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Olefine werden bei der Umsetzung mit benzoe-
saurem Silber und Jod in Dibenzoyloxy-Ver-
bindungen iibergefithrt.) Wenn aber die Reaktion
in benzolischer Losung durchgefiihrt wird, entstehen
nebenbei Benzoesiure-phenyl-ester.?) Weiter ist
es auch bekannt, daB das Olefin, das einen pheno-
lischen Ring im Molekiil trdgt, sich nicht nur an
der Doppelbindung hydroxylieren sondern auch an
dem aromatischen Kern jodieren 148t.» Diese
aromatische Jodierung geschieht wahrscheinlich
elektrophil wie bei der Hansdiecker-Reaktion, aber
die mechanistischen Untersuchugen tiber die Ester-
Bildung in benzolischer Lésung sind noch nicht
vollzogen. Wir arbeiten seit einiger Zeit iiber die
homolytische Tritylierung der Aromaten und iiber
den Zusammenhang zwischen Tritylierung und
Benzoyloxylierung.Y In dieser Beziehung nahmen
wir Interesse an dem Verhiltnis zwischen Jodier-
ung und Ester-Bildung in der Prévost-Reaktion.

Um die Benzyloxylierung zu klaren, haben wir
die Prévost-Reaktion in einer Mischung von Toluol
und Benzol untersucht. Die Ergebnisse der Um-
setzung bei 80—160°C sind in der Tabelle aufge-
stellt.
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TABELLE 1. ISOMERE-VERHALTNISSE UND RELATIVE
REeAkTIVITAT DES ToLuoLs IN a) BEnzoyvL-
OXYLIERUNG UND b) JODIERUNG BEI
DER PREVOST-REAKTION

Isomere-
Reakt. Temp. Verdhltnis 9, Ausb. kpncHs
Nr. °C —_——— % “kenm
0- m- p-
a) 1 80 46.2 24.1 29.7 9.1—10.7 3.01
2 80 42.8 29.8 27.4 — —
3 100 47.5 27.5 24.0 — —
4 120 46.5 29.0 24.5 — —
5 140 46.6 32.5 20.9 — —
6 160 43.8 29.2 27.0 — —
b) 1 80 ~32 ~0 ~68 36—46 17
Nr. 1 Ansatz von 30 mMol benzoesaurem Silber,

30 mMol Jod in 60 m! Toluol-60 m/ Ben-
zol, 4 Stunden im Dunkel.

Nr. 2—6: Ansdtze von 1.3 mMol benzoesaurem
Silber, 1.3 mMol Jod in 5 m! Toluol in
EinschluBrohr im Dunkel.

Die Umsetzungen sind alle unter Stickstoff-Atmos-

phire durchgefithrt. Toluol und Jod gaben in

Abwesenheit des Silber-Salzes das Jodtoluol in

einer Ausbeute weniger als 0.249.

Neben Jodtoluolen und Benzoesdure-estern von
Kresolen entstehen bei der Umsetzung bei 80°C
0-, m- und p-Methylbiphenyle und Bibenzyl ins-
gesammt in ca. 109 Ausbeute, und in rein toluo-
lischer Losung nur wenig Jodbenzol (weniger als
0.2%). Im letzteren Fall wurde iiberhaupt kein
Benzoesiure-phenyl-ester gefunden.
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Die Isomere-Verhiltnisse der Benzoesiure-ester
von Kresolen (o/m/p=46/24/30) Zhneln denen der
Produkte von Benzoyloxylierung des Toluols mettels
Benzoylperoxyds in Gegenwart von Kupfer(II)-
chlorid® (56/18/26) bzw. in Gegenwart von Jod®
(53/16/31). Die relative Reaktivitit kpycm,/kpng=
3.01 steht im guten Einklang mit derjenigen Werte
der entsprechenden Reaktionen, d.h. 2.519 bzw.
2.859 und 2.829. Die homolytische Natur des
Zerfalls von Benzoylperoxyd in Gegenwart von
Kupfer(II)chlorid,® Jod® und Trityl? ist zweifellos
klar und demnach verliauft die Benzoyloxylierung
bei der Prévost-Reaktion sehr wahrscheinlich iiber
das Benzoyloxy Radikal.

