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Der radikalische Zerfall von Phenylpropioloyl- und Cinnamoy!-peroxid (1, 2) bzw. Phenyl-
peroxypropiolsiure- und Peroxyzimtsdure-tert.-butylester (5, 6) wird durch Stannyl-Radikalc
R3Sn* aus R3SnH sehr stark induziert. Alle cntstchenden Produkte werden qualitativ und
quantitativ erfaBt. Im Falle decr beiden Perester konkurrieren zwei Mechanismen, eine Sg2-
Reaktion an der Peroxidbriicke und ein Angriff am a-stindigen sp- bzw. sp2-hybridisierten
C-Atom des aliphatischen w-Systems. Diesem folgt eine Fragmentierung unter Bildung von
CO», tBuO* und Stannyl-alkin bzw. -alken. Senkung der Elektronendichte des m-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 Synihese von Phenyl-
peroxypropiolsiureestern, die in 2-, 3- oder 4-Stellung CHj-, Cl- oder NQO;-Reste tragen,
wird beschrieben.

Reactions of Short-Life Radicals, X

The Sy2-Reaction: Radical Degradation of Peroxides and Esters of a,3-Unsaturated
Peroxycarboxylic Acids Induced by Attack of Stannyl Radicals at sp?- or sp-Carbon Atoms
Free-radical degradation of phenylpropioloyl and cinnamoyl peroxides (1, 2) and of the teri-
butyl esters of phenylperoxypropiolic and cinnamic acid (5, 6) is strongly induced by stannyl
radicals R3Sn* (generated from R3SnH). All products have been identified and quantitatively
estimated. In the case of the peresters two competing mechanisms are involved, a Syp2-reaction
at a peroxidic oxygen atom and an atlack on the #-carbon atom with sp- or sp2-hybridisation.
The latter reaction leads to fragmentation with formation of CO,, tBuO* and stannylalkyne
or -alkene; this reaction is favoured by a lowering of the electron density of the w-system by
means of suitable substituents, while a high electron density of the w-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 CHj3, Cl or NO; substituents in 2-, 3- or 4-positions is described.

b IX. Mitteil.: H.-J. Albert, W. P. Neumann und K. Schneider, Chem. Ber. 106, 411 (1973),
voranstehend.

2} Teil der Dissertation, Univ. Dortmund 1972.
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Bimolekulare radikalische Substitutionen (S,;2-Reaktionen) folgen der allgemeinen
Gl. (1). Uber diesen Typ wurde erst in den letzten Jahren Niberes bekannt 3.4.10);

Re + X-Y == [R----X----Y[¥' —> R-X + Y- (1)

Der angegriffene Molekiilteil X ist in den bisher bekannten Beispielen meistens ein
gesittigtes Heteroatom (X = z. B. R’O, R’;N), direkt mit Y verbunden. Es erhob
sich nun die Frage, inwieweit auch Anlagerungen von Radikalen an eniferntere Mole-
kiilteile zur Spaltung der Bindung X —7Y fiihren.

Nur wenige Beispiele sind hierfiir bekannt. So stieBen wir bei Allyl-> und Triazenyl-Syste-
men® auf Sp2y-Reaktionenta). Bei Diacylperoxiden fanden Walling ct al., neben der zu Gl (1)
analogen Substitution, Gl. (2), und dem Wasserstoff-Transfer?, Gl. (3), eine Addition dcs
Methyl-Radikals in der 2- oder 4-Position des Phenylringes®, Gl. (4):

O
| 1l 1l 1
Rkt + R~C-0Q0-C-R —> RC-OR' + +«0-C-R 2)

R = RO-CHR 9, RgSn- 10

Q

O (@] o
H I i 1 i .
Ph + PhC-00-CPh —> Ph-Ph + PhC-OH + PhC-0O- (3)

9 9 o
Clly- + PhC-00-CCHy —» " 1 + COp + -Cli (4)
H;C Cc=0
Folgepradukte

Uns interessierte, ob auch ein radikalischer Angriff an einem aliphatischen sp- oder
sp2-Kohlenstoffatom zur Sy2-Reaktion unter Zerfall von Peroxid fiihrt, oder ob in
diesem Fall ausschiieBlich eine Addition an das 7m-System stattfindet. Mit Organo-
zinnhydriden war eine vollstindige Stoffbilanz und damit ein klarer Uberblick iiber
das gesamte Geschehen zu erhoffen.

Nach fritheren Erfahrungen1.1® erschien uns der Einsatz von Organozinnhydriden R3SnH
hier zweckmiiBig, da Stannyl-Radikale R3Sn* einerseits im Sinne von R+ in GL (1) bewihrt,

3) A. G. Davies und B. P. Roberts, Nature Physical Science 299, 221 (1971).

4) K. U. Ingold und B. P. Roberts, Free-Radical Substitution Reactions (Sy2-Reactions),
J. Wiley, London 1971 (dort weitere Lit.).

s) H. Albert, W. P. Neumann und H. P. Rirter, Liebigs Ann. Chem. 737, 152 (1970); H.
Albert, W. P. Neumann, H. P. Ritter und W. Kaiser, Chem. Ber. 103, 1372 (1969).

6) J. Hollaender und W. P. Neumann, Angew. Chem. 83, 850 (1971), Angew. Chem. internat.
Edit. 10, 752 (1971).

6a) Siehe hierzu: R. K. Freidlina, Adv. Free-Radical Chem. 1, 211 (1965); D. N. Huall, J. org.
Chemistry 32, 2082 (1967).

7 D. F. DeTar, J. Amer. chem. Soc. 89, 4058 (1967).

8) C, Wulling und Z. Cekovic, 3. Amer. chem. Soc. 89, 6681 (1967).

9) P, D. Bartlett und L. B. Gortler, J. Amer. chem. Soc. 85, 1864 (1963).

10) K, Riibsamen, W. P.Neumann, Ra. Sommer und U, Frommer, Chem. Ber. 102, 1290
(1969); dort weitcre Zitate.
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andererseits zur Addition sowohl an Alkenyl- wie Alkinyl-Gruppen fdhig sind1). AuBerdem
ist die Hydridgruppierung als sehr starker Fanger fur kurzlebige Radikale, die im Verlauf
der Umsetzung zu erwarten sind, bekannt1?. Fir diese Studien erschienen Cinnamoyl- und
Phenylpropioloyl-peroxid bzw. Peroxyzimtsidnre- und Phenylperoxypropiolsdure-cster 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 abhingt. Durch H-Abstraktion aus Losungsmittel-Molekiilen freiwerdende
Radikale 1osen den Zerfall aus und werden in den Produkten wiedergefunden.

