einwertigen Phenolen sein. Aller-
dings treten auch hier gelegentlich Dimerisierungsprodukte
auf 15),

Auch aromatische Kohlenwasserstoffe mit Sei-
tenketten reagieren in derselben Weise. So liefert Toluol
Benzylacetat4), Tetralin das Acetat des ac-Tetrahydro-
naphtholsit).

H OAc
VAVAN /\/\
C¢H;—CH, - CH,—CH,0Ac l —
' NN /\/

Da Substituenten im Benzol-Kern einen starken Einflul
auf die Ausbeuten (zwischen 6 und 609,) ausiiben und nie-
mals Dimerisierungsprodukte gefaBt wurden, lehnt Ca-
vill1®) einen radikalischen Mechanismus ab17%).

Die aktivierende Gruppe kann aber auch eine C=C-
Doppelbindung sein. Olefine kdnnen daher in der Allyl-
Stellung eine acetylierte OH-Gruppe aufnehmen, wofiir
Cyclohexen und «-Pinen Beispiele seien1, 18):

|
VA I\
/m . /\‘ \‘\ -—> ‘\\3\ /H
% \VJ N L
OAc

In beiden Fallen k6nnen die Ausbeuten 60—709, errei-
chen, in andern Fillen sind sie schlechter, weil Olefine
auch, wie noch zu zeigen ist, ganz anders reagieren kénnen.
Anscheinend wandert die Doppel-Bindung nicht bei der
Oxydation,was gegen das Auftreten mindestens von freien
Radikalen spricht. Acetylenel®) geeigneter Struktur
kdnnen unter verscharften Bedingungen in gleicher Weise
reagieren. Die direkte Substitution von aromatisch ge-
bundenem Wasserstoff durch Acetoxyl gelingt nur in
seltenen Fillen bei ganz besonders reaktionsfahigen Kern-
wasserstoffatomen, wie sie in Benzanthracen oder in Benz-
pyren?) vorliegen. Auch in Anisol und andere Phenolather
kann nach Cavili?') mit maBiger Ausbeute eine p-standige
OAc-Gruppe eingefithrt werden.

In allen genannten Beispielen verlaufen die Reaktionen
um so glatter und einheitlicher und damit priaparativ be-
friedigender, bei um so tieferen Temperaturen sie ausge-
fithrt werden konnen. Stoffe, die erst beim Kochen mit
Bleitetraacetat-Losungen angegriffen werden, geben meist
eine Fiille schwer zu trennender Oxydationsprodukte. Um
so bemerkenswerter war der Befund von Fieser??), daB
man unter diesen Bedingungen in manchen Féllen prapara-

12) K. Ischikawa u. Y. Yamaguchi, J. chem. Soc. Japan 73, 415
[1952}; (C. 71956, 4095); weitere praparative Beispiele fiir Ke-
ton-Oxydationen siehe auch R. Criegee u. K. Klonk, Liebigs
Ann. Chem. 564, 1 [1949]; L. F. Fieser u. R. Stevenson, J. Amer.
chem. Soc. 76, 1728 [1954].

18) G. W. K. Cavill u. D. H. Solomon, J. chem, Soc. [London] 79535,
4426.

14y R, C. Fuson u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 79, 1938 [1957].

15) W. Cocker u. J. C. P. Schwarz, Chem. and Ind. 7957, 390; C.
1952, 5727.

1%y G. W. K. Cavill u. D. H. Solomon, J. chem. Soc. [London] 7954,

3943; vgl. auch: G. W. K. Cavill, A. Robertson u. W. B, Whalley,

ebenda 7949, 1567.

Weitere Beispiele: W. S. Johnson u. Mitarb., J. Amer. chem.

Soc. 66, 218 [1944]; 78, 6312 [1956].

18) C. Weis, Dissert., Karlsruhe 1953,

19) V. Franzen, Chem. Ber. 87, 1478 [1954]; vgl. auch Diplomarb.
Marktscheffel, Karlsruhe 1952,

20y L. F. Fieser u. Hershberg, J. Amer. chem. Soc. 60, 1893 [1938]; 67,

1565 [1939].

G. W. K. Cavill u. D. H. Solomon, J. chem. Soc. [London] 7955,

1404; H. E. Barron u. Mitarb., Chem. and Ind. 1954, 16.

22y L. F. Fieser u. F. C. Chang, _] "Amer. chem. Soc. 64, 2043 [1942];
L. F. Fieser, R. C. Clapp u. W. H. Daudt, ebenda 64 2052 [1942];
vgl. auch j. W. Cornforth u. E. Cookson, J. chem, Soc. [London]
7952, 1085,

17
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tiv auswertbare Methylierungen erzielen kann. Beispiele
sind die Methylierung von Methyl-naphthochinon zu Di-
methyl-naphthochinon oder von Trinitrobenzol zu Tri-
nitrotoluol. Mit andern aliphatischen Blei(IV)-salzen sind
entsprechende Alkylierungen, mit Bleitetrabenzoat Phe-
nylierungen moglich (Hey)?3).

o}
| Il
/\J'/\‘} Pb(OAc), /\(W/CH’
Lo i b4
AVAVaN AVAVAN
i CH, || CH,
o 0
r’sxo2 NO,
i C
AN Pb(OAc), N
b —> J
A N\
02N/\/\N0, ogN/\ \N02
/N Pb(0Bz), /\
I = [ CeHs0,mp
\Ny 7

Es unterliegt keinem Zweifel, daB hier eine rein radikali-
sche Reaktion vorliegt. Bleitetraacetat zerfallt unter den
Reaktionsbedingungen in Bleidiacetat und Acetoxyl-Ra-
dikale, die ihrerseits Kohlendioxyd und Methylradikale
liefern. Fiir diesen Verlauf spricht die (bei anderen Blei-
tetraacetat-Oxydationen nicht gefundene) voéllig gleich-
artige Wirkungsweise von Diacylperoxyden sowie - die
Beobachtung einer Induktionsperiode, die man auf ver-
schiedene Weise verkiirzen kann.

