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Der radikalische Zerfall von Perestern RC(0) --O--OC(CH3)3, R = C6H5, CH3, C(CH3)3 
(1 a- c) wird durch Triathylzinnhydrid sehr stark induziert. Als konkurrierende Mechanismen 
werden eine S~2-Reaktion und, als neuartiger Reaktionstyp, eine radikal-katalysierte Frag- 
mentierung beobachtet. In beiden ist das Stannyl-Radikal angreifendes Agens, in einem Fall 
unter Spaltung der 0-0-Briicke und Bildung der Stannylester 3a-c,  im anderen unter Bil- 
dung von R' -t COz + 'OC(CH3)j und Riickgewinnang des angreifenden Radikals. Ent- 
stehendc Produkte wcrdcn qualitativ und quantitativ bestimmt. Fur l c  ergibt sich aus Halb- 
wcrtszeiten und Geschwindigkcitskonstanten im Bereich 21 - 30" fiir S~2-Reaktion bzw. 
Fragmenticrung bei 25": AG* = 22.7 kcal/mol, AS* = -19 e. u. bzw. 22.4 kcal/mol, -12 
e. u. - Bci l a  iiberwicgt stets die SH2-Reaktion. In der Reihe l a  < l b  -< l c  tritt jedoch 
die konkurrierende katalysiertc Fragmentierung immer starker hervor und kann zur Haupt- 
reaktion werden. Dissoziationsenergien und induktive Effekte von R, die Stereochemie der 
Ubergangszustande, Temperatur und Polaritat des Losungsinittels haben hierauf betrlcht- 
lichen EinfluR. 

Reactions of Short-Life Radicals, IX ') 

Radical-Induced Decomposition of Esters of Peroxycarboxylic Acids : 
s H 2  Reaction and Radical-Catalysed Fragmentation as Competing Mechanisms 

The radical decomposition of peresters RC(0)--0- OC(CH&, R = C6H5, CH3, C(CH& 
(la-c) is induced very strongly by triethyltin hydride. A sH2 reaction and a radical- 
catalysed fragmentation (a new type of reaction) are found to be competing mechanisms here. 
In both cases the stannyl radical is the attacking species. In the former reaction, splitting of 
the 0-0 bridge occurs with formation of the stannyl cstcrs 3a-c.  In thc latter case R' -t- 
COz T 'OC(CH& are formed, while the attacking radical is recovered. All products have 
been identified and quantitatively determined. From hall-life times and rate constants in the 
range of 21 --3O", the following values have been calculated for the two competing reactions 
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at  25" in the casc of Ic:  for the sH2 reaction AG+ = 22.7 kcal/mole, A L F  = -19 e. u . ;  for 
the fragmcntation AG* ~ 22.4 kcaljmole, AS+ --12 e. LL With l a ,  the Srr2 reaction 
dominates uiidcr all conditions. The importance of the competing catalysed fragmentation, 
however, increascs greatly in the sequence 1 a .:: 1 b -: l c ,  and can become the main reaction. 
Dissociation energies and inductive effects of R ,  stercochcinistry of transition states, tempera- 
ture, and polarity of solvents are found to be of considerable influence. 

lnduzierte radikalische Zerfallsreak(ionen habeti bislier bei Perestern von Carbon- 
sauren weit weniger Bedeutung erlangt als bei entsprechenden Diacylperoxidens-'7). 

Zwar sind seit den Untersuchungen von B h z q u i s i  und Ferris einige FLlle van Selbstindu- 
zierung sowie von Induzierung des Zerfalls durch Ather, Alkohole und anderc Stoffc 7.8) 
bekannt geworden, jcdoch erreichen die Reaklionsgeschwindigkeiten im allgcmeinen nicht 
diejenige des Spontanzerfalls unter gleichen Redingungcn. Nach eingehenden Untcrsuchungen 
von Riiclinrdt et al. 9.10) hat die Perester-Konzentraljon oder zugesetztes Styrol (als Radikal- 
fanger) nur geringen Eiiiflun auf das Geschehen, der selbstinduzierte Zerfall tritt gcgcniiber 
dem Spontanzerfall zuruck. Ein schneller indwierter Zerfall wurde von Rarfletf et al. bei 
Diperoxyoxalsiiure-di-tert.-butylester in Diisopropylather beobachtet, verschiedene mogliche 
Mechanismen wurden zur Diskussion gestellt 11) .  

Wir berichteten12) uber auI3erst raschen Zerfall von Diacylperoxiden, induziert 
durch (nucleophile) Stannyl-Radikale R3Sn. . Stets war  der geschwindigkeitsbestim- 
mende Schritt eine SH2-Reaktion. Damit war die Frage aufgeworfen, ob R3Sn- 
Radikale auch bei Peroxycarbonsaureestcrn induzierten Zerfall auslosen konnen. Zur 
Klarung wahlten wir die tert.-Butylester der Perbenzoesaure (la),  Peressigsaure (1 b) 
und Peroxypivalinsaure (1 c) aus, da deren Spontanzerfall unter verschiedenen Bedin- 
gungen gut untersucht ist (Ubersichten bei 1. c.5,6)). 

