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Tert. Butylperester reagieren in Gegenwart katalytischer Mengen Kupjer-lonen mit vielen 
Yerbindungsklassen zii dejinierten Acyloxy-Derivaten. Diese von Kharasch und Sosnovsky 
entdeckte Perester-Reaktion ermoglicht die Oxydation von ungesattigten Kohlenwasser- 
stofen, Alkoholen, Aldehyden, Estern, Athern, Sulfdcn und silicium-organischen Verbin- 
dungen in einem Schritt. Die Reaktion kann sehr spezijisclz sein, d. h. in den meisten Fallen 
wird nur ein Kohlenstoffatom angegriffen. Mit einigen Athern und Sulfden kann die Reak- 
tion aber komplizierter verlaufen, indem auJer den Acyloxy-Derivaten noch andere Ver- 
bindungen gebildet werden. - Der Mechanismus der Perester-Reaktion ist eingehend unter- 
sucht worden; verschiedene nebeneinander ablaufende Teilvorgange und auch Ketten- 
mechanismen wurden vorgeschlagen. 

I. Einleitung 

1956 untersuchten Kharasch und Sosnovsky [l]  die durch 
Metall-Ionen katalysierte Autoxydation von Nitrilen 
und, als Folge dieser Versuche, die Reaktion der Nitrile 
mit tert.Butylhydroperoxyd [2] .  Sie fanden, daB aus 
Phenylacetonitril und tert. Butylhydroperoxyd in Ge- 
genwart von Co- oder Cu-Ionen hauptsachlich ein Ge- 
misch aus Sauerstoff, tert.Butylalkohol, Blausaure, 
Benzoesaure, tert. Butylbenzoat und tert. Butylperben- 
zoat entsteht. Die Bildung der drei letztgenannten Pro- 
dukte deutete man durch eine Reaktion von Benzoyl- 
cyanid mit Wasser, tert. Butylalkohol und tert. Butyl- 
hydroperoxyd. 
Eine andere, von Sosnovsky [3] verfochtene Interpreta- 
tion nimmt an, daR tert. Butylperbenzoat durch den Me- 
tallsalz-Katalysator in tert. Butylbenzoat umgewandelt 
wird. Zur Prufung dieser Hypothese wurde tert. Butyl- 
perbenzoat in siedendem Benzol in Gegenwart von CuBr 
zersetzt. Anstatt des erwarteten tert. Butylbenzoats ent- 
stand Methylbenzoat, dessen Bildung spater [4] durch 
eine Kettenreaktion gemaR Schema 1 erklart wurde. 

H&a-CO-O-OC(CH3)3 + CU+ -, 
HsC~-CO-OCu+(II) t *OC(CH3)3 

.OC(CH3)3 + .CH3 + H3C-CO-CH3 
H&-CO-O-OC(CHa)j 4- .CHs - H5C6-CO-OCH3 + .OC(CHj), 

Schema 1 .  Bildung von Methylbenzoat aus tert. Butylperbenzoat durch 
eine Kettenreaktion. 

[*] Die Arbeiten dieses Autors wurden durch das 11T-Research 
Institute (friiher Amour Research Foundation), Chicago, Ill. 
(USA) gefordert. 
[**I Die Arbeiten dieses Autors wurden teilweisedurch die Lucidol 
Division, Wallace &Tiernan, Inc., 1740 Military Road, Buffalo 5, 
N.Y. (USA), unterstiitzt. 
111 M .  S. Kharasch u. G. Sosnovsky, Tetrahedron 3, 97 (1958). 
[2] M. S. Kharasch u. G. Sosnousky, Tetrahedron 3, 105 (1958). 
[3] G .  Sosnovsky, unveroffentlicht ( 1  957). 
[4] M. S. Kharasch, G. Sosnovsky u. N. C. Yung, J. Amcr. chem. 
SOC. 81, 5819 (1959). 

~ . _ _  - 

Diese Ergebnisse zogen zahlreiche Untersuchungen iiber 
die Zersetzung von tert. Butylperestern nach sich [5,6]. 
Man fand, daR allgeniein Verbindungen der Forniel ( I )  
mit tert. Butylperestern (2) in Gegenwart katalysieren- 
der Cu-lonen zu Acyloxy-Derivaten (3)  reagieren. 

I CU+/CUZ+ I 

I I 
11-C-H + R'-CO-O-OC(CH~)~ - R-C-0-CO-R' (3) 

+ 
(H3ChCOH 

(1) (2)  

[ I )  : H = primdr, sekundar oder tertiar 
R = cyclischer, acyclischer, aromatischer oder heteroaromatischer 

Rest 
(2) : R = CH3. CeHs. 

Diese Perester-Reaktion kann auBerordentlich selektiv 
sein: in den meisten Fallen wird nur e in  Kohlenstoff- 
atom oxydiert. 
Auch die metall-katalysierte Reaktion mit tert.Butylhydro- 
peroxyd oder cr-Cumylhydroperoxyd [2,7,8] kann zur selek- 
tiven Oxydation von Kohlenstoffatomen dienen. Die Per- 
ester-Reaktion ist aber selektiver und zugleich vielseitiger, 
hat also groBeren praparativen Nutzen. Die Produkte der 
Perester-Reaktion (die Ester) konnen besser als die Produkte 
der Hydroperoxyd-Reaktion (unsymmetrische Peroxyde) zu 
einer Vielzahl von Derivaten umgewandelt werden. Die 
Hydroperoxyd-Reaktion bleibt jedoch in Fallen, in denen 
die Perester-Reaktion versagt, eine erganzende Moglichkeit. 
Beispielsweise reagieren Diphenylacetonitril [9] und Cyclo- 
hexanon [lo] nicht rnit Perestern; beide reagieren aber [2,7,8] 
mit tert.Buty1- oder a-Cumylhydroperoxyd zu unsymmetri- 
schen Peroxyden. 

[ 5 ]  M .  S. Kharusch u. G. Sosnovsky, J. Amer. chem. SOC. 80, 
756 (1958). 
[6] M .  S. Khurasch u. G. Sosnousky, Abstract o f  Papers, 134th 
Meeting Amer. chem. SOC.,  Chicago, September 1958, S. 7 P. 
[7] M. S. Kharasch u. A. Fono, J. org. Chemistry 23, 324 (1958). 
[8] M. S. Kharusch u. A. Fono, J. org. Chemistry 24, 12 (1959). 
[Y] G. Sosnousky, unveroffentlicht (1958). 
[ lo]  G. Sosnovsky u. N .  C. Yung, J. org. Chemistry 25,899 (1960). 
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11. Mechanismen daraufhin vor, daD sich zunachst ein Komplex zwischen 
Kupfer-Ion, tert.Butoxy- und Acyloxy-Radikal bildet, 
der dann rnit den1 Olefin zu einem x-Komplex zu- 
sammentritt. 

12+ 
Ohne Katalysator fuhrt die Umsetzung von tert. Butyl- 
perestern mit vielen Partnern unter Spaltung aller er- 
denklichen Bindungen zu einem komplizierten Gemisch 
[4,11]. Mit Kupfersalz-Katalysatoren jedoch verlauft 
die Reaktion selektiver und rascher. 

