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Der radikalische Zerfall von Phenylpropioloyl- und Cinnamoyl-peroxid (1, 2) bzw. Phenyl- 
peroxypropiolsiiure- und Peroxyzimtsaure-tert.-butylester (5, 6)  wird durch Stannyl-Radikalc 
R3Sn' aus R$nH sehr stark induziert. Allc cntstchendcn Produktc werdcn qualitativ und 
quantitativ erfal3t. Im Falle dcr bcidcn Perester konkurrieren zwei Mechanismen, eine sH2-  
Reaktion an der Peroxidbriicke uiid ein Angriff am cc-standigen ~ p -  bzw. sp2-hybridisierten 
C-Atom dcs aliphatischen x-Systems. Diesem folgt eine Fragmentierung unter Bildung von 
COz, tBuO' und Stannyl-alkin bzw. -alken. Senkung der Elektronendichte des x-Systems 
durch geeignete Substituenten begiinstigt diesen Reaktionsweg, Erhohung den konkurrie- 
renden Angriff an der Peroxidbriicke. ~ Auch Silyl- und Stannylquecksilber-Verbindungen, 
14 und 15, induzieren den Zerfall der genannten Acylperoxide. - Die Synthese von Phenyl- 
peroxypropiolsHureestern, die in 2-; 3- oder 4-Stellung CH3-, C1- oder NO*-Reste tragen, 
wird beschrieben. 

Reactions of Short-Life Radicals, X') 
The SHZ-Reaction : Radical Degradation of Peroxides and Esters of a,P-Unsaturated 
Peroxycarboxylic Acids Induced by Attack of Stannyl Radicals at sp2- or sp-Carbon Atoms 
Free-radical degradation of phenylpropioloyl and cinnamoyl peroxides (1, 2) and of the terf- 
butyl esters of phenylperoxypropiolic and cinnamic acid (5, 6) is strongly induced by stannyl 
radicals R3Sn' (generated from RjSnH). All products have been identified and quantitatively 
estimated. In the case of the peresters two competing mechanisms are involved, a SHZ-reaction 
at  a peroxidic oxygen atom and an attack on the a-carbon atom with sp- or sp2-hybridisation. 
The latter reaction leads to fragmentation with formation of C02, tBuO- and stannylalkyne 
or -alkene; this reaction is favoured by a lowering of the electron density of the x-system by 
means of suitablc substituents, while a high electron density of the x-system favours attack at  
the peroxide bridge. Silyl- or stannylmercury compounds, 14 or 15, also induce the degrada- 
tion of these acyl peroxides. -- The preparation of several phenylperoxypropiolic acid estcrs 
with CH3, C1 or  NO2 substituents in 2-, 3- or 4-positions is described. 

1) IX. Mitteil.: H.-J. AIberf, W. P. Neumann und K. Schneideu, Chem. Ber. 106, 411 (1973), 

21 Tell der Dissertation, Univ. Dortinund 1972. 
voranstehcnd. 
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Bimolekulare radikalische Substitutionen (SH2-Reaktionen) folgen der allgemeinen 
Gl. (1). uber diesen Typ wurde erst in den letzten Jahren NaEeres bekannt 3.4.10): 

K. t X-)/ [ [ < - - - - X - - - - y ] * ’  R->i + y -  (1) 

Der angegriffene Molekiilteil X ist in  den bisher bekannten Beispielen meistens ein 
gesattigtes Heteroatom (X = z. B. R’O, R’zN), direkt mit Y verbunden. Es erhob 
sich nun die Frage, inwieweit auch Anlagerungen von Radikalen an eniferntere Mole- 
kiilteile zur Spaltung der Bindung X - - Y  fuhren. 

Nur wenige Beispiele sind hierfiir bekannt. So stieRen wir bci Allyl-5) und Triazcnyl-Syste- 
men6) auf S~2y-Reaktionen6a). Bci Diacylperoxidcn fanden Walling ct al., neben der zu GI. ( 1 )  
analogen Substitution, GI. (2), uiid dem Wasserstoff-Transfer 7), G1. (3), eine Addition dcs 
Methyl-Radikals in der 2- oder 4-Position des Phenylringes8), GI. (4): 

Uns interessierte, ob auch ein radikalischer Angriff an einem aliphatischen sp- oder 
sp2-Kohlenstoffatom zur SH2-Reaktion unter Zerfall von Peroxid fiihrt, oder ob in 
diesem Fall ausschlieRlich eine Addition an das mSystem stattfindet. Mit Organo- 
zinnhydriden war eine vollstbdige Stoffbilanz und damit ein klarer Uberblick iiber 
das gesamte Geschehen zu erhoffen. 

Nach friiheren Erfahrungen 1-10) erschien uns der Einsatz von Organozinnhydriden R&H 
hier zweckniiiflig, da  Stannyl-Radikale R3Sn’ einerseits im Sinne von R *  in GI. (1) bewahrt, 

3) A .  G. Dnvies und B. P. Roberts, Nature Physical Science 299, 221 (1971). 
4) K .  U. lngold und B. P .  Roberts, Free-Radical Substitution Reactions (S~2-Reactions). 

5 ,  H. Albert, W. P. Neumann und H P .  Ritter, Lteblgs Ann. Chem. 731, 152 (1970): H.  

6) J.  Hollaender und W. P.  Neuiwann, Angew. Chem. 83, 850 (1971), Angew. Chem. internat. 

oa) Siehe hierzu. R .  K.  Freidlina, Adv. Free-Radical Chem. 1, 211 (1965); D. N.  Hall, J. org. 

J. Wiley, London 1971 fdort weitere Lit.). 

Albert, W. P. Neumcmn, H .  P. Ritter und W. Kniser, Chem. Ber. 103, 1372 (1969). 

Edit. 10, 752 (1971). 

Chemistry 32, 2082 (1967). 
7 )  D. F. DeTar, J. Amer. chem. Soc. 89, 4058 (1967). 
8) C.  Wolfing und Z. Cekovic, J. Amer. chern. Soc. 89, 6681 (1967). 
9) P.  D.  Bartlett uiid L. B. Gortler, J .  Amer. chem. SOC. 85, 1864 (1963). 

10) K.  Riibsamen, W. P. Nerimann, Ra. Sontitier und U. Frominer, Chem. Ber. 102, 1290 
(1969); dort weitcre Zitate. 
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andererseits zur Addition sowohl an Alkenyl- wie Alkinyl-Gruppen f ih ig  sindll). AuBerdem 
ist die Hydridgruppierung als sehr starker Fanger fur kurzlehige Radikale, die im Verlauf 
der Umsetzung zu erwarten sind, bekanntll). Fur diese Studien erschienen Cinnamoyl- und 
Phcnylpropioloyl-peroxid bzw. Pcroxyzimtsaure- und Phcnylperoxypropiolsaurc-ester geeignet. 

A. Phenylpropioloyl- (1) und Cinnamoyl-peroxid (2) 
Simamura et al.12) fanden, dab der Zerfall der Peroxide 1 und 2 stark vom Losungs- 

mittel abhdngt. Durch H-Abstraktion aus Losungsmittel-Molekulen freiwerdende 
Radikale losen den Zerfall aus und werden in den Produkten wiedergefunden. 