Ph~CEC-C"FO—O-ﬁ.|J-C':'C-Ph Ph—CH=CH—("J—O~O—g—CH=CH—1”h
O
1 2

Wir ermittelten die Produktverteilung des Zerfalls von T und 2 in Benzol und Toluol
bei 80 bzw. 110°, 5. Tab. 1 (PO = Peroxid). Der Verlauf zeigt, daB neben dem Spontan-
zerfall 1. Ordnung (k1) ein induzierter Zerfall (k;) ablduft. Die Gesamtgeschwindigkeit
folgt der von Bartlett et al.13 angegebenen Gl. (5).

—d[PO)/dr —= ky [PO] + k; [PO] 372 (5

Wir finden fiir 1 bei 70° in Toluol, im Bereich ¢ = 0.01 (HWZ 31 min) bis 0.10 m
(HWZ 13 min)14:

—d[PO)/ds = 6.0-1075 [PO] + 1.6-10-3 [PO] 3/2 mol/sec,
und fiir 2 bei 70° in Toluol, im Bereich ¢ = 0.05 (HWZ 150 min) bis 0.20 m (HWZ

130 min):
—d[PO)/dt - 4.0-10-5 [PO] 4 2.8.1075 [PO] 3/2 mol/sec.

Tab. 1. Hauptprodukte des Zerfalls von 1 und 2 (mol/mol PO)
(PO — Peroxid)

PO (mol/l) (PRC=CCOR2 1 (0.16) (PhCH=CHEO: 3 (9,16
O O
Losungsmittel Benzol Toluol Benzol Toluol
Temp. 80° 80° 80° 110°
Produkte:
CO, 0.63 0.52 0.47 0.59
PhC =CCH,Ph — 0.20 — —
PhC=CPh 0.47 — — —
PhC =CCO;H 0.51 0.85 — -—
PhCH~—CHCH;,Ph - -— — 0.63
PhCH=CHPh — 0.45 —
PhCH—CHCO;H — 0.29 0.31

Eine drastische Beschleunigung des Zerfalls trat demgegeniiber ein, als wir zur
Peroxid-Losung Tridthylzinnhydrid gaben. Die Halbwertszeiten (HWZ) sinken um das

11 Ubersicht: W. P. Newmann, Die Organische Chemie des Zinns, Enke Verlag, Stuttgart
1967; The Organic Chemistry of Tin, J. Wiley, London 1970.

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

13) K. Nozaki und P. D. Bartlert, J. Amer. chem. Soc. 68, 1686 (1946); P. D. Bartlert und
K. Nozaki, ebenda 69, 2299 (1947).

14) O, Simamura et al.12) gaben mit 5.9-10~5 und 1.6- 1073 praktisch identische Werte an.
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102—103-fache ab, s. Tab. 2. Fiir eine gute Beobachtung muften die Temperaturen
von 50 bzw. 70° auf 20° gesenkt werden.

Tab. 2. Halbwertszeiten von 1 und 2, mit und ohne (C;Hs)3SnH
(PO — Peroxid)

(PhCHzﬂ(’?H(’EO)z @

(PhC EC%O)Z M

Konz. HWZ Losungs-

PO: [} S- . 4
(()C2H5)3SnH Hote Temp. 5oT (min) it Temp. 002 ?Xf)
1:0 Benzol 50° 0.20 150 Toluol 70° 0.10 140
1:2 Benzol 50° 0.20 1.5 Benzot 40° 0.10 14
1:2 Benzol 20° 0.20 45 Benzol 20° 0.05 150
1:4 Benzol 20° 0.20 35 Benzol 200 0.05 55
1:8 - - —_ — Benzol 207 0.05 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 Wasserstoff aus dem
Zinnhydrid oder durch Anlagerung des Stannylrestes entstanden. Das Entstehen von
H, zeigt an, daB eine jeweils dquimolare Menge an freier Carbonsiure vorgelegen hat,
die mit dem Zinnhydrid zum jeweiligen Stannylester, z. B. 4, kondensierte (s. 1. ¢.107),

Tab. 3. Produkte der Umsetzung von 1 bzw. 2 mit (C2Hs);SnH
(1: 2) bei 50° (mol/mol PO)

(PhC =CCO); (PhCH ~ CH('ZO)z

PO (mol/f) I 1y (0.1) | (2) (©.1)
O )
Losungsmittel Benzol Toluol
PO: (C;H5)3SnH 1:2 1:2
Produkte:
CO, 0.21 0.12
H 0.15 0.66
PhC 5CC025H(C2H5)3 1.81 -
PhC =CSn(CyH5s)s 0.00
PhCH :CHCOZSH(Csz)g, - 1.76
PhCH =CHSn(C>Hs)3 —_ 0.00
PhC=CH )
(CzH 5)(,Sn2 0.10 0.14
PhCH=CH; - +a)
PhC=C-~-C=CPh 0.00
PhCH=CH--CH=CHPh -— 0.00

2 Nur qualitativ nachgewiesen,

Interessant ist, daB aus dem Alkin 1 keinerlei Alken entsteht, ebenso aus dem Alken 2
keinerlei gesattigtes Derivat. Die prinzipiell mogliche Hydrostannierung der C=C- bzw.
C=C-Gruppe findet hier nicht statt. Offcnbar taufen also andere radikalische Reaktionen
sehr viel schneller ab. (Eine Hydrostannierung ist zu erwarten bei Einsatz groBerer Mengen
an Organozinnhydrid.)
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Fir die Lokalisierung des Angriffs des Stannyl-Radikals auf 1 (siche hierzu Ab-
schnitt B) wire nun das Auftreten von Stannylalkin 3 entscheidend. Es kann nicht
gefunden werden, s. Tab. 3, statt dessen jedoch das freie Alkin und zusétzlicher Stannyl-
ester 4. Es lauft also sehr rasch Reaktion (6) ab:

Ph-C=C-8SnRy + Ph-C=C-COH —> Ph-C=Cll + Ph-C=C-COySnRy (6)

3 4

Analog wire aus 2 £-Stannyl-styrol (13) zu erwarten, das jedoch analog zu Gl. (6)
durch die auftretende freie Zimtsidure zerlegt wird. Nachdem an 1 und 2 der sehr
rasche induzierte Abbau durch Stannyl-Radikale prinzipiell aufgezeigt ist, wurden
zur Lokalisierung des Angriffsorts und der Einzelheiten des Mechanismus die ent-
sprechenden Perester herangezogen. Bei diesen war das stérende Auftreten freier
Carbonséduren nicht zu erwarten.