Beispielsweise ergibt die nicht katalysierte thermische Zer- 
setzung eines Peresters in einem endstandig ungesattigten 
Olefin schlecht definierte Produkte und eine erhebliche 
Menge Gas; die rnit Kupfersalzen katalysierte Reaktion da- 
gegen liefert hauptsachlich 3-Acyloxy-Derivate, nur wenig 
oder gar keine 1-Acyloxy-Derivate [4,5] und wenig oder gar 
keine gasformigen Produkte. Ahnlich ist die katalysierte Re- 
aktion der Perester mit cyclischen Olefinen [4,5], Aralkanen 
[4,7], Aldehyden [lo], Benzylestern [lo] und Sulfiden [12-141 
schneller und fiihrt oft zu ganzlich anderen Produkten als die 
nicht katalysierte Reaktion iiber freie Radikale. 

Diese Ergebnisse wurden schon fruher [4-61 als Beweis 
gegen das Auftreten von Radikalen oder Carbonium- 
Ionen als Zwischenstufen gewertet. Kharasch, Sosnovsky 
und Yang [6] postuIierten anfanglich, daD der Ersatz 
von Wasserstoff durch Acyloxy-Radikale ein Mehrzen- 
tren-ProzeD (4) sei. 

f 4 )  

Spater gaben die Autoren [4] einem Kettenmechanismus, 
der Mehrzentren-Prozesse einschlieBt, den Vorzug 
(Schema 2). 

H s C ~ - ~ O - O - O C ( C H ~ ) ~  + Cu+ --> 

H5C6-CO-oCU+(II) -1 -  .OC(CHl)s 

*OC(CHa), + RH + (HaC)nCOH + Re 
R .  + HsC~-CO-OCU~(II) + H&-CO-OR + Cu+ 

Schema 2.  Kettenmechanismus f u r  den Ersatz von Wasserstoff durch 
Acyloxy-Reste. 

Denney und Mitarbeiter [15] zeigten, daD an der Carbo- 
nylgruppe 1x0-markiertes tert.Butylperbenzoat mit Cy- 
clohexen zu Cyclohexenylbenzoat reagiert, dessen zwei 
0-Atome gleichwertig sind. Jeder Mechanismus, der 
diese Gleichwertigkeit nicht zu erklaren vermag, so etwa 
Formel (4) ,  ist also auszuschlieDen. 
Des weiteren zeigte die Reaktion von tert.Butylester init 
3-deuteriertem 3-Phenylpropen einen Isotopeneffekt 
KH/KD = 4,3 [15]. Dieser Wert liegt hoher als fur eine 
einfache Wasserstoff-Abspaltung aus Allylbenzol durch 
das tert.Butoxy-Radikal zu erwarten ware (KH/KD = 

2,67 [15,15a]. Denney, Denney und Feig [15] schlugen 

Ill] P. D. Bartlett u. R .  R .  Hiatt, J. Amer. chem. SOC. 80, 1398 
(1 95 8). 
[12] G. Sosnovsky, J. org. Chemistry 26, 281 (1961). 
[ I 3 1  G. Sosnovsky, Tetrahedron 18, 15 (1962). 
[14] C. Berglund u. S . - 0 .  Lawesson, Ark. Kemi 20, 225 (1963). 
[15] D. B. Denney, D. Z.  Denney u. G. Feig, Tetrahedron Letters 
15, 19 (1959). 
[15a] K. B. Wiberg 11. L. H. Sluugh, J. Amer. chem. SOC. 80,3033 
(1958). 

Eines der zur Doppelbindung cr-standigen Wasserstoff- 
atome wird durch das tert. Butoxy-Radikal abgespal- 
ten, worauf das Acyloxy-Radikal in a-Stellung zur Dop- 
pelbindung eintritt. Ein Komplex vom Typ (5 )  erklart 
den groDen Isotopeneffekt, denn ein komplex gebunde- 
nes tert.Butoxy-Radikal ist weniger reaktionsfahig als 
ein freies. Auch laDt sich aus einem komplex gebundenen 
Olefin weniger leicht Wasserstoff abspalten. Die Bildung 
des Komplexes erklart zudem die Gleichverteilung von 
1 8 0  und das Ausbleiben einer COz-Entwicklung. 

Brrglund undLalvesson [14] fandenwahrend der Reaktion von 
tert.Buty1perbenzoat mit 1.4-Dioxan in Gegenwart von CuC12 
komplex gebundenes Cu2+ (durch ESR-Analyse nachgewie- 
sen), aber gegen Ende der Reaktion nur eine Spur Cu2+, die 
nicht auftrat, wenn CuCl als Katalysator diente. Sie schlossen 
daraus auf Wertigkeitsiinderungen, die den n-Komplex (5) 
in Frage stellen. 
Die stereochemischen Studien von Cross und Whirham [16] 
an tert.Buty1perbenzoat und 1-Methylen-4-tert.butylcyclohe- 
xen (6) zeigten, da13 in Gegenwart von CuCl zuerst das Iso- 
mer (7) mit axialer Benzoyloxy-Gruppe gebildet wird. Ob- 
wohl (7) iiber freie Radikale entstanden sein kann, ist die 
Reaktion besser zu erklaren, wenn man einen intermediar 
auftretenden Komplex annimmt. 

(6): R = H 
17): R = -0-CO-Cdi5 
(8): R = OH 

Durch Metall-Ionen katalysierte Peroxyd-Reaktionen 
sind dann von Kochi [ 17,181 sorgfaltig untersucht wor- 
den. Der von ihm vorgeschlagene Mechanismus ent- 
spricht den im Schema 2 gezeigten Reaktionsschritten. 
In beiden Fallen tritt ein Katalysator auf, der zu raschen 
Redox-Reaktionen fahig ist. Der erste Schritt besteht 
in der Reduktion des Peresters durch ein Cu+-Ion. 
Der zweite Schritt ist die Abspaltung des Wasserstoff- 
atoms aus dem Substrat durch das Alkoxy-Radikal, der 
dritte Schritt die Oxydation des Substrat-Radikals zum 
Acyloxy-Derivat, unter Regeneration des Cu+. Der Un- 
terschied zwischen Kochis Vorschlag und dem Schema 2 
besteht darin, dal3 Kochi freie Radikale und ein echtes 
Cu2+-Salz annimmt, wahrend Kharasch, Sosnovsky und 
Yang glauben, daIj wenigstens einige der Radikale einen 
Komplex mit dem katalysierenden Metall-Ion bilden. 

Kochi stutzt seine Hypothese hauptsachlich auf die 
Reaktion der Perester mit 1-Buten, cis- und trans-2- 
Buten und 1-Penten. Jede Reaktion liefert in guter Aus- 
beute ein Isomeren-Gemisch aus 84 bis 94 % 3-Acyloxy- 

[I61 B. Cross u. G. H.  Whirham, J. chem. SOC. (London) 1961, 
1650. 
[I71 J. K. Kochi, Tetrahedron 18, 483 (1962). 
[I81 J.  K .  Kochi, J. Amer. chem. SOC. 84, 774 (1962). 
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und 16 bis 6 % 1-Acyloxy-Derivat. Urn den EinfluB 
katalytischer Mengen Kupfersalz auf die Reaktion zu 
deuten, verfeinerte Kochi den letzten Schritt seines Sche- 
mas. Er schlagt vor, daI3 die Redox-Reaktion zwischen 
dem Substrat-Radikal und dem Cuz+-Salz iiber ein Re- 
sonanzhybrid (9) lguft, das durch Elektronen- und Li- 
ganden-ubertragung entsteht. 

