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r-Cyanpcroxycarbonsiure-rerr-butylester wurden dargestellt, ihre Thcrmolyse wurde kine- 
tisch und praparativ untersucht. In allen Beispielen wurde Honiolyse nachgewiesen, die 
a-Cyangruppe iibt dabei einen zerfallshemmeiiden EinfluR, im Vergleich mit den unsubsti- 
tujertcn Peroxycarbonsaureestern aus. Dies wird durch einen polaren Substituenteneffekt 
und eine nur geringe Dehnung der C-cc -CO-Bindung im Ubergangszustaitd des Peroxy- 
saurccster-Zerfalls gedeutet. Eine allgemeine Beziehung zwischen dem EinfluR von a-Methyl- 
gruppen auf die Peroxysaureester-Fragmentierung und den Tafischen q-Konstanten wird 
aufgezeigt. 

Organic Peroxides, XVIII) 
Preparation and Therrnolysis of ferf-Butyl u-Cyanoperoxycarboxylates 

A series of tert-butyl cc-cyanoperoxycarboxylates was prepared. The kinetics and products 
of their homolysis were investigated. *-Cyan0 groups cxcrt a rate retarding effect in com- 
parison to the unsubstituted peroxycarboxylates. This is interpretated by only little stretching 
of the C-x-CO-bond in the transition state and by the influence of a polar substituent effect. 
A general relationship between the rate enhancing effect of a-methyl groups on peroxyester 
decompositions and T@s q-constants was observed. 

Die Zusammensetzung des Produktgemisches radikalischer Kettenreaktionen wird 
durch die Selektivitat desjenigen Kettenschritts, der zur Bildung von A1 kylradikalen 
fuhrt, vorherbestimmt, da verschieden substituierte Alkylradikale eine unterschiedliche 
Bildungstendenz besitzen. Entsprechend hangen die Thermolysegeschwindigkeiten 
von Initiatoren, die unter Bildung von Alkyiradikalen zerfallen, stark von der Struktur 
der Alkylreste ab. Sterische und elektronische Substituenteneinfliisse haben dabei 
ebenso Bedeutung, wie konforniative Effekte und Spannungseffekte im Grund- 
z~stand-3~4). Ihre Bedeutung kann jedoch, je nach der Lage des fjbergangszustandes 
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der Radikalbilduiig auf der Reaktionskoordinate3.4, von Reaktion zu Reaktion stark 
verschieden sein. Aus dem systematischen Studium sterischer und elektronischer 
Effekte auf die Radikalbildungsgeschwindigkeit kann man daher ein vertieftes 
Verstandnis der Charakterislik von Radikalbildungsreaktionen erhoffen. 

Besonderes Interesse kommt in diesem Zusaninienhang der Nitrilgruppe als 
Substituent zu, da  sie einerseits stark induktiv elektronenanziehend wirkt (u1 =- 
0.53)5), andererseits ein RadikalLentrum in a-Stellung durch Mesomerie 1 stabilisierts). 

Ihr Einflun auf die Bildungstendenz von Alkylradikalen kann sehr unterschiedlich 
sein. 

So wurde die C-H-Bindungsenergie in Acetonitril massenspektroskopisch zu -c79 kcall 
mol tcstimmt7) und tliermochemisch zu 86 3 kcal,lmol berechnets). Durch Vergleich mit 
der C -H-Bindungsenergie dcs Athans (9 8.0 kcal/mol) 8) errechnet sich eine Stabilisierungs- 
energie des Cyanmethylradikals von 12 bzw,. 19 kcal/mol. Damit im Einklang erfolgt die 
Thermolyse des 2,3-Dimethyl-2,3-diphenylbernsteinsauredinitrils ( t 1 , ~  = I 11 bei 170°C) 9 )  