Reaktionen der C=C-Doppelbindung
Addition von 2 Acetoxyl-Gruppen

Die ,normale“ Reaktionsweise ungesittigter Verbin-
dungen mit Bleitetraacetat besteht in der Anlagerung
zweier OAc-Gruppen unter Bildung der Diacetate von «-
Glykolen?). Allerdings tritt diese Reaktion bei einfachen
aliphatischen oder cyclischen Olefinen hinter der schon er-
wahnten Substitution in Allyl-Stellung zuriick. Im Gegen-
satz dazu geben Enoldther?*), die infolge der elektronen-
spendenden Alkoxy-Gruppen schon bei Zimmertemperatur
leicht angegriffen werden, glatt die Diacetate:

: OR
Pb(OAC), ACO—-CH2—CH< —%’2—)
OAc

CH,=CH-OR

HOCH,—CHO

Bei Enolestern?) wird dabei haufig im Verlauf der
Reaktionen der urspriinglich vorhandene Acyl-Rest abge-
spalten, so daB die freien Acetoxy-ketone entstehen; den
Verlauf kann man sich folgendermafen vorstellen:

CH, CH.0AC CH,0Ac

Il |

C-0—COCH, —» ®C0.-COCH, _0AS C=0 + AcOAc
CH, CH, CH,

wobei die Bildung des kationischen Zwischenprodukts so
verlaufen diirfte, wie es bei andern Olefinen noch gezeigt
werden wird.

Bei Dienen kann 1.2- oder 1.4-Addition eintreten?. 26),
Letzteres ist anscheinend ausschlieBlich der Fall bei Furan

23y D. H. Hey, J. M. Stirling u. G. W. Williams, J. chem. Soc. [Lon-
don] 7954, 2747, 1955, 3963.

24) R. Criegee, P. Dimroth, K. Noll, R. Simon u. C. Weis, Chem.
Ber. 90, 1070 [1957]; vgl. auch M. Levas, Ann. Chimie [12] 7,
697 [1952].

25) R. Simon, Dissert., Karlsruhe 1951; W. S. Johnson, B. Gastambide
u. R. Pappo, J. Amer. chem. Soc. 79, 1991 [1957].

28) Th. Posternak u. H. Friedli, Helv. chim. Acta 36, 25 [1953].
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und «-Acetoxyfuran (Elming?’)), deren Oxydationen pra-
parative Anwendungen gefunden haben. Auch die Oxyda-
tion von Anthracen ist nach L. F. Fieser und S. T. Put-
nam in ihrer ersten Stufe eine 1.4-Addition28).

Addition von Methylacetat

Eine Art Kombination von Methylierung und Addition
von Acetoxy-Gruppen beobachteten wir bei Styrol und
beim unsymmetrischen Diphenylathylen®). Unter relativ
milden Bedingungen, bei etwa 60 °C, also weit unter dem
Zersetzungspunkt von Bleitetraacetat, entstanden in Ben-
zol-Losung mit guter Ausbeute die mit Essigsiure verester-
tenhomologen Alkohole:

CeHs—CH=CH, —> C;H;~CH-CH,~CH;

OAc
C{-lls CeH;
C=CH, — C—CH,—CH;,
/ /
CsH; CgH; OAc

Die sonst noch kaum beobachtete Reaktion??) ist auch
auf Bleitetrabenzoat iibertragbar: In diesem Fall wird
Phenyl und Benzoxyl addiert.

Im Falle von Styrol tritt keinerlei Polymerisation des
Kohlenwasserstoffs als Nebenreaktion ein; die Wirkung
von Bleitetraacetat ist also vollig verschieden von der des
Diacetylperoxyds. Trotzdem und trotz der relativ milden
Bedingungen kann man einen Radikalkettenmechanismus
nicht mit Sicherheit ausschlieBen, der etwa folgendermaBen
verlaufen kénnte:

CgH;—CH=CH, + CH; = C4H;—CH-CH,—CH;,
Cy¢Hy;—CH'—CH,—CHj; + Pb(OAc), = C¢H;,—CH(OAc)—CH,—CH,
+ Pb"(OAc),;
Pb'(OAc); = Pb(OAc), + CO,; + CHy

Oxydationen unter Umlagerung

Einen tieferen Einblick in das Reaktionsgeschehen gibt
die Untersuchung eines Styrol-Derivats, namlich des p-
Methoxy-styrols2t). Dies Beispiel zeigt zugleich, wie
sehr scheinbar kleine Anderungen in der Struktur des Sub-
strats zu vollig gedndertem Reaktionsverlauf fiihren koén-
nen. p-Methoxystyrol wurde untersucht, um zu priifen, ob
sich der schon erwihnte aktivierende EinfluB einer Meth-
oxy-Gruppe auf eine Doppelbindung durch einen Ben-
zol-Kern fortpflanzen 148t. Tatsachlich reagiert p-Methoxy-
styrol schon bei Zimmertemperatur stiirmisch mit dem
Oxydationsmittel, aber das in 909, Ausbeute erhaltene
kristallisierte Reaktionsprodukt war nicht das erwartete
Addukt, sondern das isomere Aldehyd-diacetat des p-
Methoxy-phenylacetaldehyds:

p—CH,0-C¢H,CH:CH, —||> p—CH,0-C,H,-CH(OAc)-CH,0Ac
—> p—CH4O-C{H,CH,-CH(OAC),

Dieselbe Reaktion fand auch mit o-Methoxy-styrol statt.
DaB in den Reaktionsprodukten ein gegeniiber den Aus-
gangssubstanzen verindertes C-Geriist vorlag, ergab sich
aus dem Verhalten der in der «-Stellung mit Methyl- oder
mit einer zweiten Methoxyphenyl-Gruppe , markierten®
Styrol-Derivate: Die markierende Gruppe fand sich in den
Reaktionsprodukten in f-Stellung. Offenbar war also in
allen Fillen ein Methoxyphenyl-Rest vom «- an das g-C-
Atom gewandert.

Ahnliche Umlagerungen bei Oxydationen mit Bleitetra-
acetat waren allerdings schon gelegentlich beobachtet wor-
87y N. Elming u. N. Clauson-Kaas, Acta chem. scand. 6, 535, 565

[1952]; wesentlich anders verlauft die Oxydation von 2.5-Di-

zllgyélsfu[rlag%e’]n]. Chi-Kang Dien u. R. E. Lutz, J. org. Chemistry 22,

J. Amer. chem. Soc. 69, 1038 [1947].
29) St. Goldschmidt u. E. Stockl, Chem. Ber. 85, 630 [1952].
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den. So entsteht nach W. Hiickel®®) aus Camphen unter
Ringerweiterung ein Homocamphenilon, nach Hurd3!) aus
Dihydropyran unter Ringerverengung das Diacetat des
Tetrahydrofurfurols3?):

/\/ Pb(OAC), 4 \| Pb(OAC),
> J >

\/\ <~/ o

« ,—CH(OAc),
o

Eine Hypothese iiber den Verlauf dieser Umlagerungs-
reaktionen und dariiber hinaus iiber andere Oxydations-
reaktionen des Bleitetraacetats wurde mit C. Weis und
Peter Dimroth?*) entwickelt. Danach wirkt Bleitetraacetat
in der ersten Reaktionsphase so, wie es von Quecksilber-
acetat her lange bekannt ist, namlich unter Addition der
Bruchstiicke Pb(OAc),®...0Ac® an die Doppelbin-
dung. Die dabei zu erwartende blei-organische Verbindung
ist aber wegen der groBen Elektronenaffinitit des vierwer-
tigen Bleis nicht bestidndig, sondern zerfillt momentan un-
ter Herausnahme eines Elektronenpaares aus dem Substrat
in Pb(OAc);® (das seinerseits in Pb(OAc), und OAc®
zerféllt) und ein organisches Kation, in dem sofort eine
Wanderung des Methoxyphenyl-Restes eintritt. Die end-
giiltige Stabilisierung wird durch Aufnahme eines Acetat-
Anions erreicht:

CH;0-C4H,CH=CH; —> CH30~CGH‘—CH—CH,?Jr—in(OAc)s

(‘)Ac 1
—> CH;0-C{H,—~CH—CH,®

11 OAc
)
—> CH40-C¢H,—CH,~CH-OAc —> CH40-CqH,—~CH,CH(OAc),

Man konnte daran denken, daB die Zwischenstufe II
auch direkt aus dem Styrol-Derivat durch Einwirkung
eines aus dem Bleitetraacetat abgespaltenen OAc®-Kat-
ions entstanden wire, wie es W. A. Mosher3) bei bestimm-
ten Oxydationen als reaktionsfihiges Agens angenommen
hat. In diesem Fall miiBte aber der OAc-Rest an das (-
und nicht an das «-C-Atom treten?332),

Reaktionen mit Quecksilber-Verbindungen

Der eben geschilderte Mechanismus benutzt als Zwi-
schenprodukt blei-organische Verbindungen vom Typ
RPb(0Ac);. Solche Verbindungen wurden erst vor kur-
zem von J. M. Panow und K. A. Kotscheschkow?*) ent-
deckt, wobei R ein aromatischer Rest war. Da I sehr kurz-
lebig sein mufl — es konnte niemals isoliert werden — sollte
ein groBer Unterschied in der Bestandigkeit von Verbin-
dungen RPb(OAc),, je nach der Art von R vorhanden sein.
Wir fanden in der Umsetzung von Diaryl-quecksilber-Ver-
bindungen mit Bleitetraacetat?3®) einen Weg, um die Ver-
bindungen dieses Typs unter milden Bedingungen herzu-
stellen. Sie erwiesen sich im Einklang mit den Angaben der
russischen Autoren als durchaus stabil.

R,Hg + Pb(OAc), > RHgOAc + RPb(OAc),

a”) Chem. Ber. 80, 41 [1947]. _
31y C. D. Hurd u. '0. E. Edwards, J. org. Chemistry 79, 1319 [1954].
52) Ein weiterer interessanter Fall liegt beim Longnfolen vor: P.
Naffa u. G. Ourisson, Bull. Soc. chim. France 7954, 1115.

33y W. A. Mosher u. C. L. Kehr, J. Amer. chem. Soc. 75 3172 [1953].

33a) Anm. bei der Korrektur: In vollem Einklang mit diesen Vor-
stellungen verliuft die Bleitetraacetat-Oxydation von Bicyclo-
[1.2.2]-hepten und -heptadien: K. Alder, F. H. Flock u. H. Wirtz,
Chem. Ber. 97 [1958], im Druck.