1 2 

Wir ermittelten die Produktverteilung des Zerfalls von 1 und 2 in  Benzol und Toluol 
bei 80 bzw. 1 lo", s. Tab. 1 (PO = Peroxid). Der Verlauf zeigt, da13 neben dem Spontan- 
zerfall 1.  Ordnung (kl) ein induzierter Zerfall (k , )  ablauft. Die Gesanitgeschwindigkeit 
folgt der von Barfleft et al.13) angegebenen Gl. (5) .  

-d[PO]/dt - kl [PO] + ki [PO] 3 2  ( 5 )  

Wir finden fur 1 be1 70" in Toluol, im Bereich c -= 0.01 (HWZ 31 min) bis 0.10 m 
(HWZ 13 min)14): 

-d[PO]/dt = 6.0.10-5 [PO] + 1 .6 .  10-3 [PO] 3/2mol/sec, 

und fur 2 bei 70" ic Toluol, im Bereich c = 0.05 (HWZ 150 min) bis 0.20 m (HWZ 
130 min): 

-d[PO]/dr 4.0.10-5 [PO] 2 2.8.10-5 [PO] 312 mol/sec. 

Tah. 1 .  Hauptprodukte des Zerfalls von 1 und 2 (mol/mol PO) 
(PO - Peroxid) 

PO (mol//) 

Losungsrn i ttel 
Temp. 
Produ kte : 

PhC -CCH2Ph 
PhC = CPh 
PhC = CC02H 
PhCH - CHCHZPh 
PhCH-CHPh 
PhCH - CHCO2H 

C02  

Benzol 
80" 

0.63 

0.47 
0.51 

- 

Toluol 
80" 

0.52 
0.20 

0.85 
- 

.~. 

- 

Benzol 
80" 

0.47 
-. 

- 

- 
0.45 
0.29 

Toluol 
110" 

0.59 
~~ 

_. 

._ 

0.63 

0.31 
.- 

Eine drastische Beschleunigung des Zerfalls trat demgegenuber ein, als wir zur 
Peroxid-Losung Triathylzinnhydrid gaben. Die Halbwertszeiten (HWZ) sinken urn das 

1 1 )  ubersicht: W. P. Neumann, Die Organische Chemie des Zinns, Enke Verlag, Stuttgart 

12) N .  Muramoto, T. Ochiai, 0. Simnrnura und M .  Yoshida, Chem. Commun. 1968, 717; 

13) K.  Nozaki und P. D. Bartlett, J.  Anier. chem. SOC. 68, 1686 (1946); P. D. Bartlett und 

14) 0. Simumurcz et a1.12) gaben mit 5.9.10-5 und 1.6. 10-3 praktisch identische Werte an. 

1967; The Organic Chemistry of Tin, J .  Wilcy, London 1970. 

0. Simamura, Privatmittcilung. 

K .  Nozaki, ebenda 69, 2299 (1947). 
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IOz-103-fache ab, s. Tab. 2. Fur eine gute Beobachtung mul3ten die Temperaturen 
von 50 bzw. 70" auf 20" gesenkt werden. 

Tab. 2 Halbuertszeiten van 1 und 2, rnit und ohne (C2H,)$iiH 
(PO ~ Peroxid) 

~ ____I - _I~ - _ ~ -  - 
(PllC =CCO)2 (1) (PhCH=CHCO)? (2) 

/I 
0 

It 
0 ___ _ _ _ _ _ - _ _ _  ____  ~ _ _ _ ~  - 

PO : Losungs- Konz lIWZ LosLmg:s- Konz. H W 7  
(ClH7)3SnH mittel Tc'np' an 1 (min) mittel an 2 (rnin) 

l : o  Benzol 50" 0.20 150 Toluol 70" 0 10 140 
1 2  Benzol 50" 0 2 0  1.5 Benzol 40" 0 10 14 
1 . 2  Bcnzol 20" 0.20 45 Bcnzol 20 0 05 150 
1 4  Benzol 20 0.20 15 Ben701 20' 0.05 55 
1 . 8  - Ben701 20 0 0 5  20 

Die entstehenden Produkte, s. Tab. 3, ergeben ein ganz anderes Bild als in Tab. 1. 
Bestandteile der Losungsmittel-Molekiile spielen nun bei der Stoffbilanz keine Rolle 
mehr, dagegen sind fast alle Produkte durch Abstraktion von Wasswstoff aus dem 
Zinnhydrid oder durch Anlagerung des Stannylrestes entstanden. Das Entstehen von 
HZ zeigt an, daR eine jeweils aquimolare Menge an treier Carbonsaure vorgelegen hat, 
die mit dem Zinnhydrid zum jeweiligen Stannylester, z. B. 4, kondensierte (s. 1. c.10)). 

Tdb. 3. Produkte der Umsetzung von 1 bzw. 2 mit (C2H5),SnN 
(1 : 2) bei 50" (mol/mol PO) 

PO (mol/l) 

Losungsmittel 
PO: (CzH5)3SnH 
Produkte: 
C'OZ 
H2 
PhC + C C O Z S ~ ( C ~ H ~ ) ~  
PhC CSn(CzH& 
PhCH =CHC02Sn(CZH5)3 
PhCH = CHSn(CzH5)3 
PhC = CH 
(C2Hs)6Sn2 
PhCH-CHZ 
P h C = C  C-CPh 
PhCH=CH -CH=CHPh 

a) Nur qualitativ nachgewiesen. 

Benzol 
1:2 

0.21 
0.15 
1.81 
0.00 

Toluol 
1 : 2  

0.12 
0.66 

1.76 
0.00 

0.14 
+ a) 
0.00 

Interessant ist, da8 aus dem Alkin 1 keinerlei Alken entsteht, ebenso BUS dem Alken 2 
keinerlei gesattigtcs Derivat. Die prinzipiell niogliche Hydrostannierung der C =C- bzw. 
C= C-Crruppe findet hier nicht statt. Offcnbar laufen also andere radikalische Keaktionen 
sehr vie1 schneller ab. (Eine Hydrostannierung ist zu erwarten bei Einsatz grol3erer Mengen 
an Organozinnhydrid.) 
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Fur die Lokalisierung des Angriffs des Stannyl-Radikals auf 1 (siehe hierzu Ab- 
schnitt B) ware nun das Auftreten von Stannylalkiri 3 entscheidend. Es kann nicht 
gefunden werden, s. Tab. 3 ,  statt dessen jedoch das frcie Alkin und zusatzlicher Stannyl- 
ester 4. Es lauft also sehr rasch Reaktion (6) ab: 

€'h-C-C-SriH3 t k'ti-C=C COzH - P h - C - C l I  + f'h C = L - C 0 2 S n R 3  ( 6 )  

3 4 

Analog ware aus 2 P-Stannyl-styrol (13) zu erwarten, das jedoch analog zu GI. (6) 
durch die auftretende freie Zimtsiiure zerlegt wird. Nachdem an 1 und 2 der sehr 
rasche induzierte Abbau durch Stannyl-Radikale prinl ipiell aufgezeigt ist, wurden 
zur Lokalisierung des Angriffsorts und der Einzelheiten des Mechanismus die ent- 
sprechenden Perester herangezogen. Bei diesen war das storende Auftreten freier 
Carbonsauren nicht LU erwarten. 