wesentlich schneller als die von Dicumyl ( r I l 2  : 1 h bei 24O0C‘)10). Besonders auffallend ist 
die zerfallsfordernde Wirkung der x-Nitrilgruppc in Azoalkanen. Azoisobutyronitrilll’ 
thermolysiert bei 60°C um den Faktor 7.106 raschcr als AzoisobutanlzJ. Im Gegensatz zu 
diesen Reaktionen, deren ijbergdngszustande den entstehcnden a-Cyanalkylradikalen nahe- 
stehen3.4) und daher durch Mesomerie 1 stabilisiert werdcn, wirkt die Nitrilgruppe bei der 
Clilorierung desaktivierend auf x-stlndigen Wasserstoff 13). Dcr reaktionshemmende polare 
Effekt3.14) dominiert; die C -H-Bindung ist im cbergangszustaiid der Chlorierung erst 
wenig gcdehnt. In Ubereinstimmung damit steht die auf Athan bezogene relative Reaktivitat 
des Acetonitrils gegcnubcr Phenyl- (krel = 2.6j15) oder p-Nitrophenylradikalen (krel = I .l)lh) 
bei der exothermen H-U bertragung. 

Wir haben uns mit den1 Einflun a-standiger Cyangruppen auf die Thermolyse von 
Peroxycarbonsaureestern 2 befaDt, da die Wirkung polarer’7), radikalstabilisieren- 
derlg) und sterischer Effekte3.4) auf diese Reaktion gut untersucht ist. Zerfallsweg A 
wird vor allem durch Substituenten, die elektronenliefernde Wirkung besitzen, 
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und in geringerem MaDe durch solche, die das entstehende Radikal elektronisch 
zu stabilisieren vermogen, gefordert. Fehlen solche Substituenten oder finden sich 
im Percarbonsaureteii der Ester elektronenanziehende Gruppen, so wird Zerfalls- 
weg B vorherrschen. Homolytische Fragmentierung A gibt sich immer durch eine 

R 
xc -c . i  CC), .(&-Ti' 

erhohte Zerfallsgeschwindigkeit zu erkennen. Aus den1 Studium sterischer Effekte 
wurde zusatzlich ge~chlossen3.4~ *9), daR im Ubergangszustand der Frdgmentierung A 
die C-GI -CO-Bindung erst vergleichsweise wenig gedehnt ist, so daB radikalstabili- 
sierende Substituenteneffekte die Fragmentierungsgeschwindigkeit der Peroxy- 
saureester vie1 weniger stark beeinflussen, als 7.B. die der A~oalkane3.4~ 19). 

Die 1-Cyanperoxycarbonsaureester 2a - c wurden aus den Saurechloriden und 
tert-Butylhydroperoxid In Methylenchlorid mit Pyridin dargestellt, durch Chromato- 
graphie und Tieftemperaturkristallisation gereinigt und durch Analysen und Spektren 
charakterisiert. Die Geschwindigkeit ihrer Thermolyse wurde TR-spektroskopisch 
an Hand der Abnahme der typischen Peroxyester-Carbonylbande rfiischen 1742 und 
1790 cm-1 in Athylbenrol gemessen (s. Tab. 1). Zusatz des Tnhibitors 2,6-Di-fert- 
butylphenol beeinfluBte die Zerfallskonstanten nicht (s. Tab. 5), woniit induzierter 
Zerfall ausgeschlossen ist 17). Auch die Polaritat des Losungsmittels (Decalin, 1,4-Di- 
chlorbutan, Benzonitril) hatte fast keinen Einflulj auf die Reaktionsgerchwindigkeit 
(s. Tab. 5). Dies schlieRt einen konkurrierenden ionischen Zerfall aus, der vor allem 
bei Peroxyestern starker Sauren bekannt ist 20). Der radikalische Verlauf der Thermo- 
lyse wurde durch Anwendung einer zwciten kinetischen Methode gesichert. Die 
Bildungsgeschwindigkeit freier Radikale bei der Thermolyse von 2a- c wurde durch 
Zusatz von Jod21) oder des Koelsch-Radikals22) an Hand der Konzentrations- 
abnahme der Radikalabfgnger spektroskopisch bestimmt 20) (s. Tab, 2). 