B. Phenylperoxypropiolsiiure- (5) und Peroxyzimtsiure-tert.-butylester (6)
(unter Mitwirkung von K. Schneider15))

Die Zerfallsgeschwindigkeit der Perester 5 und 6 hingt von Konzentration und
Losungsmittel ab. Wir finden auch hier Gl. (5) erfiillt. Hieraus folgt fur S bei 110° in
Toluol, im Bereich ¢ = 0.01 (HWZ 578 min) bis 0.12 m (HWZ 444 min):

—d[PO]/dt = 8.8-1076 [PO] + 16.5-1076 [PO]3/2mol/sec;
und fiir 6 bei 90° in Toluol, im Bereich ¢ = 0.01 (HWZ 1050 min) bis 0.20 m (HWZ
696 min):
-d[POJ/dt = 5.7-10 6 [PO] + 10.0-10-6 [PO}3/2mol/sec
Wir bestitigen somit den Hinweis von Simamura et al.12), wonach ein induzierter Abbau

der beiden Perester vorliegt, herbeigefithrt durch freie Radikale aus dem Losungsmittel.
Tab. 4 gibt die Produktverteilung unter verschiedenen Bedingungen wieder.

Ph-C= (;-<I%-o-o~<:(cna)3 Ph—CH=CH—(6‘-O—()—C(CH3)3

5 6

Der thermische Zerfall in Cyclohexan bei 80° unterscheidet sich nur unwesentlich vom
Ergebnis der Photolysc im sclben Lésungsmittel bei 25°.

Tab. 4. Hauptprodukte des Zerfalls der Perester 5 und 6
(mol/mol Perester)

PhC=CCO--~0—-0—tBu PhCH=CHCO —-0—-0—tBu

Perester 5 6
.. e Cyclo- Cyclo-

Losungsmittel Toluol hexan hexan Toluol
(mol/l) 0.17 0.12 0.09 0.10
Temp. 110° 80° 25°%) 110°
Produkite:

CO, 0.68 0.73 0.81 0.71
PhC=CCOz:H 0.27 0.20 0.12 -
PhC =CCH,Ph 0.39 - — -
PhC=CCgHy, — 0.67 0.62 -
PhCH =CHCH,Ph - s 0.69
PhCH=CHCO;H — — 0.18

@) Photolyse: Hg-Niederdruck-Tauchbrenner TNN 15/32 (254 nm).

15) K. Schneider, Teil der Disscrtation, Univ. Dortmund, 1973.
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Daneben werden Stabilisisrungsprodukte des tert.-Butyloxy-Radikals —- tert.-Butylalkohol,
Aceton und Methan — gefunden. Auf deren quantitative Untersuchung wurde im Rahmen
der vorliegenden Fragestellung verzichtet.

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

Gaben wir Losungen der Perester 5 bzw. 6 mit Losungen von Trialkylzinnhydrid
zusammen, so beobachteten wir eine sehr starke Induzierung des Abbaues. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit hingt nur von der Zutropfgeschwindigkeit ab. Bei Senkung der
Temperatur auf 30--50° erkennt man im Falle von 5, daB die Halbwertszeiten gegen-
iiber denjenigen des Zerfalls in Toluol um den Faktor 103-- 105 erniedrigt sind:
HWZ = 25 min bei 30° (0.10 m, Perester/(CH3)3SnH = 1: 2); 14 min bei 30° (0.10 m,
Perester/(CoHs)3SnH = 1:2). Tab. 5 bringt die Stoffbilanzen der entstehenden Pro-
dukte. (Tridthyl- induziert deutlich stirker als Trimethylzinnhydrid).

Der Reaktionsablauf kann anhand der CO,-Entwicklung sowie IR -spektroskopisch anhand
der Sn—H-Bande bei 1810 cm~! oder der C-—=0- und C=C-Bande bei 1750 bzw. 2230 cm—1
des verschwindenden Peresters verfolgt werden. Dabei treten neue Banden bei etwa 2135 cm™!
fir das Stannylalkin 3 und 2210cm™! fiir den Stannylester 4 auf. Die Halbwertszeiten wurden
anhand der CO,-Entwicklung ermittelt, Durch Vergleichsversuche ist sichergestellt, dal} ¢in-
mal gebildeter Ester 4 im Reaktionsmedium stabil ist, also weder decarboxyliert noch mit
weiterem Hydrid reagiert.

Katalysierte Fragmentierung nach Angrift am Peroxid-O, dic wir z. B. beim Peroxypivalin-
sdureester beobachteten?), tritt hier nicht auf: Es fehlen freies Alkin (bzw. hicraus H») und
Alken.

Tab. 5. Produkte der Umsctzung von 5 bzw. 6 mit R3SnH 1: 1, je 0.2 m
(mol/mo] Pcrester)

Peres PhC=CCO—-00--tBu PhCH=CHCO —00O —tBu
erester 5 6
Lasungsmittel Benzol Benzol Benzol Cyelo-
’ hexan
Temp. 50 50° 70° 60°
R3SI’1H, R = C2H5 CH3 Csz CH3
Produkte:
CO, 0.66 0.58 0.40 0.27
H, 0.00 0.00 0.00 0.00
PhC=CSnR; 0.68 0.61 — —
PhC =CCO,8nR; 0.32 0.38 — —
tBuOHa) 0.78 0.61 0.53 0.65
PhCH=CHSnR; — — 0.36 0.22
PhCH=CHCQO;5nR; — — 0.58 0.70
PhC=CH ) 0.00 0.00 — —
PhC=C—-C=CPh 0.00 0.00 — —
PhCH=CH; - - 0.00 0.00
PhCH-—=CH—CH=CHPh — - 0.00 0.00
RgSna +v) ko) -Lb) -+b)

a) Hier bestanden dieselben Schwierigkeiten der Bestimmung, wie friiher? (dort Ref. %) erwiihnt.
b Nur qualitativ 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 schiieBen, daB Acyloxy-Radikale nicht in meBbarer Menge entstehen (siche hier-
zu A.). Stannylester 4 und Stannylalkin 3 sind demnach hier als Primédrprodukie des
Angriffs von Stannyl-Radikalen an unveridnderten Perester-Molekiilen anzusehen.
7 folgt aus dem bei Perestern bekannten Angriff des Stannyl-Radikals an der Peroxid-
briicke 216, GL. (7).