B. Phenylperoxypropiolsaure- (5) und Peroxyzimtsaure-tert.-butylester (6) 
(unter Mitwirkung von K .  Schneider15)) 

Die Zerfallsgeschwindigkeit der Perester 5 und 6 hangt von Konzentration und 
Ldsungsmittel ab. Wir finden auch hier G1. (5) erfullt. Hieraus folgt fur 5 be1 110" in 
Toluol, im Bereich c = 0.01 (HWZ 578 min) bis 0.12 m (HWZ 444 min): 

-d[PO]ldt - 8.8. 10 6 [PO] 4 16.5 10-6 [PO]?~zmol/se~,  

und fur 6 bei 90" in Toluol, im Bereich c 1 0.01 (HWZ 1050 mrn) bis 0.20 m (HW'Z 
696 min): 

d[PO]/dt - 5.7.10 6 [PO] T 100.10 b [PO]3/2niol/sec 

Wir bestatigcn somlt den Hinweis von Sinznrnuru et a1 121, wonach ein induzierter Abbau 
der beiden Perester vorhegt, herbeigefuhrt durch h i e  Rddikale aus dem Losuiigsmittel 
Tnb. 4 gibt die Produktvcrteilung unter verschiedenen Bedingungen wieder. 

5 6 

Der thermischc Zerfall in Cyclohexaii bei 80" unterscheidet sich nur unwesenthch voni 
Ergebnis der Photolysc im sclbcn Losuiigsmittel bei 25". 

'Tab. 4. Hnuptprodukte des Zertalls der Perester 5 und 6 
(mol/mol Perester) 

PhC F CCO--O -0- tBu PhCH- CHCO -0 -0 - tBu 
5 6 Perester 

Liisungsmittel Toluol Cyclo- Cyclo- 
hman hexan 

(molil) 0.1 7 0.12 0.09 
Temp. 110' 80" 25"a) 
Produkte: 
coz 0.68 0.73 0.8 1 
PhC = CCOzH 0.27 0.20 0.12 
PhC = CCH2Ph 0.39 - 
PhC F C C ~ H I  I 0.67 0.62 
PhCH = CHCHzPh - 

PhCH-CHCOIH - - 

d) Photolyse: Hg-Niederdruck-Tauchbreiiner TNN 15/32 (254 MI). 

15) K.  Schneider, Tcil der Dissertation, tiniv. Dortmund, 1973. 

Toluol 
0.10 

110" 

0.71 
- 

- 

0.69 
0.18 
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Danehen werdcn Stahilisierungsprodukte des tert.-Butyloxy-Radikals -- tert.-Butylalkohol, 
Aceton und Methan - gefunden. Auf dereii quantitative Untcrsuchung wurde jm Rahmen 
der vorliegenden Fragestellung verzichtet. 

Damit war die Voraussetzung zur naheren Untersuchung des Mechanismus des 
induzierten Zerfalls gegeben, zumal uns Ergebnisse des induzierten Zerfalls einfacher 
Perester verfugbar waren 2.16). 

Gaben wir Losungen der Perester 5 bzw. 6 rnit Losungen von Trialkylzinnhydrid 
zusammen, so beobachteten wir eine sehr starke Lnduzierung des Abbaues. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeit h b g t  nur von der Zutropfgeschwindigkeit ab. Bei Senkung der 
Temperatur auf 30 - 50" erkennt man im Falle von 5, dab die Halbwertszeiten gegen- 
uber denjenigen des Zerfalls in Toluol um den Faktor l O 3 - - l O 5  erniedrigt sind: 
HWZ = 25 min bei 30" (0.10 m, Perester/(CH3)3SnH 1 : 2 ) ;  14 min bei 3 0  (0.10 m, 
Perester/(C2H&SnH = 1 : 2). Tab. 5 bringt die Stoffbilanzen der entstehenden Pro- 
dukte. (Triathyl- induziert deutlich starker als Trimethyl~innhydrid). 

Der Reaktionsablauf kann anhand der CO2-Entwicklung sowie IR-spektroskopisch anhand 
der Sn-H-Bande bei 1810cm-1 oder der C-0-  und CrC-Bande  bei 1750 bzw. 2230 cm-1 
des verschwindenden Peresters verfolgt werden. Dabei treten neue Banden bei etwa 21 35 em-1 
fur das Stannylalkin 3 und 2210cm- 1 fur den Stannylester 4 auf. Die Halbwertszeiten wurden 
anhand der CO~-Entwicklung ermittelt. Durch Vergleichsversuche ist sichergestellt, daR ein- 
ma1 gebildeter Ester 4 im Reaktionsmedium stabil ist, also weder decarboxyliert noch mit 
weiterem Hydrid reagiert. 

Katalysierte Fragmentierung nach Angrift' am Peroxid-0, dic wir z. B. beim Peroxypivalin- 
saureester beohachtetenz), tritt hier nicht auf: Es fehlen freies Alkin (bzw. hicraus H2) und 
A1 ken. 

Tab. 5. Produkte der Umsctzung von 5 bzw. 6 mit RJSnH 1 : I ,  je  0.2 I I I  
(mol/mol Perester) 

PhC s C C 0  -OO--tBU PhCH=CHCO -00 -tBu 
5 6 Perester 

Cyclo- 
hexan Losungsmittel Benzol Benzol Benzol 

Temp SO" 50" 70' 60' 
R$nH, K = CzHs CH3 C2HS CH3 
Produkte: 
co2 0.66 0.58 0 40 0.27 

0.00 0.00 0 00 0 00 H2 
PhC = CSnR3 0.68 0 61 
PhC = CC02SnR3 0.32 0.38 - - 
tBuOHa) 0.78 0.61 0.53 0.65 

- 0 76 0.22 PhCH = CHSnR3 - 

PhCH=CHC02SnR3 - 0 58 0.70 
PhC =CH 0.00 0.00 - 
PhC=C-C -CPh 0.00 0.00 ~ 

PhCH:CH2 __ 0.00 0.00 
PhCH- CH-CH:CHPh - - 0.00 0.00 

- - 

- 

- 

h S n 2  +b' t b )  --b) -C b) 

a) Hier bwtanden dieselben Schwierigkeiten der Bestimmung, wie fruher2) (dort Ref. 9') erwdhnt 
b) Nur qudhtatw nachgewiesen. 

16) W. P. Neumann. Pure appl. Chem. 23, 433 (1970). 
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Wichiig ist die Abwesenheit von Wasserstoff sowie von Phenylacetylen. Hieraus ist 
zu schlieBen, daB Acyloxy-Radikale nicht in meBbarer Menge entstehen (siehe hier- 
zu A.). Stannylester 4 und Stannylalkin 3 sind dcmnach hier als Primarprodukie des 
Angriffs von Stannyl-Radikalen an unveranderten Perester-Molekulen anzusehen. 
7 folgt aus dem bei Perestern bekannten Angriff des Stannyl-Radikals an der Peroxid- 
brucke*J6), GI. (7). 