19) P.  Lorenz, C. Riichardt und E. Schachf, Chem. Ber. 104, 3419 (1971); J. H i a z  und C. 
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21) P .  D .  Bartlett und C. Riicltardr, J. Amer. Chem. Soc. 82, 1753 (1960). 
22)  C. F. Koelsch, J. Amer. Cliem. SOC. 54, 3386 (1932); R .  Kuhn und F. A.  Neugehauer, 
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R R' 

FI H 
CH3 H 
CH, CH, 

Tab. I .  Extrapoherte ZerfaIlskonstante.1 der Peroxycarbonsaureester 
RIRZR3C COO - OC(CH3)3 bei 120'C (IR-spektroskopisch bestimmt) 

I I  

I I  
R1 R' 

v 
NC-C-C-CK HCRR'CN ?,3-Diphenylbutan HOC(CH,), COZ 

0.27  0.2.5 0.66 0.64 0.8% 

0,30 0.36: 0.66 0.66 0.84 

0.34 0.37 0.64 0.66 0.83 

R' K2 R 3 

CN H H 6.3.10-7a~ 45 27 - 

CN CH3 H 2.1.10-461 26 - 10 
C N  CH3 CH1 8. I . I 0-4=) 25 -11 - 

H H H 1.4.10 4h) 37 17 23)  

H I-Pentyl H 2.3 . I 0 - 4 ~ )  32 9 24) 

H CH3 CH3 2.7. 10--3 b) 33 14 2 5 )  

CHI CH3 CH3 4.2'10-2") 29 9 18) 

In Athylbenzol. bl In Chlorbenrol. C )  In Nitrahenml 

Tab. 2. Zerfallskonstanten der Peroxycarbons~ure-ferr-butylester 2a- c in Athylbenzol 
(Radikalabfangversuche) 

2a H H Jod I20 0.62 0.63 
2h CH3 H Koelsch-Radikal 80 4 64 4.60 bJ 

2 c  CH3 CH3 Koelsch-Radikal 80 21.3 21.4 

a' la-Spektroskopisch hestimmte Vergleichswerte (s. Tab. 1). 
b' Extrapolierter Wert (s. Tab. 5 ) .  

Die a bereinstimmung der mit den beiden kinetischcn Methoden ermittelten 
Zerfallskonstanten der Perester 2 zeigt, daB deren Thermolyse ausschlieBlich homo- 
lytisch ist. Dies wird durch die Analyse der Zerfallsprodukte bestatigt (s. Tab. 3). 

Tab. 3 .  Produkte der Thermolyse von 0.2 mol// Peroxysaureester 2a ~ c in Athylbenzol 
(in moljmql 2) 

23) C. Riichardt und I .  Mayer-Rutlzardt, Chem. Ker. 104, 593 (1971). 
24) M. Trachtrnann und J .  G. Milkr,  J. Amer. Chem. SOC. 84, 4828 (1962). 
2 5 )  P. D .  Bartlett und L .  B. Gorfler, J. Amer. Chem. SOC. 85, I864 (1963). 
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Neben 82 -84 ”/, COz wurden 64-66 des tert-Butoxyrestes als tert-Butylalkohol 
und 52-71 :/, des a-Cyanalkylrestes als Dimere oder durch H-Ubertragung ent- 
standenes N itril gaschromatographisch bestimmt. Die hohen Ausbeuten an 2,3-Di- 
phenylbutan, das sich vom Solvens Athylbenzol ableitet, sind ebenso chdrdkteristisch. 

Diskussion der Ergebnisse 
Die Zerfalkkonbtanten der Tab. 1 zeigen, daB a-Nitrilgruppen auf Peroxysaure- 

ester, im Gegensatz zu den Azoalkanen, einen stabilisierenden EinfluB ausiiben. 
So erfolgt die Thermolyse des Cyanperoxyessigsdure-t~-butylesters (2a) 220mal 
langsamer als die des Peroxyessigsaure-tert-butylesters (Austausch von a-H gegen 
a-CN) oder 364mal langsamer als die des Peroxycaprinsiure-tert-butylesters (Aus- 
tausch von a-Alkyl gegen a-CN). Da die drei genannten Peroxysaureester sehr wahr- 
scheinlich nach dem zweistufigen Mechanismus B zerfallen, erklart sich die stabili- 
sierende Wirkung durch den starken elektronenanziehenden induktiven Effekt der 
a-Nitrilgruppe im Sinne von BIornquist26) und Swwin27.28). Aber auch be1 den unter 
homolytischer Fragmentierung nach Weg A zerfallenden Peroxysaureestern ver- 
laiigsamen a-Nitrilgruppen die J hermolyse. Die hohe Geschwindigkeit und negative 
Aktivierungsentropie der Thermolyse von 2b und 2c sprechen nach dem Kriterium 
von Bautktt18) fur Mechanismus A. Der Austausch des a-Wasserqtoffs durch die 
Nitrilgruppe erniedrigt die Zerfallskonstanten um den Faktor 1 .I 2.1, der von 
a-Methylgruppen durch a-Cyan fuhrt zu 8 -53nial langsamereni Zerfall, obwohl in 
diesen Beispielen m geschwindigkeitsbestimmenden Schritt a-Cyanalkylradikale 1 
gebildet werden (q. Tab. 1). 