™
Ph-C EC-({,O
ph-cic—(;o == O----SnRy — Ph-CzC—(llO {N
Oe-, ] 5
5 Lot tBu-O0 7 +  OSnRy
tBu-0 tBu-O-
“RySnt + 1Bu-OH <t J

Interessant und iiberraschend ist nun aber das Auftreten von 3. Es ist offensichtlich
durch Angriff eines Stannyl-Radikals am m-Elektronensystem der Alkingruppe ent-
standen. Neben der Umsetzung (7) 1duft demnach Umsetzung (8) ab1?:

.
. 1]
l\PhC=(}JC—OOtBu
+o
i R3Sn J
5 + RySn- === | PhC===CC-00iBu 9 )
SnR; 8 2 .9 -
PRC=CC-00tBY
R3S]’1
. 0 -

[9] —> Ph-C=C-8nRy + CO, + «OtBu
3

tBuOs + RgSn-f1 —> tBuOH + RySne

Es handelt sich also um eine radikalische Kettenreaktion mit dem Mechanismus
Si2. Zu klaren bleibt noch, ob die Fragmentierung unter CO»-Austritt synchron oder
in Stufen abliuft1?.

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

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

Um das Stannyl-Radikal konkurrieren also der Peroxid-Sauerstoff, Gl. (7), und
das aliphatische =-System, Gl. (8). Die Aktivierungsparameter miissen verschieden
sein, denn bei hoherer Temperatur ist Gl. (8) begiinstigt: Wihrend bei 30 aus dem

17} Zum Problem der Reversibilitit der ersien Schritte in G1. (8) und (9) sowie der damit ver-
bundenen cis-trans-Isomerisierung in GI. (9) berichten wir nach AbschluB laufender Ver-
suche.

Chemische Berichte Jahrg. 106 28
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Perester 5 mit (CaHs)3SnH (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):SnH:
0.54 und 0.60 mol CO,.

Tab. 6. Umsetzung von 5 mit (CaHs)3SnH (1: 1; je 0.2 ) bei 50° in verschiedenen
Losungsmitteln (mol/mol Perester)

Losungsmittel (D) DK CO, 3 4

Benzol 0.00 2.3 0.66 0.68 0.33

1.2-Dimethoxy- 4.86 7.5 0.68 0.69 0.31
dthan

Das Stannyl-Radikal R3Sn- ist deutlich nucleophil10.11!, Deshalb kdnnte man zu-
néchst annehmen, da3 es am a-stindigen C-Atom gebunden wird zum intermediéren
Radikal 10. DaB dieses C-Atom deutlich elektronendrmer ist als das 3-stindige, folgt
auch aus HMO-Berechnungen von Polansky18). Jedoch wird kein Folgeprodukt von
10 gefunden, vielmehr ausschlieBlich das Stannylalkin 3 als Folgeprodukt der Frag-
mentierung von 919, Hier ist fiir den Ort der radikalischen Addition also nicht die
mt-Elektronendichte im Ausgangsprodukt, sondern die hohere Stabilitdt des bei der
Addition am B-C-Atom entstehenden Radikals 9 entscheidend. Vorher konnte das
Stannyl-Radikal in Form eines ,,m-Komplexes 8 gebunden werden. Auf die Frage,
ob 9 echtes Zwischenprodukt oder lediglich als Ubergangszustand anzusehen ist, wird
spiter eingegangen!?),

Die Elektronendichte im w-System der Alkingruppe spielt eine wichtige Rolle bei
der Konkurrenz der beiden Angriffsorte, Alkingruppe und Peroxid-Briicke, um das
Einfangen des Stannyl-Radikals. Wird die Elektronendichte der Alkingruppe durch
elektronenziehende Substituenten in 4-Stellung des Phenylrestes erniedrigt, so wird
die Sy2-Reaktion an der Alkingruppe, Gl. (8), deutlich bevorzugt gegeniiber derjeni-
gen am Peroxid-Sauerstoff, Gl. (7). Umgekehrt erhoht eine elektronenschiebende
Gruppe im Phenylrest die Elektronendichte der Alkingruppe und begiinstigt damit die
Si2-Reaktion, Gl. (7), an der Peroxid-Gruppe, s. Tab. 7

Tab. 7. Umsetzung von Phenylperoxypropiolsaurcestern 4-R --C¢H4C =CCO—0O - O—1Bu
mit (CaHs)3SnH (1: [; je 0.2 m) bei 50° in Benzol (mol/mol Perester)

R co 4-R - C6H4fﬁ 4-R —CsHy (”3 Konkurrenz
2 (C2H5)3Sn—~C (CaHs)3Sn0,C~-C Gl (8): GL.(7)

CHj; 0.51 0.50 0.48 1.0

H 0.66 0.68 0.32 2.0

Cl 0.78 0.77 0.21 3.6

Auch die Art des angreifenden Stannyl-Radikals ist wichtig. Wie aus Tab. 5 hervorgeht,
bevorzugt das Radikal (C;Hs)3Sn* die Alkingruppe (Gl. (8)) stiarker.

18} Q. E. Polansky, Wien, Privatmittcilung.
19) Allerdings ist auch eine Fragmentierung von 10 zu 3 unter Phenylwanderung an das
3-C-Atom denkbar, aber wohl nicht wahrscheinlich.
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Die benétigten Perester R —CgHy—C =CCO—-0--0—tBu waren unseres Wissens bisher
nicht bekannt. Wir haben sie mit R = 4-CHg, 4-Cl, 4-NO;, 3-Cl, 3-NO,, 2-Cl und 2-NO; dar-
gestellt, siche im Versuchsteil. Die kristalline 4-Nitroverbindung ist in Substanz lingere Zeit
haltbar, wihrend die nichtdestillierbaren fliissigen Verbindungen, alle bei ca. —30° fest, rela-
tiv zersetzlich sind. Schon geringe Verunreinigungen foérdern die Zersetzung. In allen Per-
estern kann aktiver Sauerstoff in bekannter Weise2® bestimmt werden. Fiir 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 dem entspre-
chenden olefinischen Derivat, dem Peroxyzimtsidureester 6. Auch -hier wird durch
Organozinnhydrid die Halbwertszeit des Zerfalls drastisch reduziert. Mit Tridthyl-
zinnhydrid (1:2) ist bei 60° die Gasentwicklung schon nach 60 min beendet, 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. Aufschlufireich ist das Auftreten von (-Stannylstyro! 13, das
als Primédrprodukt anzusprechen ist. Auch hier konkurrieren also zwei Sy2-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 Gruppel?, Gl. (9):

