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0.1512 g Sbst.: 0.3509 g CO,, 0.1200 g H0.
(CH;.CH,.CH,.C0). CH.COO C. H; (228.16). Ber. C 63.11, H 8.83.
Gef. » 63.29, » 8.85.
Bei cinem anderen Versuche, bei welechem 50 g Buttersiureanhydrid,
53 g Bromessigester und 30 g Zink verwendet wurden, crhielt ich 11g

Kupfersalz und 8 g des in Alkali unlaslichen, bei 110—142° und 10 mm Druck
siedenden Ols,

O-Butyryl-butyrylessigsiureester (8-Butyryloxy-
a-hexensiureithylester).

Die von beiden obigen Versuchen vereinigten Fraktionen (13 g)
des in Alkali unloslichen Ols wurden bei 14 mm Druck fraktioniert. Die
Fraktion bis 120° (1.5 g) hatte den eigentiimlichen, zu Trinen reizen-
den Geruch von Bromessigester und emthielt eine reichliche Menge
Brom; die Fraktion 120—136° (6 g) roch nach Buttersiiureanhydrid
und siedete unter 763 mm Druck bei 187—193° Die Fraktion 136—
139° (4.7 g) gab mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung eine rote
Firbung. Sie wurde noch einmal mit 4-prozentiger Natronlauge aus-
geschiittelt, ausgeiithert und pach Verdamplen des Athers destilliert,
wobei sie bei137—137.5°und 12 mm Druck fast ohne Riickstand iiberging.
Ausbeute 2.4 g. Die Substanz gab mit Lisenchlorid keine Firbung,
mit Kupferacetatlosung keinen Niederschlag uad hatte einen eigen-
tiimlichen, fruchtartigen Geruch. DZO = 0.9956.

0.1600 g Sbst.: 0.3708 g COq, 0.1271 g H,0.

CH,;.CH;.CH..C(0.CO.CH:.CH;.CH:.CHy): CIT.COOC. 15 (228.16).
Ber. C 63.11, H 8.83.
Gef. » 63.20, » 8.86.

“703. Nikolaus Prileschajew: Oxydation ungesidttigter
Verbindungen mittels organischer Superoxyde.
{Vorliufige Mitteilung.]

(Eingegangen am 29. November 1909.)

Vor ca. 2 Jahren habe ich das Studium der Oxydation ubge-
sittigter Verbindungen miittels organischer Superoxyde begonnen und
teilte am 13. April 1909 einen Teil meiner Resultate in der Natur-
forscher-Gesellschaft an der Warschauer Universitit mit. Da ich iiber
meine Arbeit in kurzem eingehend zu berichten beabsichtige, teile ich
momentan in Anbetracht der Publikation Stephan Gambarjans:
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»Diphenylamin und Acylperoxvde«?), vorliufig in Kiirze dasjenige
faktische Material meiner Untersuchungen mit, welches, wie ich hoffe,
ausreichend ist, um mir ein ungestortes Weiterarbeiten auf dem Ge-
biet (Oxydatior: aliphatischer, ali- und heterocyclischer Verbindunger
und Terpene mittels organischer Superoxyde) zu gestatten %),

Meine Untersuchungen fiihrte ich anfangs mit Benzoylsuper-
oxyd aus, doch wandte ich mich bald infolge unbefriedigender Re-
sultate dessen Abkommling, dem Benzoyl-hydroperoxyd, zu.

Die Reaktion wird unter folgenden Bedingungen ausgefithrt: Man
l6st das Superoxyd in irgend einem neutralen Losungsmittel (Ather,
Chioroform usw.) auf, bestimmt die Menge des aktiven Sauerstoffs der
Lésung durch die Titration mit Jodkalium- und Thiosullatlésung und
fligt zu der hLis 0" abgekiihlten Losung des Superoxyds eine be-
rechnete Menge des oxydierbaren Stoffs hinzu. Manchmal ist es vor-
teilbafter, die Reaktion be' Zimmertemperatur, aber niemals hoher,
auszufithren.  Nachdem die Reaktion zum Stillstand gekommen ist,
neutralisiert man die Benzoesiiure mit Alkali, destilliert das Lisungs-
mitte &b und fraktioniert, wie gewdhnlich, das Reaktionsprodukt: nach
einigen Destillationen bekommt man es vollkommen rein.

Drer Reaktionsverlauf zwischen Benzoylhydroperoxyd und den
ungesittigten Verbindungen lifit sich durch die Gleichung:

0
. TS L
Colf; .COLOOH+ 2C=0< =g H; .COOK 4 >C — G
ausdriicken und filirt stets zur Bildung von Benzoesfiure und einem
Oxvd der betreffender ungesiittigten Verbindung.

o wurden von mir folgende Oxyde erhalten und charakterisiert:

Octylen-oxyd aus Octylen (Caprylen), Csllie

Sdp. 157--158° (740 mm). DY == 0.8395; D]2 = 0.8272: al) = 1.4165.

Mol.-Ref. DBer. 38.51.  Gef. 38.90.

Bei der Hydratation wird ein Glykol erhalten, Sdp. 135-—136¢
20 mu.

Ditsobutvlen-oxyd aus Diisobutylen Cyllyg

Sdp. 138 =130 (765 mm). DY —= 0.8418: DI = 0.8290: k= 1.4157.

Mol-Ref.  Ber. 38507, Gel. 3877,

3ei der Hydratation werden zwei Glykole erhalten, von denen
eines  (Schmp. 60—61°) dem Methylisoamylithylen, das andere
(Relimp. 64.5—659) dem Dimethyltertiiirbutylithvlen entspricht.

i) Diesc Berichte 42, 1909 [4003].