Dieser auf den ersten Blick erstaunlich anmutende stabilisierende Einflul) der 
Nitrilfunktion ist jedoch mlt den bekannten Substituenteneffekten bei der Peroxy- 
skureester-Fragmentierung gut 7u vereinbaren. Die Untersuchung sterischer Effekte 
hatte gezeigt’.3.4.19), daR im Ubergangszustand dieser Reaktion die C-a CO- 
Bindung erst wenig gedehnt ist. Radikalstabilisierende Substituenten haben deshalb 
nur geringen EinfluR. Dies komrnt auch in der vergleichsweise geringen zerfalls- 
fordernden Wirkung von x-Phenyl-Substituenten zum Ausdruck4). Andererseits 
wird die Geschwindigkeit dieser unsymmetrisch verlaufenden Fragmentierungen 
stark von polaren Effekten beeinfluot 2,17,21,28). Elektronenliefernde Substituenten, 
die im Ubergangszustand eine positive Partialladung in der a-Stellung zur Carbonyl- 
gruppe stabilisieren konnen, fuhren zu starker Erhohung der Zerfallsgeschwindigkeit. 
Die elektronenanziehende Nitrilgruppe ubt daher den entgegengesetzten Effekt aus. 

Die Zerfallskonstanten der Tab. 1 bieten auch eine interessante Erganzung fruherer 
Untersuchungen4.23) iiber den EinfluB von a-Methylgruppen auf die Zerfallskonstan- 
ten von Peroxycarbonsaureestern der allgemeinen Struktur 3. 

b CH, H I- c CII, C H, 

R 0 
I II 

I 
R’ 

x-c -C-O-OC( c €I3)? 

26)  A.  T .  Blornqiiist und I .  A .  Berstein, J. Amer. Chem. SOC. 73, 5546 (1951). 
27) C.  G. Swnin, W. H .  Stockmnvrr und J. T. Clarke, .I. Amer. Chem. SOC. 72, 5426 (1950). 
28) S. a.  C. Rzichardf, Fortschr. Chem. Forsch. 6 ,  251 (19661. 
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Tab. 4. Der Einflun von a-Methylgruppcn auf die Zerfallskonstanten der 
Peroxysaureester 3 *3,4) 

X CH3 H C ~ H S  CH30 C6H50 c1 CN CH3COO 

~ 33 25 10 7. I 5.5 6.0 3.9 3.3 k3c 
k3b 
015) -0.08 0 0.08 0.29 0.37 0.41a) 0.53 0.33 

Geschatzt nach Lit.5’ 

dl -+ 

Abb. 1 .  Beziehung zwischen der zerfallsbeschleunigenden Wirkung yon a-Methylgruppen 
in 3 und den uI-Konstanten 

Es war frdher erkannt worden4.23), da13 a-Methylgruppen in 3 die homolytische 
Fragmentierung A beschleunigen. Das AusmaB dieser Beschleunigung steht jedoch 
in keiner Beziehung zur allgemeinen Stabilitat von 3 (bei Variation von X), sondern 
es nimmt qualitativ parallel mit der elektronenanziehenden Wirkung von X ab. 
Die in dieser Arbeit neu erhaltenen Zerfallskonstanten fur 2b und 2c fiigen sich 
diesem Trend gut ein. Abb. 1 zeigt, daD sogar eine relativ gute lineare Beziehung 
zwischen dem logarithmischen Verhaltnis der Zerfallskonstanten k3 Jk3 und den 
q-Konstanten5) von Taft besteht. Die Peroxydureester 3 b  und 3c wurden fur diese 
Beziehung ausgewhhlt, da beide Verbindungsklassen nach Mechanismus A zerfallen. 
Diese Beziehung wurde friiher bereits als Grundzustandseffekt gedeutet4). 