34) Ber. Akad. Wiss. UdSSR 85, 1037 [1952]; Chem. Zbl. 7953, 1798.

38) R. Criegee, P. Dimroth u. R. Schempf, Chem. Ber. 90 1337
[1957]. Verbindungen vom Typ R Pb(OAc), wurden auf diesem
Weg schon von M. M. Nad’ u K Kotscheschkow, ]. allg.
Chem. (USSR) 72, 409 [1942]; A, 37 3068 [1943] sowie von
A. N. Nessmejanow R. Ch. Frexdlmau A. Kotscheschkow, Bull,
Acad. Sci. URSS, CL Sci. chim. 7948, 127; Chem. Zbl. 7949, I1,
742 hergestelit.
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Wurde die Reaktion auf Di-alkyl-quecksilber-Verbin-
dungen angewendet, so erhielt man statt RPb(OAc), nur
dessen Zerfallsprodukte, namlich Bleidiacetat und Alkyl-
acetat,

Dieser Zerfall sollte ionisch verlaufen und daher R(*) als
Zwischenstufe liefern. Im Einklang damit erleidet der
Neopentyl-Rest (von dem man seit Whitmere3%) weif, daf
er als Kation unbestidndig ist) bei der Umsetzung von Di-
neopentyl-quecksilber mit Bleitetraacetat eine Umlagerung
zur tert. Amyl-Gruppe und man erhilt statt Neopentyl-
acetat tert. Amylacetat.

Um zu entscheiden, ob die Bildung der (bestdndigen
aromatischen oder unbestdndigen aliphatischen) Tri-
acetoxy-blei-Verbindungen durch das Pb(OAc),® — oder
das Pb(OAc),®-lon zustande kommt, wurde die ge-
mischte Hg-Verbindung Phenylbenzyl-quecksilber oxy-
diert. Es ist von den Arbeiten von Kharasch3?) bekannt,
daB polare Reagentien diese Verbindung so spalten, daB
der ,positivere Bestandteil an das Phenyl, der negative
an das Benzyl tritt. HCI liefert also Benzo] und Benzyl-
quecksilberchlorid. Bleitetraacetat ergab Phenylbleitri-
acetat und Benzyl-quecksilberacetat, was nur mit dem Auf-
treten des Bleitriacetat-Kations erklarbar ist. Dies wirkt
also mindestens im vorliegenden Fall und ebenso gegeniiber
Methoxystyrol als elektrophiles Reagens. Ein groBer

Teil der im vorhergehenden besprochenen Reaktionen las-.

sen sich mit einem elektrophilen Angriffi des Pb(OAc),-
Kations (oder auch des undissoziierten Bleitetraacetats; in

diesem Fall geht erst sekundir das OAc©-Anion fort) deu-
ten.

Versuche mit Thallium(lll)-acetat

Hier sei etwas iiber die Wirkung des noch wenig unter-
suchten Thallium(I11)-salzes38) eingeschoben. Bekanntlich
steht Thallium im Periodensystem
zwischen Blei und Quecksilber. So (CH,).C=CH,
war auch von Thallium(III)-acetat
eine Zwischenstellung zwischen Queck-
silberacetat (das sich unter milden Be-
dingungen meist nur an eine Doppel-
bindung addiert) und Bleitetraacetat
(bei dem entspr. Addukte anzunehmen,
aber niemals zu fassen sind) zu erwar-
ten. In der Tat gelang es, mit dem
neuen Reagens unter milden Bedin-
gungen Addukte zu isolieren, die bei
hoherer Temperatur unter Abspaltung von Thallium(I)-
acetat in das Oxydationsprodukt des Substrats iiber-
gingen. Ein Beispiel dafiir ist die Reaktion von Styrol mit
Thalliacetat in Methanol:

0\@
./
C

IV CH(OAc),

CeH,—CH=CH, _HOADs ¢ i CH_CH,TIOAc), 2°-S
on (\)CHa
OCH,
CHy~CH—CH,0Ac + CyHy~CH,—CH + TI(OAC)
GCH, OAc

Die Zersetzung des Addukts verlauft teils mit, teils ohne
Umlagerung im organischen Rest.

Bildung von Estern der Glykol- und Glyoxyisdure

Wie oben gezeigt wurde, sind CH;-, CH,- und CH-Grup-
pen unter der Einwirkung einer aktivierenden Nachbar-
gruppe zu einer Substitution von H gegen OAc befédhigt.
38) Z. B. F. C. Whitmore, E, L. Wittle u. A. P. Popkin, }J. Amer.

chem. Soc. 67, 1586 [1939].

37y M. S. Kharasch u. A. L. Flenner, ebenda 54, 674 [1932].
38) H. J. Kabbe, Dissert., Karlsruhe 1958,
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Pb(OAc),

OAc® i
(CHa)zlc_?Hz - (CHa)zc—qHz

Eine freie oder veresterte Carboxyl-Gruppe reicht jedoch

nicht aus, um unter 100 °C eine solche Aktivierung hervor-
zurufen??).

Um so iiberraschender war der Befund, daB bei manchen
Olefinen wahrend der Addition von 2 Acetoxyl-Gruppen
diese Gruppen selber in der CH,-Gruppe durch OAc sub-
stituiert werden, so daf als Endprodukte, je nachdem
ob 1 oder 2 OAc in die CH,-Gruppe der Essigsidure ein-
treten, Ester der Glykolsdure oder der Glyoxylsiure er-
halten werden. Diese gekoppelten Oxydationen verlaufen
im allgemeinen bei Zimmertemperatur und mit z.T. vor-
ziiglicher Ausbeute.