Gaben wir Losungen der Perester la - -c  in Benzol bei 60" mit Triathylzinnliydrid 
zusammen. so beobachteten wir raschen und exothermen Verbrauch des Peresters und 

Tab. I .  Halbwcrtszcitcn (min) der Peroxycarbonsiiureester l a -  c unter 
verschiedenen Bedingungen 

l a  C6f15 30000 1 ~ b) 

J b  C'H3 500000 - 1  - 180 (40 ) 
l c  (CH3)3C 300 I 18 (30"), 47 (21") 
'1)  EinzeIhelten Irn Versuchsteil. b) Nicht beslimmi. 

5 )  Ubcrsicht: Ch. Riichardf, Fortschr. chem. Forsch. 6, 251 (1966). 
6 )  Ch. Riiclzurdt, Angew. Chem. 82, 545 (1970); Angew. Chem. internat. Edit. 9, 830 (1970). 
7 )  K .  U .  higold uiid B .  P. Roberts, Free-Radical Substitution Reactions, 3 .  Wiley, London 

8) A .  T. Blonzquist und A. F. Ferris, J. Amer. cheni. Soc. 73, 3408, 3412 (1951). 
9)  Ch. Kiichardt und H. Rack, Chem. Ber. 104, 577 (1971). 

1971. 

10) Ch. Riichnrdt und I .  Mayer-Ruthardf, Chem. Ber. 104, 593 (1971). 
1 1 )  P .  D. Barrlett, E. P .  Benzing untl R. E. Pincock, J. Amer. chem. SOC. 82, 1762 (1960). 
12) K.  Riibsanien, W. P. Neumann, Rn. Sorww/rr und U .  Frummer, Chem. Her. 102, 1290 (1969); 

13) P .  0. Rnrflett und R. R, Hintt, J .  Amer. chcm. SOC. SO, 1398 (1958). 
dort wcitere Zitate. 
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des Hydrids. Bei hoheren Konzentrationen oder gar bei Zusammengeben der Rein- 
substanzen sind diese Keaktionen, sclbst bei gutem Riihren und im Thermostaten, 
auaerst heftig. Es liegt also klar ein induzierter Abbau des jeweiligen Peresters vor, 
die Halbwertszeiten(H WZ) sind gegeniiber dem Spontanzerfall urnden Paktor 103-  105 
verkiirzt, siehe Tab. I .  

Um inoglichst iibersjchtliche Stoffbilanzen zu erhalten und Losungsmittel-Einwirkungen 
auszusrhlieBen, tropften wir den betreffenden Perester bei 60” unter gutem Riihren langsani in 
einen mchrfachen molaren UberschuB an Organozinnhydrid. Die Rcaktionsgeschwindigkeit 
ist hierbei nur von der Zutropfgeschwiiidigkeit abhiingig. Dasselbe gilt fur analoge Versuche 
im Thermostaten bei 30”, wo die Umsetzung ebenfalls sofort oder sehr kurz nach Beendigung 
der Zugabe beendet ist. 

Tab. 2 gibt einen Uberblick uber die dabei entstehenden Subsfanzen. Die Ergeb- 
nisse andern sich nicht wesentlich, wenn wir entsprechende Uinsetzungen in Benzol 
oder Toluol ausfuhrten, siehe Tab. 4. 

Tab. 2. Stoff bilanren von Umsetzuiigcii der Perester 1 a c init ubcrschlissigem Triathylzinn- 
liydrid be1 60 und 30’ (mol-yi pro mol Perester), ohne Losungsmittel 

Perester l a  I b  Ic  
Temperatur 60 ’ 

l a  l b  Ic 
30” 

R C O ~ S L I ( C ~ H ~ ) ,  93 58 33 99 66 60 

CO2 7 41 66 1.4 34 40 
R H  - a )  41 67 --a) 35 a) 

(CHd3COH 98 93 lOO-lO3bl 94 96 102-104b) 

H2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
a) Qualitativ bestimmt. hl Erlauterung siehe Versuchsteil. 

AuBerdem entstehen pro niol Perester 0.004--0.12 niol Athan. D i e m  stammt nicht am 
der Rekombination von Methyl-Radikalen, die vielleicht aus tcrt.-Butyloxy-Radikalcn cnt- 
standen sein konntcn: Ersetzten wir Triathyl- durch Tributylziiiiihydrid, so war kein Athan 
mchr nachzuweisen, statt dcssen jedoch n-Butan. Das Athan stammt also aus der an  sich 
bekannten Selbstzersetzung des Hydrids14), wobei Dialkyl-polystannane entstehen. Solche 
fanden wir im nicht destillierbaren Kuckstand des Reaktionsgemisches. Titration mit Jod 
und Abbau mit Chlor ergaben, daR im Mittel Tetrastannane vorlicgen. Mitunter sind geringe 
Mengen an tert.-Hutyloxy-Resten im niclitfluchtigen Ruckstand IR-spektroskopisch nach- 
weisbar. Sie sind jedoch nicht an Sn gebunden, denn mit. Methanol wird aus dem Kuckstand 
keinerlei tert.-Butylalkohol freigesetzt. Sichcr ist, daB in unseren Versuchen mit uberschussi- 
gem Radikalfanger (Hydrid) keine Spaltung zu Methyl-Radikalen und Aceton auftritt. 