A...x...M"+ ,+ A+x-M(*-')+ (9) 

A = Substrat-Radikal 
X = Acyloxy-Radikal 
M = Metall 

Liganden- und Elektronen-Ubertragung verlaufen ex- 
trem schnell und machen dadurch die bei Reaktionen 
rnit freien Radikalen sonst iibliche Kettenubertragung 
unmoglich; daher die ausgepragte Selektivitat der Per- 
ester-Reaktion. 
Hallgarten, Wang und Yang [19,20] untersuchten die 
Stereochemie der Keaktion zwischen tert. Butylperben- 
zoat und optisch aktivem 2-Phenylbutan. Das Reak- 
tionsprodukt ( lo)  ergab mit LiAIH4 inaktives Methyl- 
athylphenyl-carbinol - ein Beweis dafur, daI3 bei der 
Bildung von (10) freie Radikale als Zwischenstufen auf- 
treten. 

H,C6-CH(CH,)-C2H5 + HsC~-CO-O-OC(CH~)~ ~ 4 
cu+/cu2+ 

HzC~-(H~C)C(C~HS)-O-CO-C~H~ + (H3C),COH 

(10) 

Ahnliches folgt aus den Ergebnissen von Dmney und 
Mitarbeitern [21] bei der Reaktion von tert.Butylper- 
acetat mit optisch aktivem Al-p-Menthen ( 1 1 ) .  In Ge- 
genwart eines Kupfersalzes erhalt man ein Acetat-Ge- 
misch, das bei Hydrolyse und Oxydation das optisch 
inaktive Keton (12) liefert. 

Wie Barnard und Yang [22] feststellten, ist die Reaktion 
zwischen Cyclohexen und tert.Butylperbenzoat, in Ge- 
genwart von CuZ+-Ionen, sowohl beziiglich des Peresters 
als auch des Olefins von erster Ordnung. Die Geschwin- 
digkeit der Perester-Zersetzung nimmt rnit der Kupfer- 
ionen-Konzentration zu, und ist um das mehrhundert- 
fache groljer als bei der nicht katalysierten Reaktion. 
Diese Resultate sprechen dafur, da13 der erste Reaktions- 
schritt entweder reversibel ist oder uber einen Komplex 
verlauft. So kann, obgleich freie Radikale in der Per- 
ester-Reaktion mit Olefinen sicher eine Rolle spielen, 
ein nur uber freie Radikale verlaufender Mechanismus 
das abnorm hohe Isomeren-Verhaltnis zugunsten der 

[I91 P. A. Hallgarten, T. I. Wang u. N. C. Yang, personliche 
Mitteilung (1963). 
[20] T. I.  Wang, Dissertation, Universitat Chicago, 1962. 
[21] D. Z. Denney, A. Appelbaum u. D. B. Denttey, J. Amer. 
chem. SOC. 84,4969 (1962). 
[22] P. W. C. Barnard u. N .  C. Yang, Chem. and Ind. 39, 1573 
(1961). 

Allylesrer (siehe oben) nicht erklaren. Auf Grund dieser 
uberlegungen schlugen Yang und Mitarbeiter [19,20] 
einen Mechanismus gemaI3 Schema 3 vor. 

R-CO-O-OC(CH~), + CU+ - R-CO-O-CU+(II) 

+ 
* OC( CH3)s 

R'CH2-CH=CH2 + .0C(CH3)3 -- [R'CH-CH-CH,] 

+ 
(H,C)3COH 

[R'CH-CH-CH~]. + R-CO-O-CU+(II) + 

CH CH 

R ' C L  P C H ,  + R'Cq'CH, - 
CU+(II)-O-CO-R R-CO-O-CU+(II) 

R'CH(-0-CO -R)-CH=CH2 
(f RCH=CH-CHz-0-CO-R) + CU+ 

Schema 3. Cu-katalysierte Perester-Reaktion mit Olefinen nach Yang, 
Wnng und Halfgarfen [19,20]. 

Einen ahnlichen Mechanismus hielt Sosnovsky schon 1958 
fur moglich, allerdings ohne ihn zu veroffentlichen, da damals 
die experimentellen Beweise nicht ausreichten. 

Die ersten beiden Schritte sind im wesentlichen die glei- 
chen wie im Schema 2. Im letzten Schritt reagiert das 
Allyl-Radikal rnit Kupfer-Ionen zu einem Komplex. 
Von den zwei moglichen Formen, (13a) und (13b), 
sollte der Komplex rnit endstandiger Doppelbindung, 
(13a), stabiler sein, da Kupfer-Ionen mit weniger sub- 
stituierten Olefinen starkere Komplexe bilden [23]. Der 
Komplex geht dann unter Ruckbildung des Cu+-Ions 
in  das Endprodukt uber. 

Beckwith und Evans [24] glauben, daI3 ein einziger Me- 
chanismus zur Erklarung aller Perester-Reaktionen 
nicht ausreicht. Unter Bedingungen, die der Kupfer- 
Olefin-Komplexbildung nicht zutraglich sind - etwa 
verdunnte Olefin-Losungen oder hohe Temperatur -- 
verlauft die Reaktion vermutlich iiber inehrere Oxyda- 
tions- und Reduktionsschritte zu Umlagerungsproduk- 
ten. Bei kupfer-katalysierten Perester-Reaktionen rnit 
hohen Olefin-Konzentrationen entstehen intermediar 
wahrscheinlich Komplexe. Auf Grund der erhaltenen 
Produkte geben die Autoren hier Schema 4 den Vorzug. 

Cu'(II)-O-CO-R 9' I 4 ,  
-ClC-& + R-CO-O-OC(CH,), -+ -ClC-& + . OC(CH3)3 

I I I  I I I  
H H 

Schema 4. Von Beckwirh und Evans [24] vorgeschlagener Mechanismus 
der Perester-Reaktion. 

[23] F. Basolo u. R. G. Pearson: Mechanism o f  Inorganic Reac- 
tions. Wiley, New York 1958, S.  352. 
[24] A.  L. J.  Beckwith u. G. W. Evans, Proc. chem. SOC. (London) 
1962, 63. 
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Obgleich Cu(I1)-Olefin-Komplexe bisher nicht isoliert wur- 
den, giht es Hinweise auf ihre Existenz 1241; Cu(1) bildet mit 
Olefinen x-Komplexe. 
Ahnliche Mechanismen, die iiber Komplexe zwischen Kup- 
fer-Ionen und Sauerstoff- oder Schwefelatomen verlaufen, 
kann man zur Deutung der Perester-Reaktion mit Athern 
bzw. Sulfiden formulieren. 

Zusammenfassend laRt sich sagen, daD offensichtlich 
e in Mechanismus a 1 lei n n i c h t alle Ergebnisse der 
Perester-Reaktionen erklaren kann. Es ist daher denk- 
bar, daR die Reaktion je nach Substrat und Bedingun- 
gen verschieden verlauft ["I. 