Ein schon vor langer Zeit gefundener Fall war das Cy-
clopentadien!?); die Verhdltnisse lagen aber hier be-
sonders kompliziert, weil die Addition in 1,2- und 1,4-
Stellung, sowie als cis- und als trans-Addition verlief. Ein
besseres Beispiel bildet das Isobutylen#?). Leitet man
dieses in eine Suspension von Bleitetraacetat in Eisessig
ein, so erhalt man ein Glyoxylsaure-Derivat von wahr-
scheinlich folgender Konstitution:

(CH,),C=CH, + 3 Pb(OAc), - (CH;),C—CH,
AcO O-CO-CH(OAC),

Den Schliissel zum Verstindnis dieser unerwarteten
Reaktion lieferte kiirzlich F. V. Brufcher jr.4') mit dem
Befund, daB durch Zusatz von etwas Wasser der Reak-
tionsverlauf véllig gedndert wird und an Stelle des kompli-
zierten Reaktionsprodukts das Monoacetat eines Diols ent-
steht. Unter Benutzung seiner Vorstellungen, sowie der
vorstehenden Ausfiihrungen iiber den Primérschritt der
Oxydation des Methoxystyrols wiirde die Reaktionsfolge
beim Isobutylen folgendermaBen aussehen:

Al Pb(0OAc),
—> (CH,),(LZ———C H,: -Pb(0OAc), —> (CHj;),C CH, —>
.4 : i :

o (o o _ O
&, .
\C/ 2
| |
CH,4 1t CH,
| H0
OAc

(CH{),C—CH, _ (CH3),C—CH,

o o© o OH OAc
N S N
c /C\
CH(OAc), HC OH

Die entscheidende Stufe ist das ,,iiberbriickte Kation
I11, in dem durch die positive Ladung am Acetat-C-Atom
(die hier die Rolle einer stark aktivierenden Gruppe spielt;
viel starker als die Gruppierung

—C—CH, <> —C2CH,
8 6o
in Methylketonen) die H-Atome der Acetat-CHz-Gruppe
substituierbar werden. Die Stabilisierung des dabei neu ent-
stehenden Kations I'V geschieht durch Angriff eines Acetat-
Anions auf das «-C-Atom des lsobutylens.

Bildung von Lactonen aus Olefinen

Sozusagen als Kuriosum sei zum SchluB eine Nebenreak-
tion erwihnt, die bei der Oxydation einfacher aliphatischer
Olefine auftritt. Man findet in den hoher siedenden Frak-
tionen y-Lactone#) die formal durch Addition der
Gruppierung —0-CO-CH,— an die Doppelbindung zustande
3"’W(harasch, H. N. Friedlander u. W. H. Urry, J. org. Che-

mistry 76, 533 [1951].
40) E. Hahl, Dissert., Karlsruhe 1958.

9y F, V. Brutcher jr. u. F. J. Vava, J. Amer. chem. Soc. 78, 5696
[1956].
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kommen, Im Falle des Octens-4 hat das Reaktionsprodukt
folgenden, durch Synthese bewiesenen Bau:
C;H,~CH=CH—C,H, —> C,H,—CH—CH-CH,
0\(:6CHz

Auch hier ist — wie bei der im vorigen Abschnitt bespro-
chenen Bildung der Glykolsdureester — die reagierende
OCO-CH;-Gruppe in ihrem Methyl-Teil verdndert. Man
kann einige Mechanismen fiir diese Reaktion formulieren,
aber eine sichere Entscheidung ist noch nicht méglich.

SchluBbemerkungen

Es soll noch einmal versucht werden, vom Mechanismus
her Ordnung in das vielgestaltige Tatsachenmaterial zu
bringen. Folgende Aussagen erscheinen maglich:

1. In allen Fallen, in denen Bleitetraacetat schon unter
milden Bedingungen reagiert, ist der Priméarschritt der
Oxydation ein elektrophiler Angriff von Pb(OAc),®
(oder von Pb(OAc), selber, gefolgt oder begleitet von einer
Abgabe eines Acetat-Anions) auf das Substrat. Dieses kann
sein:

a) eine Verbindung mit einem Heteroatom, an dessen
Elektronenpaar Pb(OAc), tritt,

b) ein Olefin, das Pb(OAc),...OAc anlagert,

¢) eine aromatische Verbindung mit stark elektronen-
spendenden Gruppen,

d) eine metallorganische Verbindung wie Diphenylqueck-
silber.

2. Die hierdurch entstehenden Verbindungen sind vom
Typ R—Pb(OAc); oder R—O—Pb(OAc);. Der erste dieser
Typen (mit Pb—C-Bindung) ist nur bestandig, wenn R ein
aromatischer (oder vielleicht auch ein vinyl-artiger) Rest
ist, der zweite (mit Pb—O-Bindung) nur, wenn R der Rest
einer Carbonsdure (auBer Ameisensdure) oder ein tert.
Alkyl-Rest ist. In allen andern Fiallen iibernimmt die
Pb(0OAc),-Gruppe mehr oder weniger leicht das bis dahin
zum Substrat gehorige Elektronenpaar. In diesem haufig
eintretenden Fall besteht also die Oxydation mit
Bleitetraacetat nur in der (indirekten) Fortnahme
eines Elektronenpaars. Sie fillt damit in die groBe
Gruppe von Oxydationsreaktionen organischer Verbin-
dungen, die L. S. Levitf**) vor kurzem unter diesem Ge-
sichtspunkt zusammengefaBt hat.