. PhCH-CHE-001Bu
(”) L R3b!n J
6 * RgSn- == | PhCHe===CHC- OOtBu u (9)
SRy L% ]
PhCH-CHC-00tBu
L SnRj i
12

[11] —> PhCH=CHSnR; + CO, + *OtBu
13
tBuOs + RySn-H —> tBuOH + RjS5n*

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

Nun war zu kliren, ob 11 nur als Ubergangszustand anzusprechen oder ein echtes Zwischen-
produkt ist. Wenn. es eine endliche Lebensdauer hat, mii3tc es 6 zuriickbilden k&nnen. Prin-
zipiell ist bekannt, daB mittelstindige C=C-Gruppen Stannyl-Radikale reversibel anlagern.
So wird z. B. reines cis-Pentadien-(1.3) durch Stannyl-Radikal rasch in das dem thermodyna-
mischen Gleichgewicht entsprechende cis-trans-Isomeren-Gemisch umgewandelts. Das inter-
mediire Radikal hat statt der C=C-Bindung nur eine Einfachbindung. Entsprechend miifte
in Gl (9), wenn 11 existent ist, 6 der cis-trans-Isomerisierung unterworfen seinl?.

C. Orientierende Versuche mit Quecksilber-Verbindungen
Bis(trimethylsilyl)-quecksilber (14), das uns im Zusammenhang mit priparativen
Fragestellungen?V 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-
terweise ohne dal} gasformige Produkte entstehen. AusschlieBlich werden folgende
Derivate gefunden, Gl. (10):

1 + (CHy)sSi-Hg-Si{CHy); ——p> 2 PhC=CCOSUCH,),

14 010

5 + 14 —> PhC=CCOSiCH,)y + tBuOSi(CH,)s

Ahnlich reagieren die beiden Peroxy-Verbindungen, wenn man sie mit Bis(trime-
thylstannyl)-quecksilber (15) (in situ aus tert.-Butylquecksilber und Organozinn-
hydrid hergestellt 22)) umsetzt, Gl1. (11).

1 + (CH3)3Sn-Heg-Sn{CHy); —> 0,52 mol COp + 0,48 mol PhC =CSn(CHsky
15
+ 1,4 mol PhC=CCO:5n{CHz}; + 1,0 mol Hg

5 +18 —> 0,41 mol COy + 1,41 mol PhC =CSn(CHj;)s (11)

+ 0,59 mol PhC=CCO8n({CHy); + 0,92 mol Hg + tBuOSn({CH;z)y

Uber Teilschritte 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 grofer ist als bisher vermutet, und
daB auch die Vielfalt der Mechanismen noch nicht abgegrenzt ist.

Fiir die Berechnung von HMO-Molekildiagrammen danken wir Herrn Prof. Dr. 0. £.
Polansky und Mitarbb., Wien, Herrn Prof. Dr. O. Simamura, Tokio, fiir freundliche Mitteilung
experimenteller Einzelheiten12), Herrn Dr. D. Henneberg, Max-Planck-Institut fiir Kohlen-
forschung, Miilheim/Ruhr, fiir massenspektrometrische Gasanalysen, Heren H. Mayer fiir
geschickte experimentelle Mitarbeit, mehreren wissenschaftlichen und technischen Mitarbei-
tern im Institut fiir spektroskopische Messungen und Elementaranalysen. Bei der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie bedanken wir uns fiir Sach-
beihilfen, bei den Firmen Elektrochemische Werke Miinchen und Schering AG, Bergkamen,
fiir wertvolle Chemikalien.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden in einer trockenen Argonatmosphire durchgefiihrt. Lésungs-
mittel und Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturmethoden gereinigt und unter Argon
destilliert bzw. umkristallisiert.

Beziiglich weiterer experimenteller Einzelheiten sei auf frithere Mitteilungen? verwiesen.
Gase leiteten wir oberhalb des 10-cm-Kiihlers iiber einen Mikro-Blasenzihler in eine Biirette
(Sperrfliissigkeit Quecksilber). Sie wurden massenspektroskopisch oder mittels GC analysiert.

21} H. P. Becler und W, P. Neumann, J. organomet. Chem. 37, 57 (1972), dort weitere
Zitate; G. Neumann und W. P. Neumann, ebenda 42, 277, 293 (1972).

22} U. Blaukat, Dissertation, Univ. Dortmund 1971; U. Blawkat und W. P. Neumann, J. or-
ganomet. Chem., im Druck.
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Produktanalysen mittels GC wurden auf 1-, 2-, 4-m SE 30-Siulen 19/ oder 39; auf Chrom
W zwischen 100 und 300" durchgefiihrt, bei Identifizierung durch Retentionszeit-Vergleich
mit authentischen Proben. Carbonsiure wurde mittels 5proz. Soda-Losung ausgeschiittelt,
mit verd. Salzsiure freigesetzt und in Benzol mit methanolischer KOH (Indikator Phenol-
phthalein) titriert.

Die ausgeschiedenen Sduren kénnen auch direkt gewogen und mit authentischen Proben
durch IR~ oder UV-Spektroskopie verglichen werden.

Organozinnhydride wurden gasvolumetrisch mit Dichloressigsidure bestimmt11). Fiir halb-
quantitative Bestimmungen diente die IR-Bande bei 1810—1835 cm~1. Stannylalkine und
Stannylester der Phenylpropiolsiure lieBen sich mittels der C =C-Bande bei 2100—2300 cm™1
bestimmen. Desgleichecn wurde hicr die NMR-Analyse herangezogen.

Kinetische Messungen und Auswertung: Standardisierte kinetische Messungen wurden im
10—25-ml-NS-14.5-Zweihalskolben mit Magnetrithrer (Tefloniiberzug), Tropftrichter und
10-cm-Ruckflufkiihler mittels ,,Haake* Ultrathcrmostat (Konstanz 4= 0.02) durchgefiihrt.
Gute Durchmischung der Reaktionspartner besorgte ein hochtouriger, auBBerhalb angebrach-
ter Magnetrithrer. Gasvolumina ¥; bis Ve (Endmenge) wurden in Abhangigkeit von der Zeit
registriert, wobei nach Beendigung der Reaktion auf Ausgangsbedingungen abgekiihlt wurde
(vor Eintauchen in den Thermostaten). Bestimmung der Halbwertszeiten (HWZ) und Ge-
schwindigkeitskonstanten aus dem log (Ve— Vif Ve) gegen t-Diagramm 23, Tnduzierte Zerfalls-
reaktionen in Gegenwart von R3SnH, dic iiber einen weiten Bereich eine nahezu lineare Zeit-
abhiingigkeit (log) zeigten, wurden ebenso durch HWZ charakterisiert.