Homolytischer Zerfall von benzoesaurem Silber-
Jod Komplex ist in einigen Beispielen angedeutet
worden, z.B. in der Bildung von «-Methyl-f-phenyl-
propionsdure~-¢-methylphenithyl-ester aus o-Methyl-
B-phenylpropionsaurem Silber und Jod.” Zu der
Bildung von Benzcoumarin aus Biphenyl-o-car-
bonsaurem Silber und Jod® gaben aber die Autoren
auf Grund der Abhingigkeit der Ausbeute von der
Substituenten vielmehr elektrophile Substitution.
Diese Abhingigkeit der Ausbeute kann man jedoch
besser der elektrophilen Eigenschaft des freien
Aroyloxy Radikals zuschreiben, genau so wie es in
der abnehmenden Tritylierung bei der Aromaten
mit Elektronen anziehenden Substituenten der Fall
ist.9)

Jodierung des Toluols bei der Prévost-Reaktion
ist 0- und p-orientierend und die relative Reaktivitit
kpycmglkpnn ist 17. Das ist viel groBer als 3 bei
der Benzoyloxylierung. Dies weist auf die heteroly-
tische Jodierung hin.

Jodbenzol kann auch aus Phenyl Radikal und
Jod gebildet werden, weil wirend der Prévost-
Reaktion Benzoyloxy Radikal auftritt, welches ther-
misch in Phenyl Radikal zerfallen kann. Man kann
dies aber iibersehen, weil die Bildung des Jodbenzols
aus Phenyl Radikal héchstens nur 0.29, betrigt.

5) M. E. Kurz und P. Kovacic, J. Org. Chem., 33,
1953 (1968).

6) S. Hashimoto, W. Koike und M. Yamamoto,
gelesen for der 10. Diskuss. Tagung iiber Org. freie
Radikale Reaktionen, Osaka, Okt. 1969.

7) S. Oae, T. Kashiwagi und S. Kozuka, Dieses
Bulletin, 39, 2441 (1966).

8) D. J. Chalmers und R. H. Thomson, J. Chem.
Soc., C, 1968, 848.

NOTES

[Vol. 43, No. 10

Was dem Wert 17 betrifft, ist er, obwohl er bei
80°C bestimmt wurde, viel kleiner als 344 fiir Cl,-%
bzw. 605 fiir Br,-19 Halogenierung. Immernoch
ist er kleinier als 60 fir CI+-19 bzw. 36 fiir Br+-12)
Halogenierung (alle bei 25°C). Einen etwas
groBeren Wert, mehr als 140, kann man fiir die
Jodierung mit JCl-Zinkchlorid'® errechnen. Die
Jodierung bei der Prévost-Reaktion muB also durch
J* oder durch ein analoges reaktionsfahiges Reagens
hervorgerufen worden sein. Ein Beispiel der Prévost-
Reaktion, wo J* Rolle spielt, findet man bei der
Umsetzung von 3,3,3-Triarylpropen,'¥ deren Zwis-
chenprodukt, d.h. Carboniumion, Aryl-Umlagerung
erleidet.

Beschreibung der Versuche

Bestimmung der Benzoesiure-ester von Kre-
solen. Man entfernt Jod und Silber Salz von der
Reaktionsmischung und untersucht die neutrale Produkte
gaschromatographisch. Die Analyse wurde bei 210°C
mit einer Kolonne von Apiezon L 259%, 3 m, mit Helium
15 ml/15 Sek durchgefithrt. Der innere Standard war
o-Nitrotoluol.

Bestimmung der Jodtoluole. Man destilliert
zunichst die Reaktionsmischung mit Wasserdampf ab
und nimmt NMR-Spektrum von dem eingeengten
Destillat in Tetrachlorkohlenstoff mit dem inneren TMS
Standard auf. Die Signale in 7-Wert fir o-Jodtoluol,
2.27d (8 Hz), 7.61s; m-Jodtoluol, 2.58s, 3.09s, 7.72s;
p-Jodtoluol, 2.52d (8 Hz), 3.20d (8 Hz), 7.72s.

Methyl-Protonen von Jodtoluolen wurden durch
Vergleich mit denen von o-Nitrotoluol als innerem
Standard gestimmt. Weil die Signale der Methyl-
Protonen von m- und p-Jodtoluolen sich iibereinander
lagern, wurde der m-Isomer aus den Signalen im Bereich
T 2—3 ermittelt, wo keine bei 7 2.58 und bei 3.09
gefunden wurden. Die Ausbeuten von Jodbenzol und
Jodtoluolen wurden gaschromatographisch mit einer
3 m Kolonne von Apiezon L bei 155°C ermittelt.
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