Stannyl-Radikale greifen das acylseitige Sauerstoffatom der Peroxidbriicke an, spal- 
ten diese unter fast quantitativer Bildung des Stannylesters 3a und eines tert.-Butyl- 
oxy-Radikals. Dieses wird vom uhcrschiissigen Hydrid sofort abgefangen, wobei das 
Carbinol und ein neues Stannyl-Radikal entstehen. Es liegt also eine Radikalketten- 
reaktion vor. Sie ist stark exothermls) : der Dissoziationsenergie der 0 ~- 0-Bindung von 

14) Ubersicht: W. P. Nrurnartn, Die Orgariiache C‘heLme des Zinns, Ferdinand Enke, Stutlpart 

15) S. W. Rensmi, Therrnochemical Kinetics, J. Wiley, New York 1968. 
1967; The Organic Chemistry of Tin, J. Wiley, London 1970. 
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ca. + 38 kcal/mols) steht die Bildungsenergie der Acyl-0-Sn-Bindung von ca. 
-95 kcal/moll6) gegeniiber. A H R  ist also ca. -57 kcal/mol. 

Ein zweiter denkbarer Reaktionsweg ware der Angriff des SLannyl-Rddikak am al kyl- 
seitigen 0-Atom der Peroxid-Bruckc. Hierbei wiirde aus 1 a das besser mesomeriestabilisierte 
Benzoyloxy-Radikdl entstehen. Dieses miiljte nach unseren friiheren Erfahrungen 12.14) sofort 
durch Hydrid zur Renzoesaure abgefangen wcrden, die mit weiterem Hydrid Stannylcster 3 a 
und Wasserstoff bilden sollte. Das Auftretcn von freien Benzoyloxy-Radikalen kann hier 
ausgeschlossen werden, da keinerlei H2 nachzuweisen ist, siehc Tab. 2. Auf dcr andcrcn Scitc 
miiljte das Stannyl-Derivat 4 des tert.-Butylalkohols entstehcn. Dicscs ist jcdoch nicht vor- 
handen. (Absichtlich zugesetztes Butylat 4 konnten wir wiederfindcn.) Zusatzlich wicsen wir 

(CH3)3CO-Sn(C,H& + (C,H,),Sn-H -+ (CH,),COH + (C2H5)3Sn-Sn(C2115)3 ( 2 )  

4 5 

durch getrennte Versuche nach, daB eine Reaktion nach (2)14) unter den obcn genannten 
Bedingungen nicht eintritt. Es folgt also, daB der induziertc Angriff eindcutig auf dcr Acyl- 
Seite der Peroxid-Gruppe stattfindet. TXeser Mechanismus durfte also dem beim Dibenzoyl- 
peroxid gefundenen gleichen. (Dort hatte 180-Markierung des Carbonylsauerstoffs ergeben, 
daB zumindest ganz uherwiegcnd der benachbarte Peroxidsauerstoff angegriffen wird 17).) 

Es fallt auf, daR aus  dem Perbenzoat l a  nebenher siets geringe Mengen a n  Llenzol 
und  C02 entstehen (Tab. 2). Diese sind nicht durch den Mechanismus geman GI.  (1) 
zu erklaren. Vie1 deutlicher wird das Auftreten von C02 und RH in den Stoffbilanzen 
des Essigsiiure- und Pivalinsaure-peresters 1 b und  c. Auch bei diesen Iauft eine SH2- 
Reaktion gemalJ G1. (1) ab,  jedoch nur zu ca. 58 bzw. 33 % pro moi Perester. Daneben 
gewinnt eine andere Reaktion unter Decarboxylierung des Acyloxyrestes erheblic h an 
Bedeutunglg). Sie erinnert sofort an die von Burtktt und Hiatt 13,19) postulierte, von 
Riichardt et al. grundlich untersuchte 5.6.9.10) Fragmentierung gewisser Perester, GI. (3). 

I{ ~-()-OC{CH,),  - * - Re + COz + .OC(CH,), (3)  
II 
0 

Unter den hier untersuchten Perestern ist sie bisher nur fur das Pivaloylderivat 1 c bekannt, 
fur l b  ungesichert und fur l a  vollig unbekannt gehliebens). 

161 J .  B. Rubinovich, V. J. T e h i ,  P .  N .  Nikoluev und G .  A .  Razuvaev, Dokl. Akad. Nauk 
UdSSR 138, 852 (1961). 

17) W. P .  Neumuizn und K. Rubsumen, Chem. Ber. 100, 1621 (1967). 
18) Einc nachtragliche Decarboxylierung zuniichst gebildeter Ester 3a- c als Ursache des 

Entstehens von COz scheidet aus; 3a- c sind in diesen Reaktionsmedien vollig stabil. 
19) M .  Szwurc in J. 0. Edwards, Peroxide Reaction Mechanisms, Interscience Puhl., New 

York 1962. 
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Sie verlauft bei 1 c spontian allerdings erst bei 60" mit einer HWZ von 300 min. Bei 
unseren Versuchen tritt die fragiiche Reaktion sehr vie1 schneller ein und hat Z. B. bei 
21" in vcrdiinnter Liisung nur noch eine HWZ von 74 min (siehe unten). Sie ist radi- 
kalisch: Selbst bei 60" findet bei Zugabe von 0.3 mol Galvinoxyl pro mol Perester 
unter sonst gleichen Bedingungen bis zum Verbrauch des Radikalfhgers ( -200 min) 
nur Spontanzerfall von l c  (-200,;) statt. Dann setzt sofort der Zerfall ein, und in weni- 
gen Minulen ist die Reaktion beendet (siehe Versuchsteil). 