111. Perester-Reaktion verschiedener 
Verbindungsklassen 

1. Olefinische Kohlenwasserstoffe 

Radikalische Reaktionen von Peroxyden rnit Olefinen 
fuhren allgemein zu komplizierten Gemischen [l 11, wo- 
durch die Umsetzungen praparativ wertlos werden. 
Kharasch und Sosnovsky [5,6] fanden, daR die Reaktion 
von Perestern init cyclischen oder endstandig ungesattig- 
ten Olefinen, die Allyl-Wasserstoffatome enthalten, in 
Anwesenheit einer Spur Kupfer-Ionen zu definierten 

RCH(-O-CO-C~HS)-CI-I=(:H~ + (H3C13COII 

(1s) 

~. 

[*I In diesem Zusammenhang sind zwei Publikationen [24a,24b] 
von Interesse, die nach der Abfassuqg dieses Manuskripts erschie- 
nen sind. Wnlling uiid Zavitsas [24 a] untersuchten den Mechanis- 
mus der Perester-Reaktion an n-1-Penten, n-2-Penten, n-I-Hexen, 
n-I-Octen, Cyclohexen, 1.5-Cyclooctadicn, Cumol, Allylbenzol 
und p-Methylstyrol, die sie mit tert.Butylperacetat in die entspre- 
chenden Acetate uberfuhrten. Dabei wurde gefunden, daB die 
Isomeren-Verteilung der Allylester snit der von Kochi gefundenen 
iibereinstimmte. Einem Elektronenubertragungsprozefi, an dem 
freie Carboniumionen beteiligt sind, wird der Vorzug gegeniiber 
einem LigandeniibertragungsprozeB gegeben. 
Sosnovsky berichtete in seiner neuesten Arbeit [24b] uber die 
photochemischen Reaktionen der Perester in Gegenwart von 
Kupfer-Ionen. So wurden Ather, Dioxan, Tetrahydrofuran, Di- 
methylformamid und Cyclohexen bei 35 "C in die entsprechenden 
Acyloxy-Derivate ubergefuhrt. Die photochemischen Umsetzun- 
gen der Perester haben gegenuber den thermischen Umsetzungen 
in allen Fallen den Vorzug, in denen thermisch unbestandige 
Acyloxy-Derivate gebildct wcrden. 
Die Perester-Reaktion verlauft bedeutend langsamer, wenn ent- 
weder Licht oder Kupfer-Ionen a k i n  verwendet werden. Der ad- 
ditive katalytische Effekt von Licht und Kupfer-Ionen wurde von 
Sosnovsky mechanistisch wie folgt gedeutet: Im ersten Schritt der 
Perester-Reaktion wird ein Komplex zwischen Kupfer-Ion und 
Perester gebildet. Da die Sauerstoffbrucke dieses Komplexes 
leichter zu sprengen ist als dic des freien Peresters, verlauft die 
kupfer-katalysierte Reaktion wesentlich schneller als die unkata- 
lysierte. 
[24a] C. JVaffiiig u. A .  Zavitsas, J. Amer. chem. SOC. 85, 2084 
(1 9 63). 
[24b] G .  Sosnovsky, J. org. Chemistry 28, 2934 (1963). 

Produkten fuhrt, bei nur geringer oder gar keiner Iso- 
merisierung des urspriinglichen Olefins. Zum Beispiel 
reagieren Cyclohexen, n-1-Hexen und n-1-Octen mit 
tert.Butylperbenzoat zu a-Acyloxy-Derivaten (14) bzw. 
(15). 
Auch andere Olefine wurden so in ihre Acyloxy-Derivate 
uberfuhrt [4]. Die Struktur der aus 2-Octen, 2.4.4-Trimethyl- 
1-penten, Cyclohexen-1-yl-acetat, 4-Vinylcyclohexen und a- 
Pinen gewonnenen Derivate konnte jedoch nicht zuverlassig 
ermittelt werden. 

Da  nur tert.Rutylperacetat und tert.Butylperbenzoat im 
Handel sind, ist die Zahl der Ester, die sich ohne Um- 
stande herstellen lassen, begrenzt. Der Anwendungsbe- 
reich der Reaktion kann jedoch dadurch erweitert wer- 
den, daD man dem Ansatz eine aliphatische Saure im 
UberschuR zufugt. Man erhalt dann den Allylester die- 
ser Saure [4]. Beispielsweise fuhrt die Reaktion des Cy- 
clohexens mit tert. Butylperbenzoat in iiberschiissiger 
Propionsaure zum Cyclohexen- 1-yl-propionat und nicht 
zum Benzoat. 

Die von Kharasch und Mitarbeitern an I-Octen [4-61, 
Cyclohexen [4-61 und Allylbenzol [lo] beobachtete 
Se lek t iv i ta t  der Perester-Reaktion wurde von Denney 
und Mitarbeitern [ 151 an Cyclohexen und Allylbenzol, 
von Beckwith und Evans [24] an 1-Octen und Allylben- 
zol zum Teil bestatigt. Beckwith und Evans fanden je- 
doch, daB in Gegenwart eines Losungsmittels aus tert. 
Butylperbenzoat und Allylbenzol neben x-Benzoyloxy- 
allylbenzol eine geringe Menge Cinnaniylbenzoat ent- 
steht . 
Die Stereospez i f i ta t  der Perester-Reaktion haben 
Cross und Whitham [I61 am 1-Methylen-4-tert.buty1- 
cyclohexan (6), einem cyclischen Olefin rnit endstandi- 
ger Doppelbindung, nachgewiesen. Die Reaktion mit 
tert.Butylperbenzoat fuhrt zu einem Benzoyloxy-Deri- 
vat, das sich uberwiegend zum 2-Methylen-trans-5-tert. 
butylcyclohexanol(8) rnit axialer Hydroxylgruppe und 
zu einer Spur seines cis-Isomeren hydrolysieren lieR. 

Kochi [18] fand an 1-Buten- und 1-Penten-Losungen, 
daB die Perester-Reaktion nicht notwendig ohne Iso- 
merisierung nur zu den 3-Acyloxy-Derivaten fuhrt. Viel- 
mehr entstand stets ein kleines Quantum des 1-Acyloxy- 
Tsomeren. Des weiteren fand er, daD aliphatische Olefine 
mit innerer Doppelbindung und ohne sekundare ct- 
Wasserstoffe bei der Perester-Reaktion isomerisieren 
und hauptsachlich 3-Acyloxy-Derivate mit endstandiger 
Doppelbindung bilden. Beispielsweise ergab 2-Buten 
mit tert.Buty1peracetat oder -perbenzoat in hoher Aus- 
beute ein Gemisch aus 84 bis 94 % 3-Acyloxy-1-buten 
(16) und 16 bis 6 % Crotylester (17). 

cu+/cu*+ 
HjC-CH=CH-CH, + R-CO-O-OC(CH3), -. + 

H~C-CH(O-CO-R)-CH=CHZ + H3C-CH=CH-CHz-O-CO-R 

(16) (1 7) + (H3C)sCOH 

R = CH3, CsHj 

Eine ahnliche Umlagerung beobachteten Denney und 
Mitarbeiter [21] an hoher substituierten Olefinen mit 
innerer Doppelbindung. So gaben Trimethylathylen und 
Tetramethylathylen rnit tert.Butylperbenzoat haupt- 
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sachlich das Benzoyloxy-Derivat des umgelagerten Ole- 
fins, d. h. Methylbutenylbenzoat ( I S )  bzw. 2.3-Dime- 
thyl-3-benzoyloxy-1-buten (19). 