3. Diese Ubernahme des Elektronenpaars kann bei der
O—Pb-Bindung nur dadurch geschehen, daf das O-Atom
gleichzeitig Elektronen aus dem Substrat erhilt; die Leich-
tigkeit, mit der das méglich ist, ist fiir die Leichtigkeit der
Oxydation entscheidend.

4. Auch bei dem aus der C—Pb-Bindung entstehenden
Carbenium-Ton muf eine Stabilisierung erfolgen, die auf
mehrere Weisen maoglich ist:

a) durch Ubernahme eines Acetat-Anions, entweder aus
dem Pb(OAc);-Rest oder aus dem Losungsmittel unter
Bildung eines ,,normalen* Diacetats.

b) Bildung eines Dioxolenium-Kations durch Ringschlu
mit einer schon vorhandenen —O—C(CH,;)=0-Gruppe. Bei
geniigender Bestdndigkeit des neuen Kations kann dies
zur Bildung von Estern der Glykol- und Glyoxylsdure
fithren.

¢) durch Umlagerung, gefolgt von einer Aufnahme eines
Acetat-Anions. Das Eintreten der Umlagerung hingt von
der ,,Wanderungsleichtigkeit der vorhandenen Substitu-
enten ab.

5. Die Methylierung aromatischer Verbindungen ist eine
typische Radikalreaktion. Sie bendtigt Temperaturen, bei

42) J. org. Chemistry 20, 1297 [1955].
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denen Bleitetraacetat zu zerfallen beginnt, wird also nur
beobachtet bei Substanzen, die infolge Fehlens nucleophi-
ler Stellen nur sehr schwer mit Bleitetraacetat reagieren.

6. Eine Anzahl von Oxydationsreaktionen des Bleitetra-
acetats sind noch nicht ohne weiteres in das Schema ein-
zuordnen. Hierher gehéren z. B. a) die Substitution in
Allyl-Stellung, b) die Addition von Methylacetat, c) die
Bildung von y-Lactonen.

Voraussagen (iber das Verhalten bestimmter Verbin-
dungen gegeniiber Bleitetraacetat haben einstweilen nur
beschrankte Giiltigkeit. Die Mdglichkeit, das Reaktionsge-
schehen durch die Wahl des Losungsmittels oder durch
Katalysatoren4?), z. B. BF; zu beeinflussen, ist vorhanden,
aber in den meisten Fallen noch nicht systematisch unter-
sucht.

Otto Dimroth hat als ein Ziel der organischen Chemie die
Abkehr von der Empirie gefordert. Er wollte aus der Kennt-
nis der EnergiegréBen, von kinetischen Daten und von
Reaktionsmechanismen (die alle drei ihrerseits voneinander
nicht unabhangig sind) den Verlauf einer Reaktion voraus-
sagen und die Wahl geeigneter Reaktionspartner bere-
chenbar machen. Die gegebene Ubersicht iiber ein ganz
kleines Teilgebiet der organischen Chemie zeigt, wie weit
wir heute noch von dieser Moglichkeit entfernt sind. Es
wird der engen Zusammenarbeit von Experimentator und
Theoretiker bediirfen, um der Vielgestaltigkeit der Tat-
sachen Herr zu werden.

Ausgewihite Arbeitsvorschriften
Pyridin-aldehyde?)

In einen mit Tropftrichter, Riickflukiihler und Riihrwerk ver-
sehenen 1-1-Dreihalskolben gibt man 53,2 g (0,12 Mol) iiber P,04
getrocknetes Bleitetraacetat und 200 em?® absol. Benzol. Die Mi-
schung wird unter Riihren zum Sieden erhitzt, dann gibt man —
nach Entfernen der Heizquelle — aus dem Tropftrichter in 3-5
min die Lésung von 13,1 g (0,12 Mol) des frisch destillierten Pyri-
dylearbinols in 50 em? absol. Benzol zu. Die braune Losung siedet
einige Minuten, dann wird sie blaBigelb oder farblos und scheidet
das entstandene Blei(II)-acetat ab. Man erhitzt noch 45 min und
entfernt dann etwaiges iiberschiissiges Bleitetraacetat dureh Zu-
gabe einiger Tropfen Glykol. Die gekiihlte Mischung wird abge-
saugt, das Bleisalz dann zweimal mit Benzol nachgewaschen. Die
vereinigten Benzol-Lésungen schiittelt man zur Entfernung der
Essigsdure mit einer Losung von 20 ¢ Kaliumearbonat in 200 cm?®
Wasser, die wilirige Schicht danach fiinfmal mit Chloroform oder
Ather aus.

Die vereinigten Lésungen werden getrocknet und von den Lb-
sungsmitteln befreit. Die zuriickbleibenden Aldehyde werden im
Vakuum fraktioniert.