Dem Landesanit fur Forschung, Dusseldorf, und dem fonds der Chernischen Industrie 
danken wir fur die Forderung dieser Arbeit, Herrn Dr. F. Sulzer, Chemische Werke Huls, 
fur die Ausfuhrung der Analysen. 

Chemische Berichte Jdhrg. 106 
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Experimenteller Teil 
Synthetische Arbeiten 

Cyanperoxyessi~suure-terc-bufylesrer (2a): 1.95 g (0.19 mmol) Cyanessigsaurechlorid29.30' 
(Sdp. ZS"C/O.Ol Torr, Lit. 29) 28"C/0.01 Torr) wurden langsani zu 1.70 g (0.19 mmol) wasser- 
freiem tert-Butylhydroperoxid und 1.50 g (0.19 mmol) absol. Pyridin in Methylenchlorid 
unter Eeuchtigkeitsausschlun uiid Ruhren eingetropft. Nach I h Reaktionszeit wurde die 
filtrierte Losung bei 0°C mit vcrd. Schwefelsaure, gesatt. Natriumhydrogencarbonat-liisung 
und Wasser neutral gewaschen und iiber MgS04 getrocknet. Durch Einengen am Rotations- 
verdampfer und Chromatographie (CH2Clz/Plorisil) erhielt man 2.12 g (0.135 mmol, 71 %) 
farbloses 01. 

1R (CC14): 2260, 1742 cm--l. ~ NMK (CC14): 7 8.52 (s, 9H), 6.70 (s, 2H). 

C7HI1NO3 (157.2) Ber. C 53.49 €1 7.05 N 8.91 0 30.54 
Gef. C 53.75 H 7.08 N 8.73 0 30.60 

u-Cyanpero.wyprupionsuure-f~rt-but~lest~~r (2b): Aus 3.53 g (30.0 mmol) cc-Cyanpropion- 
saurechlorid29J1) (Sdp. 30"C/0.01 Torr; Chloridbestimmung nach Volhard 98.6 %) erhielt 
man mit iiquivalenten Mengen tert-Butylhydroperoxid und Pyridin in gleicher Weise 3.92 g 
(22.9 mmol, 76 %) des farbloscn, oligen Peroxysaurcesters 2b.  

IR (CCl4): 2228, 1745 cni-l. - NMR (CCIJ): T 8.68 (s, 9H) ,  8.29 (d, 3H), 5.60 (9, IH). 
CgH13N03 (171.2) Ber. C 56.12 H 7.68 N 8.18 0 28.02 

Gef. C 56.18 H 7.65 N 8.25 0 27.88 

a-Cyanperoxyisobr~ttersuiire-tert-butylester (2c) : 1 .OO g (7.60 mmol) cc-Cyanisobuttersaure- 
ehlorid29-31) (Sdp. 27°C/0.05 Torr; 98.6% Chlorid nach Volhard) lieferten mit 0.68 g 
(7.60 mmol) tart-Butylhydroperoxid und 0.66 g (8.36 mmol) Pyridin 1.02 g (5.53 mmol, 73 x) 
farbloses 01, das chromatographisch an Florisil gereinigt wurde. 

1R (CC14): 2228, 1790 cm 1. - NMR (CC14): T 8.60 (s, 9H), 8.30 (s, 6H). 

C9H15N03 (185.2) Ber. C 58.36 H 8.16 N 7.56 0 25.92 
Gef. C 58.40 H 8.12 N 7.96 0 25.51 

Kinetische Messungen 

Die Geschwind~gke~t der Thermolyse von 2a- c wurde, u ~ e  fruher beschriebenzo), einer- 
seits TR-spektroskopisch durch Verfolgen der Extiiiktion der Carbonylbande, andererseits 
durch Radikaldbfangversuche mit Jod 21) oder dem Koelsch-Radikal1*,22.32) gemessen. 
Die Ergebnisse finden sich in Tab. 5 und 6. 