Damit scheidet auch ein zunachst denkbarer Alternativmechanismus, die rnolekulinilu- 
zierte Homolyse19a), au s: 

R-C-O-O-C(CH3) ,  P ?  - R. + C O z  + HOC(CH,), + -Sn(C2H5), 
11 I 0 F 

Sn( CzH& 

Dieser Mechanismus ist auch dcshalh sehr unwahrscheinlich, wcil eine hydrogenolytische 
Abspaltung von Alkoxygruppen durcb Organozinnhydride sehr vicl scharfere Bedingungen 
benotigt and nur bei sehr stark ncgativierten Alkoxygruppen, z. 5. in R3SnOR', leichter ver- 
lluft 14). 

Wichtig fur die Deutung ist, daI3 aus la--c  keinerlei neue Produkte entstehen. Wir 
finden auRer C02 nur die Stabilisierungsprodukte der Kadikale gemaiB GI. (3). Die 
Stabilisierung geschieht durch H-Abstraktion aus dem Hydrid. AuBer dem Rekom- 
binationsprodukt zweier Stannyl-Radikale, dem Distannan 5, ist keinerlei weitere 
zinnhaltige Verbindung zu finden. Wir sehen nur einen Weg zur Erklarung dieser 
ungewohnlich starken Induzierung einer Fragmentierung : Ein Stannyl-Radikal greift 
das Perestermolekul an, leitet die Fragmentierung ein, kann aber selbst kein stabiles 
Produkt bilden. Letzten Endes ubt das Stannyl-Radikal also nur eine katalytischc 

Beim spontanen fragmentierenden Zerfall von Perestern, Cil. (3), fand man einen erhebli- 
chen Anteil voii Kafigrekombination primar entstandener Radikalc, z. B. 27 %9) oder sogar 
40- 50 ./olOl. Bei unseren Untersuchungcn konnten wir keinerlci Kafigprodukte nachwcisen, 
die nach Entweichen des COz durch Rekombination der hinterbleibenden Radikale, siehe 
GI. (4), oder von Bruchstucken davon entstanden sein konnten. lnsbesondcre haben wir auf 
Ather K - 0 - C(CH3)3 gepriift. 

Die Katalyse heieuolytischeu Fragmentierungen durch Protonen bzw. Lewis-Siiuren 
oder -Basen ist bekannt20). Demgegenuber stellt die Umsetzung (4) ein klares (u. W. 

19a) W. A.  Pryur, Free Radicals, S. 119, MacGraw-Hill Book Company, New York 1968. 
20) C.  A.  Grub und P. W .  Schiess, Angew. C'hcm. 79, 1 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 

6, I (1967). 
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das erste) Beispiel fur eine durch Radikale katalysierte homolyrische Fragmentierrrng 
dar. 

Zur Konkurrenz zwischen SHZ-Reaktion und induzierter Fragmentiermg 
Die Produkte der Umsetzungen zwischen Perestcrn 1 a - c und Triathylzinnhydrid 

konnten quantitaiiv erfaBt wcrden, siehe Tab. 2. Damit sind auch alle in meBbarem 
Umfang ablaufenden Reaktionen erfaljt 21). Hieraus folgt, daR beim Angrift' des 
Stannyl-Radikalq aui ein Perestermolekill eine Konkurrenz zwischen der SH2-Reak- 
tion, GI. (I), und der induzierten radikalischen Fragmentierung, (31. (4), vorliegt. Sen- 
kung der Temperatur von 60 auf 30" begunstigt die SH2-Reaktion, siehe Tab. 2. Zur 
weiteren Klarung dieser Konkurrenz und damit der beiden Teilreaktionen studierten 
wir die Kinetik im Falle des Peroxypivalinsaicreesters l c  in? Bereich 21 -30" in ver- 
diinnten benzolischen Lijsungen. Tab. 3 enthalt die Ergebnisse. 

Durch einen UberschuB an  Triathylzinnhydrid errei~hten wir eine Absenkung der Reak- 
tionsordnung auf e t m  1 (bis zu 60% Umsatz) und damit eine leichtere Auswcrtung des Ge- 
schehens. Aus dem Verhaltnis der Reaktionqprodukte der beiden koiikurriercnden Reaktioneo, 
GI (1) tind (4), unter den Bedingungen der kinetiqchen Versuche folgt das Vcrhaltnis der ciit- 
sprechenden Keaktionsgeschwindigkeiten. Diese waren berechenbar, nachdcin wir die Gesamt- 
geschwindigkeit anhaud der COz-Entwicklung vdolgen konnten, siehc Tab. 3 (Einzelheiten 
irn Versuchsteil). 