Interessant und iiberraschend ist nun aber das Auftreten von 3. Es is t  offensichtlich 
durch Angriff eines Stannyl-Radikals am 7c-Elektronensystem der Alkingruppe ent- 
standen. Neben der Umsetzung (7)  Iauft demnach Umsetzung (8) ab17) : 

5 t  R3 Sn. 
r 

'L 
[ 9 ]  + Ph-C=C-SnR, + COz + .OtBu 

3 

iBuO* + R3Sn-11 + tl3uOH + R3Sn* 

Es handelt sich also um eine radikalische Kettenreaktion mit dem Mechanismus 
S,2. Zu klaren bleibt noch, ob die Fragmentierung unter CO2-Austritt synchron oder 
in Stufen ablauftl7). 

Polare Mechanismen oder Teilschritte (zumindest geschwindigkeitsbestimmende) sind aus- 
zuschlieaen, denn Geschwindigkeit und Produktzusammensetzung sind in Benzol die gleichen 
wie in Dimethoxyathan, s. Tab. 6. 

Fur den Kettenstart nehmen wir die Bildung vereinzelter Kadikale aus dem Perester, viel- 
leicht unter EinfluB des Tageslichts, an. 

Urn das Stannyl-Radikal konkurrieren also der Peroxid-Sauerstoff, GI. (7), und 
das aliphatische T;-System, GI. (8). Die Aktivierungsparameter mussen verschieden 
sein, denn bei hoherer Temperatur ist G1. (8) begiinstigt : Wahrend bei 30" aus dem 

17) Zuni Problem der Reversibilitat der ersten Schritte in GI. (X) und (9) sowie der damit ver- 
bundenen cis-trans-Isomerisierung in GI. (9) berichten wir nach AbschluB laufender Ver- 
suche. 

Chemische Rerichte Jahrg. 106 28 
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Perester 5 mit (C2HS)JSnH (0.1 : 0.2 m) 0.49 mol COz/mol 5 entstehen, sind es bei 40" 
bereits 0.58 mol. Analoges gilt, unter sonst gleichen Bedingungen, mit (CH3)3SnH : 
0.54 und 0.60 mol C02. 

Tab. 6. Unisetzung von 5 mit (C2Hj)3SnH ( 1  : 1 ; je 0.2 m) be] SO' in verschiedenen 
Losungsmitteln (mol/mol Perester) 

Losungsmitlel IJ- (D) DK COZ 3 4 

Benzol 0.00 2.3 0.66 0.68 0.33 
I .2-Dimethoxq- 4.86 I. 5 O.6X 0.69 0.31 

dthdn 

Das Stannyl-Radikal R3Sn- ist deutlich iiucleophil10,11). Deshalb konnte man zu- 
nachst annehmen, daB es am a-standigen C-Atom gebunden wird zum intermediaren 
Radikal 10. Dan dieses C-Atom deutlich elektronenarmer ist als das P-standige, folgt 
auch aus H MO-Berechnungen von Polansky 18). Jedoch wird kein Folgeprodukt von 
10 gefunden, vielmehr ausschlie[3lich das Stannylalkin 3 als Folgeprodukt der Frag- 
mentierung von 919). Hier ist fur den Ort der radikalischen Addition also nicht die 
Ti-Elektronendichte im Ausgangsprodukt, sondern die hohere Stabilitat des bei der 
Addition am p-C-Atom entstehenden Radikals 9 entscheidend. Vorher konnte das 
Stannyl-Radikal in Form eines ,,n-Komplexes" 8 gebunden werden. Auf die Frage, 
ob 9 echtes Zwischenprodukt oder lediglich als Ubergangszustand anzusehen ist, wird 
spater eingegangen 17). 

Die Elektronendichte im Ti-System der Alkingruppe spielt eine wichtige Rolle bei 
der Konkurrenz der beiden Angriffsorte. Alkingruppe und Peroxid-Brucke, urn das 
Einfangen des Stannyl-Radikals. Wird die Elektronendichte der Alkingruppe durch 
elektronenziehende Substituenten in 4-Stellung des Phenylrestes erniedrigt, so wird 
die SH2-Reaktion an der Alkingruppe, GI. (8), deutlich bevorzugt gegeniiber derjeni- 
gen am Peroxid-Sauerstoff, GI. (7) .  Umgekehrt erhoht eine elektronenschiebende 
Gruppe im Phenylrest die Elektronendichte der Alkingruppe und begiinstigt damit die 
SH2-Reaktion, G1. (7).  an der Peroxid-Gruppe, s. Tab. 7 

Tab. 7. Umsetzung von Phenylperoxypropiolsaureestern 4-R C6H4C = CCO-0 0- tEu 
mit (CzHj)3SnH ( I  : 1 ; je 0.2 m) bei 50" in Benzol (mol/mol Perester) 

Konkurrenz 
(C2H&Sn-C ( C ~ H ~ ) ~ S ~ O Z C -  C GI. ( 8 )  : GI. (7) 

s 4-R-- C&- c 4-R-c& 
R c'O2 

CH3 0.5 I 0.50 0.48 1 .o 
H 0.66 0.68 0.32 2.0 
CI 0.78 0.17 0.2 I 3.6 

Auch die Art des angreifenden Stannyl-Radikals ist wichtig. Wie BUS Tab. 5 licrvorgeht, 
bevorzugt das Radikal (C2H&Sn. die Alkingruppe (GI. (8)) starker. 

1 8 )  0. E. Polansky, Wien, Privatniittcilung. 
Allerdings ist auch eine Fragmentierung von 10 zu 3 uiiter Phenylwanderung an das 
(3-C-Atom denkbar, aber wohl nicht wahrscheinlich. 
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Die benBtigten Perester R-C6H4-C =-CCO-O--O-tBu waren unseres Wissens bisher 
nicht bekannt. Wir haben sic rnit R = 4-CH3, 443 ,  4-NO2, 3 4 3 ,  3-NO2, 2-Cl und 2-NO2 dar- 
gestellt, siehc im Vcrsuchsteil. Die kristalliiie 4-Nitroverbindung ist in Substanz liingere Zeit 
haltbar, wahrend die niehtdestillierbaren fliissigen Verbindungen, alle bei ea. - 30" fest, rela- 
tiv zersetzlich sind. Schon geringe Verunreinigungen fordern die Zersetzung. In allen Per- 
estern kann aktiver Sauerstoff in bekannter Weise20) bestimmt werden. Fur die in Tab. 7 
genannten Versuche konnte die Nitroverbindung nicht eingesetzt werden, da die Nitrogruppe 
selbst mit Organozinnhydrid reagieren kann. 