Analysen der Zerfallsprodukte 

0.12-0.2 mol/l Peroxysaureester 2a- c wurden in Athylbenzol bei 110- 130°C thernioly- 
siert. CO2 wurde wie friiher beschriebenzo) durch Adsorption an Natronasbest bestimmt. 
tert-Butylalkohol, Acetonitril, Propionitril, lsobutyronitril und Bernsteinsauredinitril wurden 
in einer 2-m-Trikresylphosphat-Kolonne ( I  7 auf Kieselgur) mit internem Standard quanti- 

29) Deutsche Gold- iind Silbersclieideanstalf vorm. Roessler, Fr. 1 358 843 vom 17. 4. 1964 

30) G. Schrocter und C. Seidler, J. Prakt. Chem. (2) 105, 171 (1922). 
31) R .  Hessler, J. Amer. Chem. SOC. 38, 909 (1916). 
32) R.  C. Lamb und J.  G. Pucijci, J. Amer. Chem. SOC. 86, 914 (1964). 

[C. A. 61, 106938 (1964)l. 
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tativ gaschroniatographisch analysiert, 2,3-Diphenylb~ddn und 2,3-Dimethylbernsteins~ure- 
dinitril in eincr SE 30-Silikongummi-Kolonne (1 5 :< auf Kieselgur) und Tetramethylbernstein- 
sauredinitril auf einer Tween 80-Kolonne (1 5 yd auf Kieselgur). 

pro mol 2a. 
Nach Thermolyse von Za ermittelte man titrimetrisch 0.1 7- 0.18 mol Cyanessigslure 

Tab. 5. Kinetik der Thermolyse der z-Cyanperoxycarbonsaure-tErt-butylester 2 
(cg - 0.04 moll[), IR-spektroskopisch geinesseii 

L6sungsmittel T 
(“C) Losungsmi ttel 7’ 

(“C) 

2a (R = R’ = H )  
1,4-l~icIilorbutan 
1,4-Dichlorbutan 
1,4-Dichlorbutan 

Benzonitril 
Benzonitril 
Benzonitril 

Dccalin 
Decalin 
Decalin 

180.0 
170.0 
160.5 

180.0 
170.0 
160.0 

180.0 
170.0 
160.0 

14.8 
4.60 
1.39 

14.5 
4.45 
1.37 

14.8 
4.62 
1.37 

2 b  (R = CH3, R’ = H j  
Athylbenzol 120.0 
Athylbenzol 115.0 
Ath ylbenzol 110.0 
Athylbenzol 100.0 

Athyl benzol 100.0 
2~ i R  = R ’  =- CH3) 

A th ylbenzol 95.0 
Ath pl benzol 90.0 
Athylbenzol 80.0 

2.1 1 
1.30a) 
0.789 
0.337 

1.54 
0.86~1 
0.522 
0.214 

81 Unter Zusatz von 9.3 mg/ml 2,6-Di-trrt-butylphenol. 

Tab. 6 .  Kinetische Radikal-Abfangversuche zur Thcrmolyse der 
a-Cyanperoxycarbonsiiure-rert-butylester 2 

Verb. Losungsmittel 
Konz. (rninol/l) 

Abfanger Abfanger 

Za 

2a 
2a 
2a 

2 b  
Zb 
2c 

2c 

1,4-Dichlorbutan 

1,4-Dichlorbutan 

Ath ylbenzol 

Athylbenzol 

A thylbenzol 

Athylbenzol 

Athylbenzol 

Athylbenzol 

Jod 35.9 1.72 

Jod 70.2 2.28 
Jod 68.7 2.07 

Jod 6.5.3 2.33 

a )  97.5.10-2 4.98.10-2 

a) 90.0.10-2 4.70.10-2 

a1 79.8-10-2 3.94.10-2 

a) 122.9.10-2 5.56 .  10-2 

6.12 

6.18 

6.24 

6.20 

46.4 

45.2 

213 

208 

120.0 

120.0 

120.0 

120.0 

80.0 

80.0 

80.0 
80.0 

81 Koelsch-Radikal (2-Phenyl-bis-biphenylen-ally]) 22’. 
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