Tab. 3. Kinetische Daten dcr konkurrierenden Umsetzungen v o n  l c  nach GI. (1 j bzw. (4) 
in7 Bercich 21 --3O", 0.06 in in Benzol 

HWZ k ( . lo41 A H -  lC+ AS+ 
Iinin) (sec-1) (kcal/ (kcali (e. u.j 

mol) mo I) 

S~Z-Reaktton, 51 (30 ) 2.211 (30') 17 22.7 -19 
GI. (1) 125 (217  0.93 (21 ') 

Fragmcntlerung. 28 (30^) 4.14 (30') 19 22.4 12 
GI. (4) 74 (21") 1.56 (21") 

Die induzierte Fragmentierung Iauft bei l c  in verdunnter Lbsung unter den gewtihl- 
ten Bedingungen rascher ab  als die SH2-Reaktion. Sie hat zudem den grol3erenTem- 
peraturkoeffizieiiten der Geschwindigkeit im Bereich 21 -30". Uberraschenderweise 
sind jedoch die Werte der freien Aktivierungsenthalpien AG+, die normalerweise die 
Geschwindigkeit einer cheniischen Reakfion bestimmen, in heiden Fillen fast gleich. 
Soniit erhebt sich die Frage, ob die zunachst scheinbar gleichen Ubergangszustande 
beider Reaktionen, 2 bzw. 6, tatsachlich identisch sind. Entscheidend fur die unter- 
schiedliche Geschwindigkeit ist oKensichtlich die Aktivierungsentropie AS*, siehe 
Tab. 3. Sie ist bei der induzierten Fragmentierung mit -- 12 e. u. noch kleiner als bei 
der spontanen radikalischen Fragmentierung desselben Peresters I c, + 13 e. u.6). Das 
entspricht dem hoheren Ordnungsgrad des Ubergangszustandes 6 im Falle der indu- 
zierten Fragmentierung, bedingt durch die Mitwirkung des Stannyl-Radikals, Noch 

21) Kutzlich erschicn, nach unseret ersten Mlttellung 31, eine Arbeit uber photolytisch mdu- 
rierten Pereqter-Abbau 22'. Vorwiegend aus kinetischen Dawn (Stoffbilanzen werden nicht 
angegeben) wird dort das atisschlieRliche Vorliegen einer S~Z-Reakt ion  angenommen. 
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negativer ist das Entropieglied allerdings im Falle der SH2-Rcaktion mit - 19 e. u. 
Daraus folgt fur den betreffenden Ubergangszustand 2 ein noch hoheres MaR van 
Ordnung als im Falle von 6. Zur Erfiillung dieser Forderung erscheint uns die An- 
nahme vernunftig, daR der Ubergangszustand der Sn2-Reaktion 2 planar sein muR. 

Dies wird durch dic Neigung des R3Sn-Kestes zur Pentakoordination begiinstigt, indem bei 
Annaherung des Stannyl-Radikals an tias Perestermolekul ein cyclischer Ubcrgaugszustand 7 
(cis-Konfiguration van  Stannyl- und Carbonylgruppc) crreicht wird. Uberlappung der Orbi- 
tale der einsamen Elektronenpaarc am 0 mit d-Orbitalen des Sn-Atoms ernioglicht eine Stabi- 
lisierung. 

Ein weiteres Argument hierfur ist, daB fur das Zustandekommen von 2 aus 1 ein nenncns- 
werter Antcil der ebcncn incsoineren Grewform 8 notig ist, die die Bindung des nucleophilcn 
Stannyl-Radikals an] Estcr-0 fordert. Feste Bindung des Kadikals fiihrt aber zum Stannyl- 
ester 3, siehe GI. (I). 

a-  a- - 
Y \@ 

010 \C(C H,), 

/,o a -  
H-C 0 

4-\ d ,Q 

ios- lo\ 
R-C, :Sn(C,H,), 1kCs  

pb+ I ( CzH5),S& 

c ( c w 3  

Fur die Fragmentierung, G1. (4), wird dagegen ein Ubergangszustand 9 von gerin- 
gerer Ordnung angenommen. Hier is1 keine planare Anordnung nbtig, das Entropie- 
glied ist nicht so stark negativ. Die .4nnahme, da13 die Spaltung der R-.C- und der 
0 -0-Bindung aus beliebiger Stellung zueinander, also bei Rotation um die C-O- 
Bindung in 9, moglich ist, erschcint uns zulassig. 

Es wurde diskutiert, oh die spontane Fragmentierung, GI. ( 3 ) ,  tatsachlich synchron oder 
aber in Stufen abliiuftb). In unserem Falle kMt sich aussagen, da8 die Bindung R-CO nicht 
merklich spater als die Bindung 0--0 gespalten werdcti kann. Andernfalls nii i8te niimlich 
zwangslaiufig der sehr stabilc Stannylestcr 3 dcr Carbonsaure entstehen (stark exotherme 
Reaktion). 