Analoge Ergebnisse wie mit dem Alkinperester 5 erhielten wir mit den1 entspre- 
chenden olefinischen Derivat, den1 Peroxyzimtsaureester 6. Auch hier wird durch 
Organozinnhydrid die Halbwertszeit des Zerfalls drastisch reduziert. Mit Triathyl- 
zinnhydrid (1 : 2) ist bei 60" die Gasentwicklung schon nach 60 min beendct, die 
Halbwertszeit betragt also ca. 15 min. Mit Trimethylzinnhydrid (1 : 2) bei 60" dauert 
die Gasentwicklung 90 min, die Halbwertszeit liegt also etwa bei 20 min. Die Stoff- 
bilanzen sind in Tab. 5 enthalten. Wasserstoff und Styrol (oder Folgeprodukte davon) 
sind nicht vorhanden. AufschluBreich ist das Auftreten von F-Stannylstyro! 13, das 
als Primiirprodukt anzusprechen ist. Auch hier konkurrieren also zwci S,2-Reak- 
tionen miteinander, die zu Gl. (7) analoge nach Angriff des Stannyl-Radikals am 
Perester-Sauerstoff, sowie eine neuartige, nach Angriff des Stannyl-Radikals an der 
olefinischen Gruppe171, GI. (9) : 

1.9) 

0 

11 
0 

0 

12 

1111 + PhCH=CHSnR3 + COz + 'OtBu 

13 

tBuO. + R3Sn-H 3 t3uOII + &sn' 

Ein Folgeprodukt von 12 ist nicht vorhanden. Demnach entsleht auch hier, analog zu G1. 
(8) ,  das stabilere intermediare Benzyl-Radikal 11, das nach Fragmentierung zu 13 fiihrt. 

Nun war zu kliiren, ob 11 nur als Ubergangszustand anzusprechen oder ein echtes Zwischen- 
produkt ist. Wenn.es eine endliclie Lebensdauer hat, miiIjte es 6 zuriickbilden konnen. Prin- 
zipiell ist bekannt, daI3 mittelstiindige C = C-Gruppcn Stannyl-Radikale reversibel anlagern. 
So wird z. B. reines cis-Pentadien-(l.3) durch Stannyl-Radikal rasch in das dem thermodyna- 
mischen Gleichgewicht entsprechende cis-trans-lsomeren-Geniisch umgewandelts). Das inler- 
mediiire Radikal hat statt der C= C-Bindung nur eine Einfachbindung. Entsprechend miiRte 
in GI. (9), wenn 11 existent ist, 6 der cis-trans-Isomerisierung unterworfen seini7). 

C . Orientierende Versuche mit Quecksilber-Verbindungen 
Bis(trimethylsily1)-quecksilber (14), das uns im Zusammenhang mit praparativen 

Fragestellungenzl) interessierte, baut sowohl das Diacylperoxid 1 wie auch den ent- 

20) L. S. Silbert und D. Swern, Analytic. Chem. 30, 385 (1958). 

28 * 
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sprechenden Perester 5 in Benzol schon bei Raumtemperatur exotherm ab, interessan- 
tenveise ohne da13 gasformige Produkte entstehen. Ausschliealich werden folgende 
Derivate gefunden, GI. (10): 

1 ( C € ~ ~ ) ~ S ~ - H ~ - S I ( C H ~ ) ~  2 P h C  ~ CCQSI(CH3)3 

(10) 
14 

5 + 14 PhC-CCOZSl(CH,), + ~ B u O S I ( C H J ) ~  

Ahnlich reagieren die beiden Peroxy-Verbindungen, wenn man sie niit Bidtrime- 
thylstanny1)-quecksil her (15) (in situ aus tert.-Butylquecksilber und Organozinn- 
hydrid hergestellt 22)) umsetzt, GI. (1 1). 

1 + ( ( :HJ)SSr~-Hg-S~~(CH1)3 -+ 0 52 m o l  COz + 0 ,  48 rriol P h C  sCSn(CH3)3 

15 
t 1,4 rnol T’hC=CCqSii(CW3), + 1 , O  mol Hg 

+ 0 ,  5Y rriol PliC fCCC)2Sn(CI€,)3 + 0 ,  92 mol  Hg 1- ~ B L I O S ~ ( C H ~ ) ~  

Uber Tcilschritte sowic Reaktionsmechanismen kann noch nichts Sicheres ausgesagt wer- 
den. Bei bisher untersuchten Reaktionen dieser Dimetallverbindungen wurden sowohl polare 
wie radikalische Mechanismen gefunden 21). 

Aus diesen Ergebnissen folgt, dab sowohl bei Diacylperoxiden wie auch Perestern 
die Zahl der einen Zerfall induzierenden Agentien groRer ist als bisher vermutet, und 
dal3 auch die Vielfalt der Mechanismen noch nicht abgegrenzt ist. 

Fur die Berechnung von HMO-Molekiildiagrammen danken wir Herrn Prof. Dr. 0. E. 
Pulmsky und Mitarbb., Wien, Herrn Prof. Dr. 0. Simamuru, Tokio, fur freundliche Mitteilung 
expcrimenteller Einzelheiten 12), Herrn Dr. D .  Henneberg, Max-Planck-Tnstitut fur Kohlen- 
forschung, Miilheirn/Ruhr, fur massenspektrometrische Gasanalysen, Herrn H. Mayer fur 
geschickte experimentelle Mitarbeit, mehrereii wissenschaftlichen und technischen Mitarbei- 
tern im Institut fur spektroskopische Messungen und Elementaranalysen. Bci der Deutschen 
Furschungsgemeinschajt und dein Funds der Chetnischen industrie bedanken wir uns fur Sach- 
beihilfen, bei den Firmeii Elektruchemische Werke Miinchen und Schrring AG, Bergkamen, 
fur wertvolle Chemikalien. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden in einer trockeiien Argonatmosphiire durchgefiihrt. Losungs- 

mittel und Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturmethoden gereinigt und untcr Argon 
destilliert bzw. um kristallisiert. 

Bezuglich weiterer cxperinienteller Einzelheiten sei auf friihere Mitteilungen 1) verwiesen. 
Gase leiteten wir oberhalb des 10-cm-Kuhlers iiber einen Mikro-Blasenzahler in eine Burette 
(Sperrflussigkeit Quecksilber). Sie wurden massenspektroskopisch oder mittels G C analysiert. 

21) H. P. Beclcer uiid W. P .  NeuinunFi, 1. organomet. Chcm. 37, 57 (1972), dort weitere 

22) U. Blaukat, Dissertation, Univ. Dortmund 1971; U. Blaukat und W. P .  Neuniann, J. or- 
Zitate; G. Neumann und W. P .  Neumann, ebenda 42, 277, 293 (1972). 

ganomet. Chem., im Druck. 
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Produktanalysen mittels GC wurden auf 1- ,  2-, 4-m SE 30-Saulen 1 :< oder 3% auf Chrom 
W zwischen 100 und 300" durchgefuhrt, bei Identifizierung durch Retentionszeit-Vergleich 
mit authentischen Proben. Carbonsaure wurde mittels 5proz. Soda-Losung ausgeschuttelt, 
mit verd. Salzsaure freigesetzt und in Benzol mit methanolischcr KOH (Indikator Phenol- 
phthalein) titriert. 

Die ausgeschiedenen Sauren konnen auch direkt gewogen und rnit authcntischen Proben 
durch IR- oder UV-Spektroskopie verglichen werden. 

Organozinnhydride wurden gasvolumetrisch rnit Dichloressigsaure bestimmtl 1 ) .  Fur halb- 
quantitative Bcstimmungen dientc die 1R-Bande bei 1810- 1835 crn-1. Stannylalkine und 
Stannylester der Phenylpropiolsaure lieBen sich mittels der C s C-Bande bei 21 00-2300 cm-1 
bestimnien. Desgleichcn wurde hicr die NMR-Analyse herangezogen. 