Pyridin-2-aldehyd Kp,;
Pyridin-3-aldehyd Kp,,
Pyridin-4-aldehyd Kp,,

70—-73 °C, Ausbeute 65,49
86—89 °C, Ausbeute 77,89,
90—91 °C, Ausbeute 68,49,

3.3.6.6-Tetramethyl-1.2-dioxacyciohexan'®)

14,6 g techn. Tetramethyl-butandiol-(1,4) werden mit 57 cm3
50 proz. Wasserstoffperoxyd (d'® = 1,200) verrithrt und unter
Kiihlen und Turbinieren mit 45,5 em?® 70 proz. Schwefelsiure ver-
setzt. Man riihrt weitere 40 min bei 25—30 °C, gibt das dreifache
Volumen Eiswasser zu, saugt ab und wischt gut mit Eiswasser
und etwas Natriumhydrogencarbonat-Losung. Ausbeute nach
dem Trocknen im Exsieeator 10,5g = 59 9% d.Th. Fp (aus Benzol)
105 °C. '

17,8 g des Bishydroperoxyds in 150 ¢m® Eisessig werden bei
25—30 °C zu einer turbinierten Suspension von 45 g Bleitetraacetat
in 200 em? Eisessig getropft. Nach Beendigung der starken Sauer-
stoff-Entwieklung wird mit 2n NaOH neutralisiert und ansge-
dthert. Die Vakuumdestillation gibt 6,8 g (= 479 d.Th.} an Te-
tramethyl-dioxacyclohexan vom Kp,;, 48—49°C; n¥ 1,4251.

trans-Verbenol-acetat'®)

20 g «-Pinen in 450 cm® absol. Benzol werden unter Turbinieren
bei 70 °C mit 64 g Bleitetraacetat in 2 h oxydiert. Nach dem Er-
kalten filtriert man vom Blei(II})-acetat und wéascht mit etwas

48) M. Finkelstein, Chem. Ber. 90, 2097 [1957].
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Benzol nach. Im Filtrat destilliert man das Benzol bei etwa 100
Torr in einem Bad von 30--40 °C unter Verwendung einer kleinen
Kolonne ab, wobei sich weiteres Blei{Il)-acetat abscheidet. Man
filtriert noch einmal und destilliert das Reaktionsprodukt im Va-
kuum. Nach einem aus Eisessig und 3 g unverbrauchtem Pinen
bestehenden Vorlauf erhilt man 18,5 g (74 %) Verbenolacetat vom
Kp,,; 70—71°C; n§ 1,4730, ay —11,2°, Die Verseifung liefert
trans-Verbenol vom Kp,, , 5657 °C, p-Nitrobenzoat Fp 82 °C. —
Fiihrt man die Oxydation von «-Pinen in Eisessig als Losungs-
mittel aus, so erhilt man nur 34 9%, Verbenolacetat, daneben Ver-
benen und Sorbrerol-diacetat.

2.3-Dimethyl-1.4-naphthochinon 22)

Eine Ldsung von 0,86 g 2-Methyl-1.4-naphthochinon und 0,6 g
Malonsaure (als Promotor) in 15 em® Eisessig werden mit 5 g
Bleitetraacetat versetzt und im Wasserbad erst 1 h auf 50—60 °C,
dann eine weitere auf 70 °C erwirmt. Ein erst gebildeter Nieder-
schlag (eines Bleimalonats?) verschwindet dabei. Nun gibt man
bei derselben Temperatur noch 2-3mal je 2 g Bleitetraacetat hin-
zu, bis erneute Zugabe keine Gasentwicklung mehr hervorruft.
Ein UbersehuB des Oxydationsmittels wird mit einigen Tropfen
Glycerin zerstort. Man gielt in Wasser und kristallisiert den gel-
ben Niederschlag aus Methanol. Fp 122—-124 °C. Ausbeute 0,45 g =
499, 4. Th.

1.2-Diacetoxy-2-dthoxy-dthan'®)

30 g frisch destillierter Vinyldthyliather werden innerhalb
40 min einer turbinierten Suspension von 185 g Bleitetraacetat
in 600 em? absol. Benzol zugetropft. Durch Kiihlen hiit man dabei
die Temperatur um 30 °C. Man arbeitet wie bei Verbenolacetat
auf. Die Destillation ergibt 72 g (89 % d.Th.) der Diacetoxy-Ver-
bindung vom Kp, 76—77 °C, n}} 1,4133.

Durch Schiitteln mit einer wilrigen Lésung von Semicarbazid-
hydrochlorid erhdlt man das Semicarbazon des Acetyl-glykolal-
dehyds vom Fp 170 °C.

2.5-Diacetoxy-2.5-dihydrofuran?’)

Man bringt in einen mit Riihrer, Thermometer und RiickfluB-
kithler versehenen 1-1-Dreihalskolben 580 ¢m?® Eisessig und 230 ¢m?

Atetanhydrid und fiigt unter starkem Riihren 300 g Mennige in
10—20 g-Portionen zu. Die Temperatur wird um 50 °C gehalten.
Nach etwa 31/, h ist die Umsetzung beendet. Man gibt nun 29,8 g
Furan hinzu, steigert die Temperatur auf 60 °C und entfernt das
Heizbad. In den nichsten 10 min steigt die Temperatur auf 65 °C.
Man hilt, erst durch Kiihlen, dann durch Erwirmen 75 min auf
60—65 °C, entfernt dann die Hauptmenge des Loésungsmittels im
Wasserbad von 60—65 °C bei 10 Torr und fiigt zum pastenihnli-
chen Riickstand 400 em? absol. Ather. Durch Schiitteln und Riih-
ren wird das ausgefallte Blei(II)-acetat (415 g) filtrierbar. Das
gelbbraune Filtrat wird vom Ather befreit und im Vakuum de-
stilliert. Die Hauptmenge (56 g = 69 %) hat den Kp, 5 8993 °C,
ng 1,4536. Die Substanz ist ein Gemisch der cis- und trans-Form,
aus dem sich das Isomere vom Fp 51—52 °C durch Kristallisation
aus Methanol bei —20 °C erhalten 1a6t. Hydrolyse beider Formen
fiihrt zu Malein-dialdehyd.

Phenylédthyicarbinol-acetat '?)