Bestimmend fur das Verhaltnis von Sf,2-Reaktion, (31. ( I ) ,  zur Fragmentierung, 
GI. (4), sind mehrere Faktoren : 

a} Die Fragmentierung wird gcgeniiber der SH2-Reaktion begunstigt in der Reihen- 
folge la <:: l b  c: Ic,  siehe Tab. 2, durch die in gleicher Reihenfolge absinkenden 
Dissoziationsenergien der zu spaltenden Bindung R-C015.23) : 

C ~ H S - - C H ~  102, H3C--CH3 88, (CH3)3C --CH3 80 kcaljinol 

b) Im gleichen Sinne wachst die elektronenschiebende Wirkung von R,  die nach 
Riichardt ~ 6 )  wesentlich fur das Zustandekommen des polaren Ubergangszustandes, 
GI. (3), und damit der spontanen Fragmentierung des Peresters ist: 

-\ 
C(CH,), 

7 8 9 

ap-Werte24): ChH: -0.01, CH3 -0.17, C(C'H3)3 -0.20 

c) Die ebene Konformation in 7 wird bei tieferer Temperatur wahrscheinlicher, 
die SH2-Reaktion damit begiinstigt. Demgegenuber wird bei hoherer Temperatur 

2 2 )  J .  L.  Brokenshire und K.  U. Ingold, J. chem. Kinetics 3, 343 (1971). 
23) Die in l a - - c  jeweils vorhandeiie Perester-Gruppe wird natiirlich von EinfluB auf die 

Dissoziationsenergie sein, doch diirftc dic relative Abstufuiig der Werte dieselbe bleihen. 
24) Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wisscnscliaften, 9. Aufl., S. 167, Berlin 1970. 
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die Rotat ion u m  die C-0-Ester-Bindung, damit der Ubergangszustand 9 und die 
Fragmentierung begunstigt. Alle Faktoren, die diese Rotation einschranken, verstar- 
ken die SH2-Reaktion. Hierzu gehiirt die  Ausbildung von 8, die Positivierung am 0 
u n d  somit raschere Bindung des nucleophilen Stannyl-Radi6 als (7). 

d )  Isobuttersaurenitril als polares Liisungsmittel fordert die Ausbildung von 8 
und damit die Sf12-Reaktion, G1. ( l ) ,  siehe Tab.  4. 

Tab. 4. Frdgmentierung von 1 a ~ c, 0.4 nz, mit uberschiissigem Triathylzinnhydrid 
bei 60" nach GI. (4), mol- CO2 pro mol Perester 

Pcrester l a  l h  l c  

in Benzol (i2o0 -- 2.28)25J 7.8 43.1 62.4 
in lsobuttersiiurenitril 

( E ~ J O  ~ 20.4)25) 7.9 29.8 24.9 

In Betracht gezogen werden kann auch eine AbstoBung der irn polaren Solvcns starker 
iiegativ geladenen 0-Atome in 9, wodurch die f u r  die S ~ Z R e a k t i o n  notwendige planare 
Anordnung 7 begunstigt wiirde. Die in der Reihenfolge l a  -:: 1 b -C 1 c runehmende Donor- 
wirkung der Reste R ist fur Ausbildung von 7 gunstig. 

Wir danken Frau A .  Schafer, Herrn H. Kriirner (GC) und Herrn B.  Niehucs fur geschickte 
experimentelle Mitarbeit, wissenschaftlichen und technischen Mitarbeitern des Instituts fur 
verschiedeiie Spektren, den Firmen Schering AG, Wallace und Ticrnun-Chentie und Elektro- 
chemische Werke Miinchen sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fiir wertvolle Chemi- 
kalien. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter strengem LuftausschluR unter Argon ausgefuhrt. Beziiglich 

Einzelheiten vgl. friihere Mitteilungen'2). Zur qualitativen und quantitativcn Erfassung der 
Reaktioiisprodukte wurden IR-, N MR- und Massenspektren, titrimetrisclic Methoden sowie 
gaschromatographische Untersuchungen herangezogen. - IR-Spektrcn wurden mit den 
Perkin-Elmcr-Geriten Modcll 125 bzw. 457 aufgenommen, NMR-Spektren mit dern Varian- 
Gerat A 60-D. Gasanalysen wurden massenspektrometrisch bzw. gaschromatographisch niit 
dem Perkin-Elmer-Gerat F 20 H (Integrator: D 26, Perkin-Elmer) durchgefiihrt. tert.-Butyl- 
alkohol wurde quantitativ mittels Eichkurve auf dem Perkin-Elmer-Gerat F 6 (Kapillare, 
50 ni PPG; Integrator: Vidar Autolab 6300) hestimmt, alle anderen Substanzen wurden auf 
dem Varian-Gerat 1840 -- 3 quantitativ ermittelt. 

Ausgnngssubsfanzen: (CzHs)3SnH wurde wie bekannt dargestelltzb), l a - ~  c waren Handels- 
produkte der Fa. Wallace und Tiernan und wurden auch unabhangig1U7) dargestellt. l a ,  b 
wurden unter Beachtung von SicherheitsmaRnahmen26a) bei 70"/0.1 Torr bzw. 22"/ I Torr 

25)  A .  A. Murgutt und E. R.  Smith, Table of [lidectric Constants of Pure Liquids. National 
Bureau of Standards Circular 514 (1951). 