HIC-C(CHI)=CH-CHI + H~C~-CO-O-OC(CHI)J c'"i/c%> 

HzC=C(CH,)-CH(CH,)-O-CO-C6Hs (und Isomere) + (H3C)jCOH 
I ra )  

CU+/CUZ+ (H>C)zC=C(CH,)z + HsC~-CO-O-OC(CHI)J ~ - .-> 

HZC=C(CH~)-C(CHI)Z-O-CO--C~H~ (ZY) 

Aus diesen Ergebnissen darf man folgern: Die Perester- 
Reaktion cyclischer und endstaindig ungesattigtcr Ole- 
fine rnit sekundaren Wasserstoffen in a-Stellung zur 
Doppelbindung fuhrt zu Verbindungen mit der Acyl- 
oxy-Gruppe vorwiegend oder ausschlieRlich in cc-Stel- 
lung zur ursprunglichen Doppelbindung. Die Perester- 
Reaktion aliphatischer Olefine mit innerer Doppelbin- 
dung und ohne sekundaren a-standigen Wasserstoff 
(z. B. 2-Buten, Trimethylathylen UndTetramethylathylen) 
liefert vorwiegend oder ausschlierjlich ein Acyloxy-De- 
rivat des umgelagerten Olefins mit endstandiger Doppel- 
bindung. 
Eine interessante Abweichung vom allgemeinen Schema 
beobachtete Story [25-271 am Norbornadien ; an Stelle 
des erwarteten Benzoats isolierte er 7-tert.Butoxy-nor- 
bornadien (20) in 26-proz. Ausbeute. 

Story [25,26] schlug als erster einen Mechanismus vor, der 
uber eine Wasserstoff-Abspaltung am C-7 zu einem "-Nor- 
bornadienyl-Radikal fuhren sollte. Seine neuesten Unter- 
suchungen [27] mit deuterium-markiertem Norbornadien 
(21) schlieflen eine derartige Wasserstoff-Abspaltung jedoch 
aus. Die Reaktion des 2-Deutero-Norbornadiens mit tert. 
Butylperbenzoat in Gegenwart von CuBrz ergab ein deute- 
riertes 7-tert.Butoxy-norbornadien mit ungefahr statistisch 

uber alle Skelett-Positionen verteiltem Deuterium. Dies weist 
auf einen Angriff des tert. Butoxy-Radikals auf alle vier ole- 
finischen Kohlenstoffe, dem sich eine Umlagerung des Nor- 
bornadien-Skeletts anschlieflt. Die an sich mogliche Bildung 
der tert.Butoxynorborneny1-benzoate, die Benzoeskure zum 
Norbornadienyl-tert.butylather abspalten, ist unwahrschein- 
lich, da sich die Ausbeute mit der Reaktionszeit nicht er- 
hohte. 

2. Nicht-olefinische Kohlenwasserstoffe 

Nur Kohlenwasserstoffe mit Benzyl-Wasserstoff sind 
bisher untersucht worden. Cumol [7] und optisch ak- 
tives 2-Phenylbutan [19,20] reagieren mit tert.Butyl- 
perbenzoat zu 2-Phenyl-2-benzoyloxypropan bzw. inak- 
tivem 2-Phenyl-2-benzoyloxybutan. Nach der Reaktion 
zwischen Cumol und tert.Butylperacetat [28] lie13 sich 

[25] P .  R.  Story, I. Amer. chem. SOC. 82, 2085 (1960). 
[26] P .  R.  Story, J. org. Chemistry 26, 287 (1961). 
[27] P .  R .  Sfory,  Tetrahedron Letters 9, 401 (1962) 
[28] C. Sosnovslcy, unveroRentlicht (1959-1962). 

. ~~ 

2-Phenyl-2-acetoxqpropan (Kp rn 93 "C/10 Torr; ng = 

1,490) in 36-proz. Ausbeute isolieren [*I. Eine Reaktion 
zwischen Triphenylmethan [4] und tert.Butylperbenzoat 
blieb aus. Die entsprechende Reaktion des Diphenyl- 
methans [14] fuhrt eher zum Tetraphenylathan als zum 
Acyloxy-Derivat. Tetralin [lo] reagiert rnit tert.Buty1- 
perbenzoat zum 1-Benzoyloxytetralin. 

3. Siliciumorganische Verbindungen 

Nur die folgenden Reaktionen [29-3 I ]  siliciumorgani- 
scher Verbindungen sind untersucht worden : In Gegen- 
wart von CuBr reagiert 3-Trimethylsilyl- I-propen rnit 
tert.Buty1perbenzoat zum Acyloxy-Derivat (22), 3-Tri- 
methylsiloxy- 1 -propen zu (23u) und 1 -Trimethylsiloxy- 
propan mit terLButylperacetat zuin Acyloxy-Derivat 
(23h). 

(H3C)3Si-CH(-O-CO-C6H5)-CH=CHz (22) 

(H]C)]Si-O-CHR-O-CO-R 

(23a), R = HCsCH2, R' = C6H: 

(236), R = CzH,, R' = CH3 

4. Alkohole 

Die nicht katalysierte Reaktion der Alkohole rnit tert. 
Butoxy-Radikalen liefert durch Dimerisation [32-341 
1.2-Dihydroxy-Derivate; mit Acyloxy-Radikalen ge- 
winnt man Carbonyl-Verbindungen [35]. Tert.Buty1- 
perbenzoat zersetzt sich ohne CuCl in Alkoholen lang- 
Sam. So entstehen Benzaldehyd und Benzoesiiure aus 
Benzylalkohol [lo, 361 entweder durch Fragmentierung 
des Hemiacylals (24) oder durch Disproportionierung 
des Benzylalkohol-Radikals (25). 

In Gegenwart von CuCI, in primiren und sekunddren Alko- 
holen, zersetzt sich tert.Butylperbenzoat rasch. Aus n- 
Butanol und Benzylalkohol entstehen n-Butyraldehyd und 
sein Di-n-butylacetal bzw. Benzaldehyd und dessen Dibenzyl- 
acetal [36]. Seknndare Alkohole wie sek.Butano1 [36] und 
Phenylmethylcarbinol [36] reagieren mit tert.Butylperben- 
zoat zu den entsprechenden Ketonen, aber nicht zu den Ke- 
talen. Die Zersetzung des tert.Butylperbenzoats in tert.Buta- 
no1 [36] vollzieht sich sehr langsam, und es entsteht nur we- 
nig Me thy1 benzoa t. 