Kinetische Messungen und Auswertung: Staiidardisierte kinetische Messungen wurden im 
10 -25-ml-NS-14.5-Zweihalskolben mit Magnetruhrer (Teflonuberzug), Tropftrichter und 
10-cm-RuckfluRkuhler mittels ,,Haake" Ultrathcrmostat (Konstanz Sr 0.02) durchgefuhrt. 
Gute Durchmischung der Reaktionspartner besorgte ein hochtouriger, aulkrhalb angebrach- 
ter Magnctruhrcr. Gasvolumina Vt bis V, (Bndrnengej wurden in AbhLngigkcit von der Zeit 
registriert, wobei nach Beendigung der Reaktion auf Ausgangsbedingungen ahgckuhlt wurde 
(vor Eintauchen in den Thermostaten). Bcstimmnng der Halbwertszeiten (HWZ) und Ge- 
schwindigkkeitskonstanten aus dcni log (Ve- V,i V.) gegen t-Diagrarnm23). Tnduzierte Zerfalls- 
reaktionen in Gegenwart von R3SnH, die ubcr einen weiten Bereich eine nahezu lineare Zcit- 
abhlngigkeit (log) zeigten, wurdcn ebenso durch HWZ charakterisiert. 

Die Peroxidzersctzungcn kdnnen auch jodometrisch verfolgt werdenzo). Anwcsendes Orga- 
nozinnbydrid muR vorher mit Dichloressigsaure zerstort werdenl 1 ) .  

Spontunzcrfull von 1, 2, 5 imd 6 
a) Durch jodometrische Titration HWZ bci 70" von 1 in Toluol (0.1 m): 13 min ; (0.05 m): 

bj  HWZ von 2 bei 70" in Toluol (0.2 m): 130 min ; (0.1 mj : 140 min und (0.05 m) : 1 SO min. 
c) Bei 110" crgeben 1.31 g (6.0 mmol) 5 in 50 nil Toluol (0.12 m) die HWZ 444 min; 1.09 g 

(5.0 mmol) 5 in 100 ml Toluol (0.05 m) hei 110" die HWZ 559 min uiid 1.09 g (5.0 mmol) 5 in 
500 ml Toluol (0.01 m) bei I 10" die HWZ 578 rnin. 

d) 2.20 g (10.0 mmol) 6 ergeben in SO ml Toluol (0.2 nz) bei 90" die HWZ 696 min; 1.10 g 
(5.0 mniol) 6 in 100 ml Toluol (0.05 mj bei 90" die HWZ 886 min und 1.10 g (5.0 mmol) 6 in 
500 ml Toluol (0.01 m) bei 90" die IIWZ - 1050 min. 

Man erhllt befriedigende Geraden, wcnn man = 1/11 [PO] gegen die Zeit auf- 
tragt. Dic Geschwindigkeitskonstmten 3/2.  Ordnung k io  folgen aus der Steigung dieser Gera- 
den. Sie verandern sich rnit der Anfangskonzentration des Pcroxides, da die Reaktionen nicht 
1. Ordnung sind. Tragt man kio gegen [P0]-li2 auf, so erhalt man wiederum Geraden. Deren 
Steigungen ergeben die Reaktionsgeschwindigkeitskonstantcn I .  Ordnung des unimolekula- 
rcn Zerfalls, kl ,  und die Ordinatenabschnitte die Geschwindigkeitskonstanten des induzierten 
Zerfalls, ki : 

16 min und (0.01 m): 31 min. 

k io  ~~ ki -t kl [PO]. ' j 2  

Die Zerfallsgeschwindigkeitcn werden so anniihernd durch GI. ( 5 )  wicdergegeben13). 
Hiinptproduktr des Spontnnzerfnlls von I ,  2, 5 und 6 
a) 2.32 g (8.0 mmol) 1 werden bei 80" in 50 ml Benzol (c 0.16 m) 20 h bei angeschlossener 

Quecksilber-Gasbiirettc gcriihrt, bis kein Gas mehr entweicht. Gasvolumcn 113.0 Nml = 

23) A. Frost und R. Peursun, Kinetik und Mechanismen homogener chemischer Reaktionen, 
Verlag Chemie, Weinheim 1964. 
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5.05 mmol. Kcin Phcnylacetylcn (GC) und kein 1.4-Diphcnyl-butadiin (GC und UV) nach- 
weisbar. Tab. 1 enthilt die weiteren Ergebnisse. 

Gleicher Ansatz, nur in Toluol bei 80": Ebenfalls kein PhC -CH und PhC -C-C =CPh 
mittels G C  (und UV), im iibrigen siehe Tab. 1. 

b) 0.94 g (3.2 mmol) 2 in 20 ml Bcnzol 20 h bei 80"; kein Styrol und kein 1.4-Diphcnyl- 
butadien-(I .3), kcine nichtfliichtigcn Ruckstande (Polymerisate), weitcrcs siehc Tab. I .  

Gleicher Ansatz, nur in Toluol bei 110" (20 h): kein Styrol und kein 1.4-Diphcnyl- 
butadien-(l.3), keine Polymerisate, weiteres siehc Tab. 1. 

cj  1.16 g (5.3 mmol) 5 in 30 ml Toluol bei 110" (0.17 m); tBuOH, Aceton und Methan 
(qualitat.); kein PhC-CH und PhC-C-C-CPh, siehe weiter Tab. 4. 

d) 1.10 g (5.0 mmol) 6 in 50 ml Toluol bei 110" (0.1 m);  kein PhCH =CH--CH-CHPh 
und kein PhCH=CHZ, weiteres siehe Tab. 4. 

Indiizierter Zerfull mit R3SnH 
a) Bei 20" mischt man rasch 1.45 g (5.0 mmol) 1 in 20 ml Benzol mit 2.07 g (10.0 mmol) 

(CzK5j3SnH in 5 ml Bcnzol (0.2 m an Peroxid) u n j  verfolgt die Peroxid-Konz.-Abnahmc 
durch jodometr. Titration 20), nachdem man vorher mit 2 ml Dichloressigsaure iioch vorhan- 
denes Hydrid in dcr jcweils entnommenen Probe zerstiirt hat. HWZ = 45 min. 

Bei 50" ist die Zersetzung zu schnell (HWZ ca. 1.5 min). Bei 20' ergebcn 1.45 g (5.0 mmol) 1 
und 4.14 g (20.0 mmol) (CzH&SnH in 25 ml Benzol die HWZ = 35 min. 

b) Bei 20" Mischung von 1.47 g (5.0 mmol) 2 in 80 ml Bcnzol und 2.07 g (10.0mmol) 
(CzH&SnH in 20 ml Benzol und Bestimmung der HWZ wie oben: 150 min. Glcichcr Ansatz 
bei 40": HWZ = 15 min. 

1.47 g (5.0 mmol) 2 und 4.14g (20.0mmol) (C2HS)jSnH werden in 100 ml Benzol bei 20" 
gemischt; HWZ = 55 min. 