26)  A .  k. Finholt, A.  C. Bond j r . ,  K .  E. Wilzbach und H .  J .  Schlesrnger, J. Amer. Lhem. Soc. 
69, 2692 (1947), G .  J .  M .  van der Kerk, J G. Noltev und J. G .  A.  Luyten, J. appl. Chern. 
7, 366 (1957) 
Methoden d. Organ. Chem. (Houben-Weyl), 4. Aufl., Hand 8 (Sauerstoff-Verbindungen 
111), S. 5ff.. Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1952 

27) H. A .  Staab, W. Rohr und F. Gruj, Chcm. Ber. 98, 1122 (1965). 
2s) L. S. Sdberf und D. Swern, Analytic. Chem. 30, 385 (1958). 
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destilliert, l a -  c saulenchromatographisch gereinigt (an Aluminiumoxid neutral rnit Petrol- 
ather 30 -50") und ihr Reinheitsgrad mittels DC, GC bzw. NMR uberpruft bzw. bestimmt. 
Jodtitration zur Bestimmung des Peroxidgehalteszg) konnte reproduzierbar nur fur 1 a ange- 
wendet werden. 

Uinsetzungen von l a -  c mit (C2HsJ3SnH im Molverhalrnis 1:s ohnr Lusungsmitfel bei 60 
bzw. 30' C i ~  0.2"): Zu 50 mmol reinem (C2H5)3SnH wurden unter gutem magnetischem Ruh- 
ren wahrend 2 ~ - 3  h jeweils 10 mmol Perester ( la-c)  getropft (Mikro-Dosiertrichter niit 
Volumen-Ausgleich). Die Reaktionen sind exothcrm. Die Gasentwicklung hangt nur von 
der Zutropfgeschwindigkeit ab. Danach wurde noch 1 h bei derselben Temp. geruhrt. Ent- 
stehende Case (CO2, R H  je nach Versuchsbedingungen und Athan) wurden in Buretten uber 
Quecksilber aufgefangen. Die prozentuale Zusaminensetzung des Gasgemisches wurde niittels 
quantitativer GC ermittelt; = 0.1 % sichere Nachweisgrenze (Redingungen: Mit He als 
Tragergas: Ar, 0 2 ,  NZ auf 4 m Molekularsieb 5 8, bei -30", CO;?, CH4 und C2H6 auf 4 m 
Chromosorb 102 bei 20" sowie Isobutan bei 120". Prufung auf Abwesenheit von 112: bei O", 
Tragergas N2). lni ubrigen Rcaktionsgemisch wiesen wir zunachst qualitativ tert.-Butylalkohol, 
iiberschuss. (CzH5)3SnH und (C2H5)3Sn- Sn(C2H5)3 sowie im Falle l a  Benzol gaschromato- 
graphisch nach. 4 u s  dem Destillat (his Badtemp. loo", 10-3 Torr) wurden neben den obigen 
Substanzen die Stannylester 3a- c isoliert und identifiziert. Im  nun noch verbleibenden Riick- 
stand konnten Polystaniiane nachgewiesen werden, im Mittel Tetrastannane. Dies folgt 
sowohl aus Titrationen mit J2/Benzol (Molekulargewicht ca. 825) wie atich aus Spaltung der 
Sn-Sn-Bindungen mittels Chlor in Methylenchlorid bei -78"29). AnschlieRende GC lieferte 
ein Verhaltnis (CzH5)3SnCI : (CzH&SnCIZ 1.1 : 1 .  Bei Erstellung der Stoffbilanzen gingen 
wir folgendermaRen vor: Distannan wurde gdschromatographisch bestimmt, iiberschuss. 
(C2H&SnH durch Titration rnit Dichloressigsiiure 17). 

Da bei obiger Versuchsweise CO2 teilweise gelost blei bt, wurde es in Parallelversudien ni t -  
tels eines konstanten Argonstromes in eine mit definierter uberschiiss. Menge carbonatfreier 
0.1 n NaOH beschickte Waschflasche geleitet, mit BaCl2 gefallt und anschlieRend rnit 0.1 n 
Oxalsaure gegen Phenolphthalein zurucktitriert. Nunmehr war es moglich, die Stannylester 
3a-  c (die Destillation liefert fur quantitative Bestimmung zu ungenaue Werte) titrimetrisch 
mittels 0.1 n methanolischcr KOH quantitativ direkt im Reaktionsgemisch zu erfassen. Diese 
Losung wurde rnit Methanol auf 100 in1 aufgefullt und anschliefiend sogleich tert.-Butylalko- 
hol gaschromatographisch mit n-Octan als inncrem Standard mittels einer Eichkurve bestimmt. 
Ergebnisse siehe Tab. 2. (Eigentlich sollten die tert.-Butylalkohol-Werte maximal 100% 
crgeben. Die Abweichungen sind durch die grone Neigung zum Tailing crklarlich.) 

Gasanalyse dcr Umsctzung von 1 b rnit (n-C4H9)3SnH im Molverhaltnis 1 : 4 hei 60' [mol- 
pro mol Perester]: 0.0 Athan, 3.9 n-Butan, 43.6 COr. 41.9 CH4. 

Unisetzungen von 1 a ~ c rnit J C ~ H S I ~ S ~ H  im M o ~ y e ~ i ~ ~ ~ ~ n i s  1:S im Losungsmilfpi bei 60" (* 0.2) 
a) I n  Benzol: 10 mmol Peresler und 50 mmol (CzH&SnH wurden in 25 mi absol. Benzol 

analog ziir obigen Versuchsbeschreibung umgesetzt. Da sich COz und 3a ~ c jeweils zu 100% 
crganzen (andere carbonylhaltige Produkte werden nicht gebildet), wurde nur  C 0 2  quanti- 
tativ bestimmt. Ergebnisse siehe Tab. 4. 

b) Iiz Isobutyronitril: Ansatz und Aufarbeitung analog a). Ergebnisse siehe Tab. 4.  