[*I  Anmerkung bei der Korrektur: Diese Verbindung ist inzwi- 
schen auch von Walling und Zavitsas [24a] beschrieben worden. 
[29] G. Sosnovsky u. H .  J .  O'Nei l l ,  C. R. hebd. Seances Acad. 
Sci. 254, 704 (1962). 
[30] US.-Pat. 3047603 (1962), Erf.: G. Sosnovsky. 
[31] G. Sosnovsliy u. H. J.  O'Neill, Chem. Engng. News 39, Nr. 
50, 48 ( I  961). 
[32] W. H. Urry, F. W .  Stacey, E. S. Huyser u. 0. 0. Juveland, 
J .  Amcr. chcm. Soc. 76,450 (1954). 
[33] K. S. Schwetlick, W. Geyer u. H .  Hurtinann, Angew. Chem. 
72, 779 (1960). 
[34] S . - 0 .  Lawesson u .  C. Berglund, Acta chem. scand. 15, 36 
(1961). 
[35] H.  Gelissrii u. P .  H. Hrrtwons, Ber. dtsch. Chcm. Ges. 58, 
765 (1925). 
[36] S.-0. Lawrssorr u. C. Berglund, Ark. Kemi 17, 485 (1961). 
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5. Aldehyde 

Wenn man tert.Butylperoxyd und Benzaldehyd ohne 
Katalysator erhitzt, erzielt man eine hohe Ausbeute an 
sym.Dipheny1athylen-dibenzoat (26) [37]. Man erhalt 

(26) auch iiber ahnliche Stufen - ebenfalls ohne Kata- 
lysator - aus tert.Butylperbenzoat und Benzaldehyd 
[lo]. Mit CuBr liefern die gleichen Partner Benzoesaure- 
anhydrid (27) als Hauptprodukt [lo]. 

H~CG-CHO + H5C6-CO-O-OC(CH3)3 ~ + cu+/cuz+ 

(CsHs-CO)zO + (H3C)sCOH 127) 

Mit n-Butyraldehyd entstehen keine definierten Produkte; 
man nimmt an, daB sich intermediar ein gemischtes An- 
hydrid bildet und disproportioniert [lo]. 

6 .  Ketone, Nitrile, Mercaptane, Phenole und 
Thiophenole 

Ketone und Nitrile liefern rnit tert. Butylperestern keine de- 
finierten Produkte. Die Umsetzung von Methylathylketon 
[28], Cyclohexanon [lo], 2-Methylcyclohexanon [lo] und Di- 
phenylacetonitril [9] mit Perestern ist noch nicht gelungen. 
Auf die Art der Produkte aus tert.Butylester und Mercap- 
tanen [34] oder Thiophenolen [lo] haben Kupfersalze offen- 
bar keinen EinfluB ; es entstehen ausschlieI3lich Disulfide. Die 
Oxydation des 2.6-Di-tert.butylphenols zum Diphenochinon 
wird durch Kupfer-Ionen beschleunigt [381. 

7. Ester 

Reaktionen aliphatischer Ester, z. B. des Methylpro- 
pionats [28] ,  mit tert.Butylperbenzoat hatten wenig Er- 
folg. Die Reaktion verlauft langsam zu einem kompli- 
zierten Gemisch und einer groI3en Gasmenge. Malon- 
saurediathylester [14] und Acetyl-athylacetat [14] rea- 
gieren rnit tert.Butylperbenzoat zu den tert.Butoxy-De- 
rivaten (28) (26 %) und (29) (22 %). Malonsauredi- 
athylester liefert zusatzlich in 16-proz. Ausbeute Ben- 
zoyloxy-malonsaurediathylester. 

(H~C)~CO-CCH(CO-OCZH~)~ (28) 

H~C-CO-CH(CO-OCZH~)-OC(CH~)~ (29) 

Mit tert.Butylperbenzoat entsteht in Gegenwart von CuCl 
aus Isopropylcyanessigsaure-athylester nur dessen Dimeres 
in geringer Ausbeute [39]. Cholesterylbenzoat liefert rnit tert. 
Butylperbenzoat die Dibenzoate des A~-Cholesten-3p.7cr-diols 
und As-Cholesten-3p.7p-diols in gleichen Mengen sowie das 
Dibenzoat einer Spur des Umlagerungsprodukts Ad-Chole- 
sten-3p.6P-diol [24]. Die Reaktion eroffnet einen neuen Weg 
zum A5.7-Cholestadien-3P-01. 

Benzylester reagieren mit Perestern glatt zu den entspre- 
chenden Acylalen [lo], z. B. Benzylacetat niit tert.Buty1- 

[37] F. F. Rust, F. H .  Seuboldu. W. E. Vnughnnr, J .  Amer. chem. 
SOC. 70, 3258 (1948). 
1381 J .  K .  Kochi, personliche Mitteilung (1963). 
[39] S.-0. Lawesson 11. C. FriseN, Ark. Kemi 17, 409 (1961). 

perbenzoat zum Benzyliden-acetat-benzoat (30). Auch 
aus tert.Butylperacetat und Benzylbenzoat bildet sich 
(30). Analog kann man Benzyliden-diacetat [lo] aus 

H~C6-CH2-O-SO-CH~ + H&-CO-O-OC(CH3)3 c"'lCu2'> 
H~C~--CH(O-CO-CH~)-O-CO-C6H5 + (H]C)3COH 

(30) 

Renzylacetat und tert.Butylperacetat herstellen. Ohne 
Kupfersalze tritt stets die fur freie Radikale typische 
Dimerisierung ein. 

8. k h e r  

a) Dia lkyl -  u n d  Ara lky la the r  

Dialkylather reagieren in Gegenwart von Kupfer(1)- 
Salzen rnit tert.Bntylperestern glatt zu a-Acyloxyathern 
(31) [40-431. 

RCH2-O-CHzR + R'-CO-O--OC(CHI)~ ~ + 
c u + / c u z +  

RCH~-O-CHR-O-CO-R1 (31) 

R' = CH3, C ~ H F  

Mit Alkohol-UberschuB entsteht aus (31) ein Acetal 
(32) [43]. So erhalt man allgemein Aldehyde bequem 
aus Athern. 

(31) -I R2OH i RSHZ-O-CHR-OR~ RZo?> RCH(ORzj2 (32) 

Die Perester-Reaktion von Athern mit einem oder zwei 
tertiaren a-Wasserstoffen fiihrt jedoch nicht zu Acyloxy- 
Derivaten [43]. Man nimmt an, daB nach Substitution 
des tertiaren Wasserstoffs die Acyloxy-Gruppe sofort 
als freie Saure eliminiert wird. Mit uberschussigem Al- 
kohol bilden sich die zu erwartenden Ketale (Ersatz der 
Acyloxy- durch eine Alkoxy-Gruppe) [43]. 
Aralkylather [41] gehen rnit tert.Butylperbenzoat und 
Kupfer-Ionen in glatter Reaktion in die Benzoate (33) 
iiber. 

CU+/CUZ+ 
H5Cs-O-CHzR + H=JC~-CO-O-OC(CH~)~ -> 

H&-O-CHR-O-CO-C~HS + (K]C)]COH 

133) 

Phenyl-isopropylather [41] reagiert zwar rnit tert.Buty1- 
perbenzortt, jedoch nicht zum Benzoat ; der Reaktions- 
verlauf ist wahrscheinlich der gleiche wie bei den von 
sekundaren Alkoholen abgeleiteten Dialkylathern (siehe 
oben). 

b) Benzyla ther  

Benzylather dinierisieren oder fragnientieren beim Um- 
satz mit tert.Butylperbenzoat in Gegenwart von CuCl 
nicht ; statt dessen wird die Benzoyloxy-Gruppe unter 
Bildung des Acylals (34) [14,44] eingefuhrt. 