Die Peroxidzersetzungen konnen auch jodometrisch verfolgt werden 20). Anwesendes Orga-
nozinnhydrid muf} vorher mit Dichloressigsdure zerstort werden1?.

Spontanzerfall von 1,2, 5 und 6

a) Durch jodometrische Titration HWZ bei 70° von 1 in Toluol (0.t m): 13 min; (0.05 m):
16 min und (0.01 #): 31 min.

b) HWZ von 2 bei 70° in Toluol (0.2 m): 130 min; (0.1 m): 140 min und (0.05 m): 150 min.

¢) Bei 110° ergeben 1.31 g (6.0 mmol) 5 in 50 ml Toluol (0.12 m) die HWZ 444 min; 1.09 g
(5.0 mmol) 5 in 100 m1 Toluol (0.05 »1) bei 110° die HWZ 559 min und 1.09 g (5.0 mmol) 5 in
500 ml Toluol (0.01 ) bei 110° die HWZ 578 min.

d) 2.20 g (10.0 mmol) 6 ergeben in 50 ml Toluol (0.2 m) bei 90° dic HWZ 696 min; 1.10 g
(5.0 mmol) 6 in 100 ml Toluol (0.05 m) bei 90° die HWZ 886 min und 1.10 g (5.0 mmol) 6 in
500 ml Toluol (0.01 m) bei 90° die HWZ — 1050 min.

Man erhilt befriedigende Geraden, wenn man [POI-112 = 1)y [PO] gegen die Zeit auf-
tragt. Dic Geschwindigkeitskonstanten 3/2. Ordnung k;o folgen aus der Steigung dieser Gera-
den. Sie verdndern sich mit der Anfangskonzentration des Peroxides, da die Reaktionen nicht
1. Ordnung sind. Trigt man kjo gegen [PO]‘I/2 auf, so erhilt man wiederum Geraden. Deren
Steigungen ergeben die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung des unimolekula-
ren Zerfalls, k1, und die Ordinatenabschnitte die Geschwindigkeitskonstanten des induzierten
Zerfalls, k;:

kio — ki + ky [POT" 42

Die Zerfallsgeschwindigkeiten werden so anniihernd durch Gl. (5) wiedergegeben1.

Hauptprodukte des Spontanzerfalls.von 1, 2, 5 und 6

a) 2.32 g (8.0 mmol) 1 werden bei 80° in 50 ml Benzol (¢ 0.16 ) 20 h bei angeschlossener
Quecksilber-Gasbiirette geriihrt, bis kein Gas mehr entweicht. Gasvolumen 113.0 Nml —

23) A. Frost und R. Pearsen, Kinetik und Mechanismen homogener chemischer Reaktionen,
Verlag Chemie, Weinheim 1964,
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5.05 mmol. Kein Phenylacetylen (GC) und kein 1.4-Diphenyl-butadiin (GC und UV) nach-
weisbar. Tab. 1 enthalt die weiteren Ergebnisse,

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

b) 0.94g (3.2 mmol) 2 in 20 ml Benzol 20 h bei 80°; kein Styrol und kein 1.4-Diphenyl-
butadien-(1.3), keine nichtfliichtigen Riickstinde (Polymerisate), weitercs siehe Tab. 1.

Gleicher Ansatz, nur in Toluol bei 110° (20 h): kein Styrol und kein 1.4-Diphenyl-
butadien-(1.3), keine Polymerisate, weiteres siehe Tab. 1.

c) 1.16 g (5.3 mmol) 5 in 30 ml Toluol bei 110° (0.17 71); tBuOH, Aceton und Methan
(qualitat.); kein PhC =CH und PhC =C—C=CPh, siche weiter Tab. 4.

d) 1.10 g (5.0 mmol) 6 in 50 m! Toluol bei 110° (0.1 m7); kein PhCH=CH—-CH:==CHPh
und kein PhCH=CH,, weiteres sieche Tab. 4.

Induzierter Zerfall mit R3SnH

a) Bei 20° mischt man rasch 1.45 g (5.0 mmol) 1 in 20 ml Benzo! mit 2.07 g (10.0 mmol)
(C2Hs)3SnH in 5 ml Benzol (0.2 m an Peroxid) vnd verfolgt die Peroxid-Konz.-Abnahme
durch jodometr. Titration20, nachdem man vorher mit 2 ml Dichloressigsdure noch vorhan-
denes Hydrid in der jeweils entnommenen Probe zerstért hat. HWZ = 45 min.

Bei 50° ist die Zersetzung zu schnell (HWZ ca. 1.5 min). Bei 20° ergeben 1.45 g (5.0 mmol) 1
und 4.14 g (20.0 mmol) (C2Hs)3SnH in 25 ml Benzol die HWZ = 35 min.

b) Bei 20° Mischung von 1.47 g (5.0 mmol) 2 in 80 ml Benzol und 2.07 g (10.0 mmol)
(C;Hs)3SnH in 20 ml Benzol und Bestimmung der HWZ wie oben: 150 min. Gleicher Ansatz
bei 40°: HWZ = {5 min.

1.47 g (5.0 mmol) 2 und 4.14 g (20.0 mmol) (C,Hs)3SnH werden in 100 ml Benzol bei 20°
gemischt; HWZ = 55 min.

5.0 mmol und 40 mmol (C3Hs)3SnH bei 20° in 100 m! Benzol: HWZ — 20 min.

c) 1.09 g (5.0 mmol) 5 und 2.07 g (10.0 mmol) (C;Hs)3SnH in 50 ml Benzol; HWZ-Bestim-
mung anhand der CO;-Entwicklung: HWZ bei 30°: 13 min; 1.09 g (5.0 mmol) S und 1.65 g
(10.0 mmol) (CH3)3SnH in 50 ml Benzol; HWZ bei 30°: 25 min.

d) [.10 g (5.0 mmol) 6 und 2.07 g (10.0 mmol) (CaHs)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);SnH in 25 ml Benzol; HWZ bei
60°: 20 min.