5.0 mmol und 40 mmol (CzH&SnH bei 20" in 100 ml Benzol: HWZ - 20 min. 
c) 1.09 g (5.0 mmol) 5 und 2.07 g (10.0 mmol) (CzH5)3SnH in 50 ml Benzol; HWZ-Bestim- 

mung anhand der C02-Entwicklung: HWZ bei 30": 13 min; 1.09 g (5.0 mmol) 5 und 1.65 g 
(10.0 mmol) (CH3)3SnH in 50 ml Benzol; HWZ bei 30": 25 min. 

d) 1.10 g (5.0 mmol) 6 und 2.07 g (10.0 mmol) (C2H5)3SnH in 25 ml Benzol; HWZ bei 60': 
15 min; 1.10 g (5.0 mmol) 6 und 1.65 g (10.0 mmol) (CH3)3SnH in 25 ml Benzol; HWZ bei 
60": 20 min. 

Sioflbilanz des induzierten Zerjulls yon 1, 2, 5 und 6 
a) 3.77 g (13.0 mmol) 1 und 4.23 ml (26.0 mmol) (CzH5)3SnH werden in 130 ml Benzol ge- 

mischt und bci 50" bci angeschlossener Hg-Gasburette zu den Endprodukten umgesetzt, s. Tab. 3.  
Phenylpropiolsaure-triathylstannylcster (4, R = CzHi): Schmp. 140- 141" (aus Cyclohexan). 

C15H2002Sn (350.7) 

1R (KBr): 2210 (C=C) ,  1590 cm-1 (.C=O). 
Kein PhC =C-C =CPh, kcin 3, aber PhC -CH (GC). 

b) 4.41 g (15.0 mmol) 2 und 6.21 g (30.0 mmol) (CZH&SnH in 150 ml Bcnzol bei 50" 
(20 h). Ergebnis siehe Tab. 3; Zimtsaure-triathylstannylcster, PhCH -CHC02Sn(C2Hs)3, 
Schmp. 107" (Misch-Schmp. 107- 108') (aus Petrolather 50-70"). 

C15H2202Sn (352.7) Bcr. C 51.00 H 6.24 Gef. C 50.68 H 6.30 

Ber. C 51.35 H 5.70 Gef. C 51.17 H 5.68 

Dancben etwas PhCH=CHZ, aber kein 13 und kcin PhCH-CH -CH=CHPh (GC). 

C) 1.09 g (5.0 mmol) 5 und 1.04 g (5.0 mniol) (ClH&SnH in 25 ml Bcnzol, 20 h bei 50"; 
V o  = 74 Nml ~x 3.3 mmol Gas: Ergebnis s. Tab. 5;  Triathylstannyl-phenyl-acetylen (3, 
R = C2HS) mittcls GC, l R ,  NMR, Titration mit 0.1 m Jz in Benzol. Sdp.o.15 89". Rcaktion 
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mil EssigsPure zu (CzH5)3SnO2CCH3 (Schmp. 132") und PhC=CH. 4 (R = C2H5), IR-Ver- 
gleich (Verhaltnis der Banden bci 2210 und 2135 cm 1 ergibt MengenverhLltnis zu 3): 320/,: 
68% (gleithes Ergebnis mittels NMR);  Schmp. 141"; tBuOH (GC, Zumischniethode). 

Desgleichen 1.09 g (5.0 mmol) 5 und 0.82 g (5.0 mmol) (CH3)3SnH in 25 ml Benzol ( c  0.2 111 

an Perester und (CH3)3SnH) 20 h bei 50"; V o  = 65 Nml = 2.9 mmol Gas (Ergebnis s. Tab. 5 ) :  
Trimethylstannyl-phenyl-acetylen (3 ,  R = CH3) mittels GC, I R, NMR, Titration; Phenyl- 
proviolsaure-trimethylstannylester (4, K 7: CH,), durch IR-Vergleich (21 30 und 2210 cm 11,  

gleiches Ergebnis mittels NMR;  Schmp. 181". 
d) 1.10 g (5.0 mmol) 6 und 1.03 g (5.0 minol) (C2H5)3SnH i n  25 ml Benzol 24 h bei 70' 

(Werte s. Tab. 5). 9-Triathylstannyl-styrol (13, R ~ C Z H ~ )  mittels GC, NMR,  Sdo.o.ls 
86-87", 1R (unverdunnt): 988 cm-1, nh0 1.58; Zirr,tsaure-triathylstannylester, Schmp. 106"; 
tBuOH (GC). 

Desgleichen 1.10 g (5.0 mmol) 6 und 0.82 g (5.0 mmol) (CH,)3SnH i n  25 ml Cyclohexan 
24 h bei 60" (Werte s. Tab. 5 ) ;  tBuOH (GC); Zimtsaure-triathylstannylester, Schmp. 164' 
(aus Cyclohexan). 

C12H1602Sn (310.7) Ber. C 46.30 H 5.14 Gef. C 46.85 H 5.26 

Reaktionen von 3 bzw.  13 rnit Phci~~~lpropiolsaiire hzw. Zimtsaure 
a) 1.41 g (5.0 mmol) 3 reagiereii in 10 ml Cyclohexan niit 0.73 g (5.0 mmol) PhC-CCOzH 

augenblicklich und cxotherm ZLI eincm farblosen Kristallbrei. Nach kurzem Aufkochen und 
Abkuhlen saugt man die Krirtallc ab :  4 (R = CIHs), Schmp. 141", Misch-Schmp. 141c: 
Ausb. 1.74g(98%). Aus der Mutterlauge destilliertman Phenylacetylen: Sdp.1240 (IR, NMR). 

b) 3.09 g (10.0mmol) 13 und 1.44 g (10.0 mmol) PhCH---CHC02H in 10 ml Methanol 
ergebeii bei 20" 3.5 g (99%) PhCH-~CHC02Sn(C*H~)3, Schmp. loti', und Styrol (IR, NMR). 

Zerfall von 1 bzw.  5 in Gegenwnrt v m  14 bzw.  15 
a) 1.45 g (5.0 mmol) 1 scheiden rnit 1.73 g (5.0 mmol) 14 i n  10 mi Benzol bei 20" Hg ab 

(2 h;  0.90 g, 90%); keine Gasentwicklung; Bildung von PhC =CCO$3i(CH3)3 (IR, NMR). 
b) 1.09 g (5.0 mmol) 5 scheiden rnit I .73 g (5.0 mmol) 14 in 10 ml Benzol bei 20" cxothcrm 

Hg ab (2 h ;  0.99 g Hg, 99%); Nachweis von PhC=CCO2Si(CH3)3 und tBuOSi(CH3)3 mittels 
IR  und NMR;  keine COl-Entwicklung, 

c) 0.72 g (2.5 mmol) 1 und 0.82 g (5.0 mmol) (CH3)3SnH werden in 10 ml Toluol durch 
einen kiihlbaren Tropftrichter (ca. -10") zu 0.78 g (2.5 mmol) tBu2Hg i n  3.5 ml Hexan (20') 
getropft. Sofort entstehen Isobutanzz) und die in GI. ( I  I )  genannten Produkte (tBu2Hg 
reagiert schon bei ~ 10" rnit (CH&SnH; bei 20" reagiert tBuzHg auch mit I) .  

d) Zu 1.09 g (5.0 mmol) 5 und 1.57 g ( 5  mmol) tBuzHg in 10 ml Cyclohcxan (tBu2Hg 
reagiert mit 5 erst oberhalb 50") werden bei 20" innerhalb 10 min 1.65 g (10.0 mmol) 
(CH&SnH in 5 ml Cyclohexan getropft. Sofort entstehen Isobutan und Produktc gcmai8 
GI. ( 1 1 )  (GC, 1R und Schmp.). 