[40] G. Sosnovsky, J. org. Chemistry 25, 874 (1960). 
[40a] S.-0. Lawesson u. C.  B e r g h d ,  Acta chem. scand. 14, 1854 
(1960). 
1411 S.-0. Laivesson, C. Bergltind u. S. Gr8nwal(, Acta chem. 
scand. 15, 249 (1961). 
[42] C. Sosnovsky, Tetrahedron ( 3 ,  241 (1961). 
[43] S.4. Lnwesson u. C. Berglund, Ark. Kemi 17, 465 (1961). 
[44] S . - 0 .  Lcrwesson u. C.  Berglund, Ark. Kemi 16, 287 (1960). 
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9. Sulfide 

Mit Dibenzylather 1aRt sich kein Acyloxy-Derivat iso- 
lieren; vielmehr erhalt man Benzaldehyd und sein Di- 
benzylacetal. Im ersten Reaktionsschritt wird wahr- 
scheinlich die Benzoyloxy-Gruppe in den Ather einge- 
fiihrt zu (35).  Im folgenden Schritt kann tert.Butano1 
mit (35) unter Heterolyse der Alkyl-Sauerstoff-Bindung 
in das unsymmetrische Acetal (36a) iibergehen, welches 
durch Umacetalisierung das symmetrische Acetal (36b) 
liefert. 

H~C~-CH(OR)-O-CHZ-C~HS 

(36a). R = C(CH3)3 

(3661, R CHZ-C~HS 

c) Cyclische Ather  

Die Zersetzung von tert.Butylperestern in Tetrahydro- 
furan und in Gegenwart von Cu(1)-Salzen ergibt 2-tert. 
Butoxy-tetrahydrofuran als Hauptprodukt [40,42,45]. 
Sosnovsky [40,421 postulierte als Erstprodukt 2-Acyl- 
oxy-tetrahydrofuran, das thermisch durch Eliminierung 
der zugrundeliegenden Saure 2.3-Dihydrofuran bilden 
und dann rnit tert.Butano1 2-tert.Butoxy-tetrahydro- 
furan lieFern sollte. Lawesson und Beuglund [40a,45] 
schlugen eine andere Erklarung vor : 2-Acyloxy-tetra- 
hydrofuran wird durch tert.Butanol an der Alkyl- 
Sauerstoff-Bindung heterolytisch zum 2-tert.Butoxy- 
tetrahydrofuran gespalten. Sie zeigten, daD bei Gegen- 
wart eines anderen Alkohols im uberschull dessen 
Alkoxy-Gruppe eingefiihrt wird (37). 

Ahnlich verlauft die Zersetzung von tert.Butylperestern 
in Tetrahydropyran [40,40a, 42,451. 

Wenn ein Kupfersalz anwesend ist, reagiert Dioxan rasch mit 
tert.Butylperbenzoat in guter Ausbeute zurn 2-Benzoyloxy- 
1.4-dioxan [lo, 141. Bei langerem Erhitzen erhalt man 2-tert. 
Butoxy-1.4-dioxan in Seringer Ausbeute [14,42]. Ahnlich 
reagiert 1.4-Dioxan rnit tert. Butylperacetat zum 2-Acetoxy- 
1.4-dioxan [28]. Die Perester-Reaktionen des 1.3-Dioxans, 
2-Methyl-2-2thyl-1.3-dioxolans und Isochromans fiihren zu 
(38), (39) und (40) [14]. 

[45] S.-0. Lawesson u. C. Berglund, Ark. Kemi 17, 475 (1961). 
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a) Al ipha t i s che  Sul f ide  und  Benzyl-Sulfide 
rnit ge rade r  K e t t e  

Sind Kupfersalze zugegen, so reagieren Sulfide glatt mit 
tert.Butylperstern zu a-Acyloxysulfiden (41) [ 12,13,34, 
411, ohne dal3 der Schwefel oxydiert wird. 

cu+/cu2+ RCHz-S-CHZR + R-CO-O-OC(CHs)3 --+ 

R-CH(O-CO-R')-S-CH~R 

(41) 

Im Gegensatz zu den Acyloxyathern liefern die Acyl- 
oxy-Derivate geradkettiger aliphatischer Sulfide beim 
Erhitzen niit einem Alkohol keine Alkoxysulfide; statt 
dessen isoliert man Mercaptale [12,46]. Beispielsweise 
geben die Acyloxy-Derivate des Diathylsulfids, Di-n- 
propylsulfids und Di-n-butylsulfids Acetaldehyd-di- 
athylmercaptal, Propionaldehyd-dipropylmercaptal bzw. 
Butyraldehyd-dibutylmercaptal. Die Pyrolyse der Acyl- 
oxy-Derivate aliphatischer Sulfide bei 115 bis 175 "C 
liefert Vinylsulfide (42) [12,41,47] und eine Carbon- 
saure. 

RCH,-CH(O-CO-R)-S-(CH2),-CH, + 
-RCOOH 

RHC=CH-S-(CHZ),-CH~ R = H, Alkyl 

142) R = CH3, C6Hs 

b) Cyclische Sul f ide  

Tetrahydrothiophen [ I2 - 14,481 reagiert mit tert.Buty1- 
perestern, falls ein Kupfersalz anwesend ist, in guter 
Ausbeute zu 2-Acyloxy-tetrahydrothiophen (43). Bei 
der Pyrolyse von (43) kann man 2.3-Dihydrothiophen 

w -4 + R-COOII + 

112,461 isolieren, wenn man es sofort nach seiner Bil- 
dung abdestilliert ; andernfalls erhalt man das Dimere 
(44) [12,14,46,48]. 

Thioxan [ 141 liefert mit tert.Butylperbenzoat durch 
CuCl katalysiert 3-Benzoyloxy-1.4-oxathian (45). 

1461 G. Sos~zzovsky, Tetrahedron Z8, 903 (2962). 
[47] G. Sosnovsky u. H .  J .  O'NeiN, J.  org. Chemistry 27, 3469 
(1962). 
[48] C. Berghnd u. S.-0. Lawesson, Acta chem. scand. 16, 113 
(1962). 
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10. Amine und Amide 

Versuche, Perester mit aromatischen oder aliphatischen 
Aminen umzusetzen, blieben bisher erfolglos [28]. Der  
Perester zersetzt sich schnell unter quantitativer Bildung 
der entsprechenden Saure. Nur Dimethylanilin liefert 
in einer vom Katalysator unabhangigen, anomalen 
Reaktion Bis-(p-dimethylaminopheny1)-methan [lo]. 
Von den Amiden ist nur das Dimethylformamid (mit 
CuCl [14] oder CuBr 1251 als Katalysator) untersucht 
worden. Mit tert.Butylperbenzoat erhalt man N-Ben- 
zoyloxymethyl-N-methylformamid (46u) in 35-proz. 
Ausbeute [14]. Analog entsteht mit Peracetat [28] N- 
Acetoxymethyl-N-methylformamid (46bl in  25-proz. 
Ausbeute (Kp = 66 "C/O,l Torr ;  11%~ = 1,4412). 