Stoffbilanz des induzierten Zerfalls von 1,2, 5 und 6

a) 3.77 g (13.0 mmol) 1 und 4.23 mi (26.0 mmol) (C,Hs)3SnH werden in 130 ml Benzol ge-
mischt und bei 50° bei angeschlossener Hg-Gasbiirette zu den Endprodukten umgesetzt, s. Tab. 3.
Phenylpropiolsdure-tridthylstannylester (4, R = C,H#): Schmp. 140— [41° (aus Cyclohexan).

CisH0028n (350.7) Ber. C51.35 H5.70 Gef. C51.17 H 5.68

IR (KBr): 2210 (C=C), 1590 cm™1 (C=0).

Kein PhC =C—C =CPh, kein 3, aber PhC =CH (GO).

b) 4.41 g (15.0 mmol) 2 und 6.21 g (30.0 mmol) (CpHs)3SnH in 150 m! Benzol bei 50°
(20 h). Ergebnis siehe Tab. 3; Zimtsdure-tridthylstannylester, PhCH=CHCO,Sn(C>Hs)s,
Schmp. 107° (Misch-Schmp. 107—108°) (aus Petrolither 50— 70%).

C15H2;0,8n (352.7) Ber. C51.00 H 6.24 Gef. C 50.68 H 6.30

Daneben etwas PhCH=CH,, aber kein 13 und kein PhCH=CH — CH=CHPh (GC).

¢) 1.09 g (5.0 mmol) 5 und 1.04 g (5.0 mmol) (C,Hs)3SnH in 25 ml Benzol, 20 h bei 50°;
Fo = 74 Nml == 3.3 mmol Gas; Ergebnis s. Tab.5; Triithylstannyl-phenyl-acetylen (3,
R == C;Hjs) mittels GC, IR, NMR, Titration mit 0.1 m J, in Benzol. Sdp.o.;5 89°. Reaktion
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mit Essigsiure zu (C;Hs)3Sn0,CCHj3 (Schmp. 132°) und PhC=CH. 4 (R = C,Hjs), IR-Ver-
gleich (Verhiltnis der Banden bci 2210 und 2135 ¢m 1 ergibt Mengenverhiltnis zu 3): 329;:
68 % (gleiches Ergebnis mittels NMR); Schmp. 141°; tBuOH (GC, Zumischmethode).

Desgleichen 1.09 g (5.0 mmol) 5§ und 0.82 g (5.0 mmol) (CH3)3SnH in 25 mi Benzo!l (¢ 0.2 m
an Perester und (CH3)3SnH) 20 h bei 50°; Vg = 65 Nml = 2.9 mmol Gas (Ergebnis s. Tab. 5):
Trimethylstannyl-phenyl-acetylen (3, R = CHj3) mittels GC, IR, NMR, Titration; Phenyl-
proviolsidure-trimethylstannylester (4, R == CHjy), durch TR-Vergleich (2130 und 2210 cm™1),
gleiches Ergebnis mittels NMR; Schmp. 181°.

d) 1.10 g (5.0 mmol) 6 und 1.03 g (5.0 mmol) (C2Hs)3SnH in 25 ml Benzol 24 h bei 70°
(Werte s. Tab. 5). B-Tridthylstannyl-styrol (13, R — CpHs) mittels GC, NMR, Sdp.y.is
86—87° IR (unverdiinnt); 988 cm~!, #¥ 1.58; Zimtsiure-tridthylstannylester, Schmp. 106°;
tBuOH (GC).

Desgleichen 1.10 g (5.0 mmol) 6 und 0.82 g (5.0 mmol) (CH3)3SnH in 25 ml Cyclohexan
24 h bei 60° (Werte s. Tab. 5); tBuOH (GC); Zimtsdure-tridthylstannylester, Schmp. 164°
(aus Cyclohexan).

Cy2H16028n (310.7) Ber. C46.30 H 5.14 Gef. C46.85 H 5.26

Reaktionen von 3 bzw. 13 mit Phenylpropiolsdure bzw. Zimtsdure

a) 1.41 g (5.0 mmol) 3 reagieren in 10 ml Cyclohexan mit 0.73 g (5.0 mmol) PhC=CCO;H
augenblicklich und exotherm zu cinem farblosen Kristallbrei. Nach kurzem Aufkochen und
Abkihlen saugt man die Kristalle ab: 4 (R = C3;Hs), Schmp. 141°, Misch-Schmp. 141°;
Ausb. 1.74 2(98 %). Aus der Mutterlauge destilliert man Phenylacetylen: Sdp.;; 40° (IR, NMR).

b) 3.09 g (10.0 mmol) 13 und 1.44 g (10.0 mmol) PhCH = CHCO;H in 10 ml Methanol
ergeben bei 20° 3.5 g (99 %) PhCH = CHCO,5n(C;H5)3, Schmp. 1067, und Styrol (IR, NMR).

Zerfall von 1 bzw. 5 in Gegenwart von 14 bzw. 15

a) 1.45 g (5.0 mmol) 1 scheiden mit 1.73 g (5.0 mmol) 14 in 10 mi Benzol bei 20° Hg ab
(2 h; 0.90 g, 90°%); keine Gasentwicklung; Bildung von PhC =CCOQ,Si(CH3)3 (IR, NMR).

b) 1.09 g (5.0 mmol) 5 scheiden mit 1.73 g (5.0 mmol) 14 in 10 ml Benzol bei 20° exothcrm
Hg ab (2 h; 0.99 g Hg, 999%); Nachweis von PhC=CCO,Si(CH3)3 und tBuOSi(CH3); mittels
IR und NMR; keine CO,-Entwicklung.

¢) 0.72 g (2.5 mmol) 1 und 0.82 g (5.0 mmol) (CHj3)3;SnH werden in 10 ml Toluol durch
einen kiihlbaren Tropftrichter (ca. —10°) zu 0.78 g (2.5 mmol) tBusHg in 3.5 ml Hexan (20°)
getropft. Sofort entstehen Isobutan22) und die in GIl. (11) genannten Produkte (tBu,Hg
reagiert schon bei —10° mit (CH3)3SnH ; bei 20° reagiert tBusHg auch mit 1).

d) Zu 1.09 g (5.0 mmol) 5§ und 1.57 g (5 mmol) tBu;Hg in 10 ml Cyclohexan (tBu;Hg
reagiert mit 5 erst oberhalb 50°) werden bei 20° innerhalb 10 min 1.65 g (10.0 mmol)
(CH3)3SnH in 5 ml Cyclohexan getropft. Sofort entstehen Isobutan und Produktc geméaf
Gl (11) (GC, IR und Schmp.).