23,5 g frisch destilliertes Styrol werden in 500 ¢cm? absol. Ben-
zol unter Riihren bei 75—80 °C Badtemperatur mit 100 g Blei-
tetraacetat oxydiert; Aufarbeitung wie bei Verbenolacetat. Durch
Destillation erhilt man 30 g = 829, Phenylithylcarbinol-acetat
vom Kp,, 103—110 °C. (Redestillation: Kp, 77—78 °C). Alkalische
Verseifung liefert mit 909% Ausbeute Phenylithylearbinol vom
Kp,¢ 105—106 °C, ) 1,5208; p-Nitrobenzoat Fp 56 °C.

p-Methoxy-phenylacetaldehyd-diacetat24)

15 g frisch destilliertes p-Methoxystyrol werden unter Turbinie-
ren in eine Suspension von 52 g Bleitetraacetat in 80 ¢m?® Eis-
essig zugetropft; die Temperatur hidlt man dabei durch AuBen-
kihlung um 25 °C. Nach Beendigung der Reaktion (Probe mit
Leukomalachitgriin) gieft man in 400 ¢m® Wasser. Das ausfal-
lende gelbe Ol erstarrt nach einiger Zeit und wird nach dem Ab-
filtrieren im Exsiccator getrocknet. Das Rohprodukt (28,56 g =
94 % d.Th.) wird aus Petrolither (Kp 40—60 °C) umkristallisiert;
Fp 52 °C. Die Substanz ist an der (sauren) Laboratoriumsluft nicht
unbeschrinkt haltbar, man schmilzt sie daher zweckmiBigerweise
ein.

Eingegangen am 15. Oktober 1957 [A 836]

Uber Silane

Von Dr. rer. nat. H. CLASEN
Metallgesellschaft AG., Frankfurt/M.

Es wird ein einfaches Verfahren angegeben, nach dem SiH, durch Umsetzung von Mg,Si mit NH,Cl in

siedendem NH, bei Raumtemperatur gefahrlos gewonnen werden kann. (C,H;),SiH, wird am giin-

stigsten durch Hochdruckanlagerung von Athylen an SiH, dargestellt. Uber das Hydrolyse- und

Oxydationsverhalten dieser Silane wird einiges mitgeteilt. SiH,Cl, ist leicht zugdnglich durch Copro-

portionierung von SiH, und SiCl,. Diese Silane sind auch von technischem Interesse. Reines SiH, kann

leicht thermisch zu reinem Silicium gespalten werden. Auf dem Wege iiber das SiH,Cl, kénnen Dialkyl-
silicone hergestellt werden.

Siliciumwasserstoff

SiH, 148t sich aus Mg,Si und NH,CI!) statt NH,Br?) in
fliissigem Ammoniak herstellen, wenn man die Reaktion
bei gewdhnlicher Temperatur, bei der die Ldaslichkeit des
NH,Cl ebenfalls betrdchtlich ist, statt bei der Siedetem-
peratur des NH, (—33 °C) oder darunter ablaufen 148t. Es
hat sich gezeigt, daB das SiH,: H,-Verhéltnis bei geschlos-
senem EntwicklungsgefdB zuerst schnell und dann lang-
sam bis O abfillt. Es wurden nur bei geringer Verweilzeit
des SiH, im EntwicklungsgefaB und geringem SiH,-
Druck Ausbeuten iiber 509, erhalten.

LabormaBig kann man in zwar nicht optimaler Weise,
aber in bequemer Vereinfachung wie folgt vorgehen. Ein
eiserner, 2 | fassender, verschlieBbarer Riihrautoklav wird
mit 100 g NH,Cl beschickt und am Riihrer ein diinnwan-
diges GlasgefaB mit einem Gemisch von 20 g Mg,Si (2 Mg +
Si-Pulver bei 300 bis 500 °C 6 h im langsamen H,-Strom;
auch aus dem Schmelzfluf erzeugtes Mg,Si ist bei der Zer-

1) H. Clasen, DBP, 926069 vom 17. 9. 1952,
2) W. C. Johnson u. S. Isenberg, J. Amer. chem. Soc. 57, 1349 [1935].
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setzung bei Raumtemperatur brauchbar) und 100 g Pa-
raffindl geeignet befestigt. Etwa 0,5 kg wasserfreies NH;,
(Kaltemaschinenqualitit) 148t man aus einer auf den Kopf
gestellten und schwach erwdrmten Stahlflasche einflieBen
(Autoklavenausgangsventil nach Luftverdringung ge-
schlossen) und rithrt dann langsam, so daB das Glasgefa
zerbricht. Das SiH, wird schnell und so gleichméaBig ent-
wickelt, daB es gemeinsam mit absiedendem NH; in FuB-
ballblasen aufgefangen werden kann. Zur Reinigung des
SiH, kondensiert man zunachst die Hauptmenge NH, mit
Hilfe von Trockeneis, wascht sodann in verdiinnter HCI
und kondensiert das SiH, mit fliissigen Stickstoff. Eine
Destillation wird angeschlossen.

Bei zahlreichen Untersuchungen wurden auBer der Ab-
laBgeschwindigkeit des Gases die Dosiergeschwindigkeit
fiir Mg,Si bzw. NH,Cl, die NH,Cl (oder NH,Br)-Konzen-
tration, das Mg,Si:NH,CI-Verhiltnis, die Riihrzeit, die
Silicid-Qualitat (Ausgangsmaterialien, Mg:Si-Verhaltnis,
Herstellungsverfahren, KorngroBe), die GroBe des An-
satzes, GroBe und Material des EntwicklungsgefaBes, Was-
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