Kontrollversuche 

a) Methanolysr von Riickstanden drr Umsetzungen 1 a c mit Orgunmimhydriden: Die ndch 
obiger Versuchsbeschreibung in Parallelvcrsuchen erhaltenen Ruckstlnde wurden rnit iiber- 

79) W. P. Neumunn und J .  Pedain, Liebigs Ann. Chem. 672, 34 (1964). 
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schuss. Methanol unter RuckfluR gekocht. Hierbei miifiten an Zian gebundene tert.-Butyloxy- 
restel41 als tert.-Butylalkohol freigesetzt werden. In keinem der so behandelten Riic kstande 
konnten wir tert.-Butylalkohol gaschromatographisch nachweisen. 

b) Eine Mischung von 6.10 g (29.5 inmol) (CzH5)3SnH und 2.8 g (10.0 nimol) 
( C ~ H ~ ) ~ S I I O C ( C H ~ ) ~  wurde 4 h auI  70" erhitzt. Es kountc gaschromatographisch kein tert.- 
Butylalkohol nachgewiesen werden. 

Versuche zur Kinetik: Bei 30 bzw. 21" ( ! 0.2") wurden 5 niniol l c  mit 25 inmol (C2Hs),SnH 
i n  75 ml absol. Benzol jcwcils sofort zusammengegeben, wobei alle Partner gcnau vortcmpc- 
riert waren. (Bei hohcrer Temperatur lauft die Reaktion fur die gewahltc Analyscnmcthodik 
zu sclinell, siehe auch Tab. I.) Da die COZ-Entwicklung fur den Zerfall des Peresters l c  
charakteristisch ist, verfolgten wir die GesamtgeschwindigkeiI anhand der COz-Mcngcn in 
A bhlngigkeit voii der Zcit (Titration nach obiger Vorschrif t). Da voii Reaktionsbeginn a n  
die LLBsung von eineni starkcn Argonstrom standig durchspult wurde, konnte (durch Ver- 
gleichsversuche) sichergestellt werden, daR cntstehendes COz sofort ausgetrieben wurde. Halb- 
wertszeiten und Ceschwindigkeitskonstanten wurden aus log ( V,- Vt/ Ve) gegen !-Diagram- 
men301 nach Umrechnung der Titrationswerte in Voluniina (Vt = entstandcnc Gasvolumina, 
V, : Endvolumen) bestimmt. Die Reaktionen setzten in dieser verdiinnten Losung nach 
5 - 10 min ein und licfcrten dann im genannten Diagramm Geraden bis 7u 2 60 % Unisetzuug. 
Aus diesen ermittelten wir fur 30" eine HWZ von 1 S min und fur 21' von 47 min. Rei 30" erhiel- 
ten wir unter dicscn Bedingungen ein Produktverhaltnk von COz: Stannylester = 64.6 %: 
35.4%, bci 21" von 62.7%: 37.3%, wodurch das Verhaltnis vnii Fragnienticrong (siehc GI. 4): 
S~z-Reakt ion  (GI. I )  wiedergegeben wird. Nach diesen Anteilen schlusscltcn wir die erhaltenen 
Gesamthalbwertszejten auf. Mit den so erhaltenen Teilhalbwertszcitcn waren bci Annahme 
cincr Rcaktion pseudnerster Ordnung die AktivierungsgroRen berechenbar, Ergebnisse siehe 
Tab. 3. Fur dic !.IS+-Werte ergibt sich mittels Ausgleichsrechnung eine Fehlcrgrcnzc von I -  5 % 
(relat.). Weitere Untersuchungen. insbesondere uber die Konzentrationsabhingigkeit, sind i n i  
Gange. 

Hemmung von Reaktion 14) durch RudikulJii'ngrr: Gibt man bei Raumlemp. 5 mmol 1 E 

und 25 mmol (CzH&SnH in 25 nil absol. Bcnzol (0.2 m, bezogen auf den Perester) mil  
1.5 mmol krist. Galvinoxyl zusammcn und bringt das Reaktionsgemisch in einen Thermo- 
staten von 60", so llRt sich die Reaktion anhand cler COz-Entwicklung verfolgen. Aus den? 
obcn crwahnten Diagramin liRt sich nach Extrapolicrcn der Geraden die HWZ cles Zerfalls 
von l c  mit 317 min ermitteln. Es liegt also ausschlicI3lich Spontanzenfall vor (HWZ6p ~ 

300 min, siehe Tab. 1). Nach etwa 200 min setzt rasclie COz-Elitwicklung ein und ist etwa 
12 min spiiter beendet. Der Farbumschlag zeigt den Verbrauch von Galvinoxyl an. 

30) A.  Frost und R. Peurson, Kinetik und Mechanismen homogcner chemischer Reaktionen, 

[181/72] 
Verlag ('hcmic, Weinheim 1964. 