Darstellung der Ausgangs- und Vergleichsprodukie

Phenylpropioloyl-peroxid (1): aus dem Siurechlorid2¥ und Na>O, analog I.c.12.29;
Cinnamoyl-peroxid (2): aus dem Sédurechlorid 26) und H,0» in wiBr. NaOH 27 ; Phenylper-
oxypropiolsdure-tert.-butylester (5): analog mit tert.-Butylhydroperoxid und Pyridin12.25),

24) F.. Bergmann und L. Haskelberg, J. Amer. chem. Soc. 63, 2243 (1941); VYorsicht! Nur
frisch dest. SOCI; darf verwendet werden, da sonst Explosionsgelahr besteht.

25 C. C. Price und E. Krebs, Org. Synth. 23, 65 (1943); C. Bischoff und K.-H. Platz, ). prakt.
Chem. 312, 2 (1970).

26) Analog zu Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 10. Aufl., S. 468,
Berlin 1971.

27 N. G. Saha, U. S. Naudi und S. R. Palis, J. chem. Soc. [London] 1956, 427; H. C. J. H.
Gelissen, Friedl. 16, 373 (1931).
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Die 2- bzw. 3- oder 4-substituierten Derivate von 5 erhilt man, indem in bekannter Weise
entsprechend substituiertc Aldehyde mit Malonsdurc und Pyridin zur substit. Zimtsdure um-
gesetzt werden, welche in CCly mit Brom behandelt und dann zur Propiolsiure dehydrobro-
miert wird. Diese wird in das Sdurechlorid libergefiihrt, worauf man wie folgt verfilrt: Zu
40 mmol Sdurechlorid und 64 mmol (7.56 g) tert.-Butylhydroperoxid in 200 ml absol. Petrol-
dther (30—50°) tropft man bei —10° unter kréiftigem Riihren innerhalb von 90 min 42 mmol
(3.32 g) absol. Pyridin in 100 ml absol. Petrolither (30-—50%). Nach 2 h bei 20° wird mit 300 ml
Fiswasser versetzt, dic organische Phase 5mal mit je 40 ml 5proz. kalter NaHCOQ;3-Losung
gewaschen und nach Ncutralwaschen mit Wasser iiber MgSQy getrocknet. Nach Absaugen
des Losungsmittels bei 12 Torr hinterbleibt ein Ol. Nur das 4-Nitro-Derivat ist fest. Wegen
der hohen Zersetzlichkeit der Produkte scheiterten C,H-Analysen ganz oder ergaben unbe-
friedigende Werte (siche a)). Die nachfolgenden IR-Werte sind bei fliissigen Substanzen ohne
Losungsmittel zwischen KBr-Platten, bei festen mittels KBr-Prefilingen erhalten worden.

a) Phenylperoxypropivlsiure-tert.-butylester (8): 77%, Ol, #n¥ 1.5322; IR (unverdiinat):
1750 (CO), 2230 cm™! (C=C); NMR (CCly): T = 8.65 (s) C(CH3)3, 2.3—2.75 ppm (m)
CsHs.

C13H1403 (218.2) Ber. C71.52 H 6.46 Gef. C70.66 H 6.19; aktiv. 020: 97.5% d.Th.

b) p-Tolyl-peroxypropiolsiure-tert.-butylester (R = 4-CH3): 68%; IR (unverdinnt): 1755
(COY, 2230 em™! (C=C); NMR (CCly): T 8.67 (5) C(CHy)s, 2.1 —2.8 ppm (m) CgHa.

c) [2-Chlor-phenyl i-peroxypropiolsiure-tert.-butylester (R = 2-Cl): 70%; IR (unverdiinnt):
1750 (CO), 2225 cm™1 (C=C); NMR (CCla): T 8.65 (s) C(CH3)3, 2.2—2.6 ppm (m) CyHa.

d) [3-Chlor-phenyli-peroxypropiolsiure-tert.-putylester (R = 3-Cl): 929 n®® 1.5378; IR
(uaverdiinnt): [750 (CO), 2225 cm~1 (C=C): NMR (CCly): T 8.65 (s) C(CH3)3, 2.2—2.6 ppm
(m) C6H4.

e) [4-Chlor-phenylj-peroxypropiolsdure-tert.-butylester (R = 4-Cl): 90%,; TR (unverdiinnt):
1750 (CO), 2230 em~1 (C=C); NMR (CCly): = 8.65 (s) C(CHy)3, 2.2—2.7 ppm (m) CgHa.

f) [2-Nitro-phenylj-peroxypropiolsiure-tert.-butylester (R = 2-NQO3): 4% r® 1.5358; IR
(unverdiinnt) 1750 (CO), 2220 cm~! (C=C); NMR (CCly): 7 8.65 (s) C(CH3)3, 1.0—2.7 ppm
(m) C6H4.

g) [3-Nitro-phenylj-peroxypropiolsiiure-tert.-burylester (R = 3-NO3): 9%; TR (unverdiinnt):
1750 (CO), 2220 cm~1 (C=C); NMR (CCly): = 8.65 (s) C(CHs)s, 1.0 2.7 ppm (m) CsH.

h) /4-Nitro-phenyl]-peroxypropiolsdure-tert.-butylester (R == 4-NOj,): 289,; Schmp. 84°
(Petrolither 30—50%; IR (KBr): 1760 (CO), 2230 cm~! (C=C); NMR (CCly): 7 8.66 (s)
C(CHg)g, 0.0-2.3 Ppm (m) C@Hq.

Peroxyzimtsdure-tert.-butylester (6): Aus Cinnamoylchlorid 2& und tert.-Butylhydroperoxid
in Pyridin 28,

Stannylalkine: aus Stannoxanen mit Alkinen in Benzol durch Entfernung des entstehenden
Wassers mittels azeotroper Destillation11.29), 13: Addition von Organozinnhydrid an Phenyl-
acetylen11), Tetraalkylzinn-Verbindungen und Stannoxane waren meistens Handelspriparate
der Fa. Schering, Bergkamen. tBuOOH stammte von den Elektrochem. Werken Miinchen.
Die als Vergleichssubstanzen verwendcten ungesittigten Verbindungen waren meistens Han-
delsprodukte der Fa. EGA-Chemie. 14 war ein Laborpriparat2D, ebenso (t-Bu),Hg22).

28) P. D. Bartlett und R. R. Hiatt, J. Amer. chem. Soc. 80, 1398 (1958).
29) F. G. Kleiner und W. P. Neumann, Liebigs Ann. Chem. 716, 19 (1968).
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