HCO-N(CH+CHz-O-CO-R (46n). R = C6H5 
(46b), R = CH3 

IV. Experimentelles 

1. Reagentien 

Bisher ist die Perester-Reaktion nur rnit tert.Butylperacetat 
und -perbenzoat ausgefiihrt worden. Das Peracetat kommt 
gewohnlich als 75-proz. benzolische Losung in den Handel, 
das Perbenzoat als unverdiinnte Fliissigkeit. Beide Reagen- 
tien sind bei Raumtemperatur bestandig; die Halbwertszeiten 
bei 100°C betragen 12,5 bzw. 18 Stunden. Beide Verbindun- 
gen konnen unter vermindertern Druck destilliert werden 
(tert.Butylperacetat: Kp = 35 "C/8 Torr; nk5 = 1,4022; tert. 
Butylperbenzoat: Kp = 75-76"C/0,2 Torr; nL5 = 1,4978) [9]. 

2. Katalysatoren 

Kharasch, Sosnovsky und Yang [4] forderten, in uberein- 
stimmung mit den meisten spateren Autoren, fur die Per- 
ester-Reaktion einen zu raschen Redox-Reaktionen fahigen 
Metallsalz-Katalysator. Kupfersalze sind am wirksamsten; 

ZUSCHRIFTEN 

es konnen sowohl Cu(1)- als auch Cu(I1)-Salze verwendet 
werden. Cobaltsalze sind weniger wirksam; Salze wie ZnClz 
und MgBrz iiberhaupt nicht [4]. 

Die Reaktion ist weitgehend unabhangig von der Loslichkeit 
und dem Anion des Katalysators [4], jedoch sind Per- 
ester-Reaktionen in Gegenwdrt komplexer Kupfersalze (1.10- 
Phenanthrolin- oder cc.cc'-Dipyridyl-Komplexe) weniger spe- 
zifisch als mit einfachen Kupfersalzen [49]. Am meisten wur- 
den verwendet: CuCl [14], CuBr [4], Cu(lI)-2-~thylcapronat 
[4] und Cu(lI)-3.3.5-Trimethylcapronat [21]. Setzt man an- 
organische Salze ein, so werden diese im Verlauf der Reak- 
tion allmahlich in organische Salze verwandelt, und die Re- 
aktion wird homogen-katalysiert [4]. 

3. Arbeitsmethode [4] 

3 e r  Perester wird im Molverhaltnis Pere3ter: Substrat: Cu- 
Salz = 10: 15 (bis 40):0,01 zu einer geriihrten Substrat-Kupfer- 
salz-Mischung, wenn erwiinscht in Benzol oder einem ahn- 
lichen Losungsmittel, gegeben. Je nach Substrat und Stabili- 
tat des Produkts wird das Reaktionsgemisch bei 65 bis 115 "C 
unter Stickstoff umgesetzt [*I. 
Der Verlauf der Perester-Reaktion kann durch periodische 
Aufnahme der IR-Spektren (Peracetat: vc=o = 1785 cm-1; 
Perbenzoat : vcz0 = 1775 cm-1; Acyloxy-Verbindungen ab- 
sorbieren gewohnlich bei 1720 bis 1735 cm-1) oder durch Ti- 
tration des bei NaJ-Zusatz entstehenden Jods verfolgt wer- 
den. Wenn die Reaktion ordnungsgemaI3 zu Acyloxy-Produk- 
ten verlauft, wird nur wenig oder gar kein Gas entwickelt. 

Die gekiihlte Reaktionsmischung wascht man rnit einer 
Na2C03- oder NaOH-Losung ; die verbliebene organische 
Phase wascht und trocknet man. uberschussiges Substrat 
und Losungsmittel entfernt man irn Vakuum; das Produkt 
wird dann gewohnlich durch Destillation gereinigt. 

Eingegangen am 1. Juli 1963 [A 3511 

ubersetzt von Dr. W. Jung, Heidelberg 

[49] J .  K .  Kochi, J. Amer. ehem. Soe. 84, 3271 (1962). 
[*I Vor kurzem wurde gefunden [24b], dal3 die Reaktion auch 
schon bei 35 "C ausgefuhrt werden kann, wenn man das Reakti- 
onsgemisch mit UV-Licht bestrahlt. 

Cocarcinogen A 1 - der erste reine, 
hochaktive Wirkstoff aus Crotono1 

Von Doz. Dr. E. Hecker, Dip1.-Chem. H. Bresch und 
Dip1.-Chem. Ch. v. Szczepanski 

Max-Planck-Institut fur Biochemie, Miinchen 

Das pharmakologisch wirksame Prinzip des Crotonols [ I ,  21 
enthalt die Substanzgruppen A und B, welche die toxische, 
entziindliche und eocarcinogene Wirkung [3] des 01s hervor- 
rufen. Substanzgruppe A kann durch multiplikative Vertei- 
lung weiter zerlegt werden in die unwirksame Komponente 
A 2, Fp = 72 "C, und die reine, hochwirksame Komponente 
A 1. 
Das reine Cocarcinogen A 1 [*I (C36H5608) ist ein farbloses 
Harz, das in Wasser unloslich ist, sich aber in fast allen or- 
ganischen Losungsmitteln lost; [cc]k4 = +49 ' (1 % in Dioxan); 
hmax = 232,333 mp, E~~~ = 5400,73 (in Athanol); IR- 
Spektrum (in KBr): Hydroxyl-(2,96 p), Estercarbonyl- 
(5,75 p), Ketoncarbonyl-(5,80-5,85 p), C=C-Doppelbindun- 
gen-(6,15~); NMR-Spektrum: 6 = 0,9; 1,3; 1,7; 2,l; 2,5; 

3,2; 3,9, 4,3; 5,2; 5,4; 5,6; 7,5 ppm (in CC14, Standard: Te- 
tramethylsilan). 
Cocarcinogen A 1 ist nicht aromatisch, enthalt eine cc.p-un- 
gesattigte Carbonylgruppierung, die mit 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin und Semicarbazid nicht reagiert, sowie drei freie 
und zwei veresterte Hydroxylgruppen. Die letzteren tragen 
einen Essig- bzw. Myristinsaurerest [2]. Eine der freien Hy- 
droxylgruppen llRt sich rnit 4'-Nitroazobenzol-4-carbon- 
saure-chlorid [4] praktisch quantitativ verestern. Spaltung 
des Esters, (C4&3011N3), Fp = 86-87 "C [2], rnit KMn04 
liefert den entsprechenden Ester der Glykolsiiure. Das ver- 
esterbare Hydroxyl ist daher primar und allylstandig, die 
beiden iibrigen freien Hydroxylgruppen sind tertigr. 
Cocarcinogen A 1 liRt sich durch Spaltung der Esterbindun- 
gen auf einen kristallinen ,,Grundalkohol" zuriickfiihren; 
(C20H2806), Fp = 238-240 "C, [cc]k9 = f 116 (0,4 % Djoxan); 
Amax = 234,335 mp, E~~~ = 5000,75 in Athanol; IR-Spek- 
trum (in KBr): Hydroxyl-(2,87 und 3,05 p), Carbonyl-(5,88p), 
C=C-Doppelbindungen (6,lO [L); NMR-Spektrum: 6 = 0,52; 
0,88; 1,lO; 1,67; 2,32;2,91; 3,77;4,17; 5,44; 7,52 ppm(in Ds- 
Dimethylsulfoxyd, Standard Tetraniethylsilan). Durch Ace- 
tylierung wird ein Triacetat erhalten, (C26H3409), [or]3 = 

Angew. Chem. 76. Jnhrg. 1964 1 Nr. 5 225 