Darstellung der Ausgangs- und Vergleichsprodiiktp 
Phenylpropioloyl-peroxid (1) : aus dem Saurechlorid 24) und NalOz analog I .  c. 12.*51 ; 

Cinnamoyl-peroxid (2): aus dcm Saurechlorid 26)  und H202  in waiRr. NaOH 27); Phenylpcr- 
oxypropiolsaure-tert.-butylester (5) : analog rnit tert.-Butylhydroperoxid und Pyridin 1 2 J 5 ) .  

24) F. Bergrnann und I-. Haskrlberg, J .  Amer. chem. SOC. 63, 2243 (1941), Vorsicht! Nut 

2 5 )  C. C. Price und E.  Krebs, Org. Synth. 23, 65 (1943): C. Bisehuff und K - H .  Plrtz ,  J.  praht 

2 6 )  Analog zu Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wi\sen\Lhaften, 10 Aufl., S 468, 

27)  N .  G .  Saha, I/. S.  Nuudr uiid S. R Pnlir, J .  chem. Soc [London] 1956, 421, H .  C J .  H .  

frisch dest. SOC12 darf verwendet werden, da sonst Explosionsgehhr besteht. 

Chem. 312, 2 (1970). 

Berlin 1971. 

Gelissen, Friedl. 16, 371 (1971). 
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Die 2- bzw. 3- oder 4-sabstituierten Derivate von 5 erhalt man, indem in bekannter Weise 
entsprechcnd substituiertc Aldehyde mit Malonsaurc und Pyridin zur substit. Zimtsaure um- 
gesetzt werden, welche in CC14 mit Rrom behandelt und dann zur Propiolsaure dehydrobro- 
miert wird. Diese wird in das SBurechlorid ubergefiihrt, worauf man wie folgt verfahrt: Zu 
40 mmol Saurechlorid und 64 mmol (7.56 g) tert.-Butylhydroperoxid in 200 ml absol. Petrol- 
ather (30-50") tropft man bei - LO" unter kraftigem Ruhren innerhalb von 90 min 42 mmol 
(3.32 g) absol. Pyridin in 100 ml absol. Petrolather (30--50"). Nach 2 h bei 20" wird mit 300 ml 
Eiswasser versetzt, dic organische Phase 5mal mit jc 40 ml 5proz. kalter NaHCO3-Losung 
gewaschen und nach Ncutralwaschen init Wasser uber MgS04 getrocknet. Nach A bsaugcn 
des Losungsmittels bei 12 Torr hinterbleibt ein 0 1 .  Nur das 4-Nitro-Derivat ist fest. Wegen 
der hohen Zersetzlichkeit der Produ ktc scheiterten C,H-Analyyen ganz oder ergaben unbe- 
friedigende Werte (siche a)). Die nachfolgenden 1R-Wcrte sind bei fliissigen Substanzen ohne 
Losongsmittel zwischen KBr-Platten, bei festeii mittels KBr-PreRlingen erhalten worden. 

a) Plzenylpero~}~~ropiolsaiire-trrt.-bu~~~lester (5) :  77 z, 01, nZ," 1.5322; IR (unverdunnt): 
1750 (CO), 2230 cni-1 (C=C); NMR (CC14): T = 8.65 (s) C(CH&, 2.3-2.75 ppm (m) 
C6H5. 

Cl3Hl403 (218.2) Rer. C 71.52 H 6.46 Gef. C 70.66 H 6.19; aktiv. 0 2 0 ) :  97.5% d.Th. 

b) p-Tol~l-peroxypropiolsaiire-trrt.-hutylrster (R =- 4-CH3) : 68 %; IR  (unverdunnt) : 1755 
(CO), 2230 cm-1 fC=C); NMR (CCI4): T 8.67 (s) C(CH&, 2.1 -2.8 ppm (m) ChH+ 

c) [2-Chlor-phenyl/-paroxypropiolsaurr-tert.-bu~yl~ster (R = 2-C1) : 70 "/;;; TR (unvcrdunnt) : 
1750 (CO), 2225 cm-1 (C-C); NMR (CCI4): T 8.65 (s) C(CH3)3. 2.2-2.6 ppm (m) C6Hd. 

d) [3-Chlor-pheri~l~-peroxypropiolsaure-tart.-bufylestrr (R = 3-CI) : 92 %; n2,0 1.5378: I R  
(unverdunnt): 1750 (CO), 2225 cm-1 (C=C): N M R  (CC14): T 8.65 (s) C(CH3)3, 2.2-2.6ppm 

e) [4-Clilor-phen~l~-~erox,vpropiolsaurr-~ert.-butyle.~ter (R = 4-C1) : 90 %; 1 R (unverdiinnt) : 
1750 (CO), 2230 cm-1 (C-C); NMR (CCI4): T 8.65 ( 5 )  C(CH&, 2.2-2.7 ppm (in) CbH4. 

f) [2-Nitro-phenyl,~-prro~ypropiolsaure-trrt.-~i~tylester (R = Z-NOz) : 4%; n;O 1.5358; IR 
(unverdunnt) 1750 (CO), 2220 cm-1 (C=C);  NMR (CC14): T 8.65 (s) C(CH3)3, 1.0-2.7 ppm 
(m) C6H4. 

g) /3-Nitra-plienyl]-prro~~~ropiolsaure-trrt.-biitylester (R = 3-NOz): 9 %; TR (unverdunnt): 
1750 (CO), 2220cm-l (C-C): NMR (CC14): T 8.65 (s) C(CH3)3, 1.0-2.7ppni (m) ( 3 3 4 .  

h) ~CNitro-phen~l~-peroxypropiolsarire-trrt.-hutybster (R = 4-NO2) : 28 %; Schmp. 84" 
(Petrolather 30 -50"); 1R (KBr): 1760 (CO), 2230 cm-1 (CLC); NMR (CCl4): T 8.66 (s) 
C(CH3)3, 0.0-2.3 ppm (m) ChH4. 

(m) C6H4. 

Perox~~zimtsaiire-tert.-butylrster (6) : Aus Cinnamoylchlorid 26) und tert.-Butylhydroperoxid 
in Pyridin28). 

Stannylal kine: aus Stannoxanen init Alkinen in Benzol durch Entfernung des entstehendcn 
Wassers mittels azeotroper Destillation 11.29). 13: Addition von Organozinnhydrid an Plienyl- 
acetylenll). Tetraalkylzinn-Verbindungen und Stannoxane waren meistens Handelspraparate 
der Fa. Schering, Bcrgkamen. tBuOOH stammte von den Elektrochem. Werken Miinchen. 
Die als Vergleichssubstanzen verwendcten ungesittigten Verbindungen waren meistens Han- 
delsprodukte der Fa. EGA-Chemie. 14 war ein Laborpraparatzl), ebenso (t-Bu)2Hg22). 

28) P. D. Barflett und R .  R .  Hialt, J. Amer. chem. SOC. 80, 1398 (1958). 
29) F. G. Kleiner und W. P .  Nrumann, Liebigs Ann. Cheni. 716, 19 (1968). 
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