) Die praktische Anwendung der von mir erforschten Reaktion habe ich
duareh Patentanmeldungen (in Deutschland am 26, Mai 1908} geschiitat,
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Decylen-oxyd aus Decylen, CioHzo
Sdp. 116—117° (30 mm). D§=08465: DI =0.337; nl% = 14275
Mol.-Ref. Ber. 47.713. Gef. 12.09.
Eio bei der Hydratation erhaltenes Glykol siedet bei 151—152°
{14 mm). :
Allylalkohol-oxyd aus Allylalkohol, C;HeO
Sdp. 162—163° (751 mm). DY =1.1270; DS =1.1136: !l = 1.4350.
Mol.-Ref. Ber. 17.013. Gef. 17.337.

Das Oxyd hydratisiert sich nicht zu Glycerin, gibt aber mit Chlor-
acetyl ein Oxychloracetat, Sdp. 120—127 (17 mm).

Geraniol-monoxyd (aus 1 Mol. Geraniol, C1oH;sO. und 1 Mol
Benzoylhydroperoxyd).

Sdp. 157—158° (25 mm). D§==0.9716; DI = 0.9610; nlf = 1.4681.

CioHisO2" . Mol-Ref Ber. 48.842. Gef. 49.217.

Bei dér Hydratation wurde ein Triol (Glycerin), Sdp. 205—207°
(20 mm) erhalten.

Geraniol-dioxyd (aus 1 Mol. Geraniol und 2 Mol. Benzoylbydro-
peroxyd).

Sdp. 180—183° (25 mm). D{=1.0587; Dif = 1.0472; n} = 1.4653.

Mol.-Ref. Der. 48.815. Gef. 49.15.

Das Geranioldioxyd liefert bei der Hydratation keinen fiini-
atomigen Alkohol, sondern ein Glycerinoxyd (Trioloxyd), Sdp. 220°
{15 mm), Schmp. 137—138°.

Linolool-monoxyd (aus Linalool, CioHis0 ")

Sdp. 95° (25 mm). 1§=0.9660: D}}=0.9507 [a];,=~4.98% n}j=1.4554.

CiwoHis0s . Mol.-Ref. Ber. 48.842. Gef. 48.59.

Die Hydratat.ion fiibrt nicht zum entsprechenden Triol, sondern
zu einem Isomerisationsprodukt desselben, einem zweifuch unge-
sittigten Aldehyd.

Sdp. 120—122° (25 mm). D{) = 0.8706; D] —= 0.8573; nlf = 1.503%.

Mol.-Ref. Ber. 48.36. Gef. 47.338.

Semicarbazon des Aldebyds: Schmp. 138.5°.

Linalo-oldioxyd eotsteht bei der Einwirkung von 2 Mol. Ben-
zoylhydroperoxyd auf 1 Mol Linalool.

Sdp. 131—133° (25 mm). DY = 1.0552; DIt = 10423 [alp, + 5340 nlS
== 1.46186.

Mol -Ref.  Ber. 48.815. Gel. 49.02.

Das Dioxyd liefert bei der Hydratation ein Trioloxyd, Sdp. 210

—212° (25 mm).
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Citral-oxyd (aus Citral, CiyH50; ).
Sdp. 146 —148° 20 mm). DY =1.0091: D8 =0.9740; »l¥=1.4604.
CioHisD:' . Mol-Rel. Ber. 47.506.  Gel, 47.292,

B2i der Hydratution erhilt man einen Diolaldebyd.

Sdp. 141—142° (24 mm).  D§ -~ 1.0584; DI = 1.0335.

Citronellaloxyd (aus Citronellal, CioHis 0 ).

Rdp. 130—131° 25 mm). Dy = 0.9437; DI8=0.9344; 28 = 14421,

Mol-Ref. Ber. 47.898.  Gef. 48.187.

Das Uxyd hydratisiert sich leicht zu einem Diolaldelivd, Sdp.
180—182 (18 mm).

Limonen-monoxyd (aus Limonen, C;yHi, ).

Sdp. 13 =114 (G0 mm). D= 0.9435: DI 0.9508 [a)},—=0.769; n]y
S 14690,

CioHisO . Mol-Rel. Ber. 45.213.  Gef. 45.064.

Pras Monoxyd liefert bei der Hydratation leicht ein Glykol,
Schap. 66.5--67.5°.

Limonen-dioxyd (aus 1 Mol. Limonen und 2 Mol. Benzoyl-
hivdroperoxyd).

Sdp. 146.5-- 1472 (O0 mm). I)g’: 1.0471; ])}g-—— 1.0388; [a] =4 52.23°:
n}f’: 1.4702.

CioHyy Oy, Mol-Rel.  Ber. 45.192. Gel. 45587,

Pas Dioxyd liefert bei der Hydratation einen amorphen Erythrit.
Sdp. tiber 2209 (23 mm).

Pinen-oxyd (aus Pinen, CioHis: ).

Sdp. 102—103° 50 mm). D= 0.9812; DJS=0.9659 [u)p = — 920; nlf
== 147508,

Mol.-Ref.  Ber. 43.509.  Gel. 43.814.

Die Hydratation des Pinenoxyds verlauft sehr leicht, doch erhilt
man dabei statt des erwarteten Glykols bis an 40°%, Sobrerol,
Schmp. 150°

Obiges Tatsachenmaterial beweist zur Gentige, dall das Benzoyl-
hydroperoxyd, und méglicherweise auch andere Peroxyde, die ich
in dieser Hinsicht untersuclite, dank der Bildung von Oxyden, sich
als Reagens auf Doppelbindungen in ungesattigten Verbindungen
cignen und in Anwendung kommen dirften. ldiese Regel findet aber
vorderhand keine Anwendung ULei Verbindungen mit »konjugierten
Doppelbindungen«; in diesen Fillen verliuft die Realtion, deren
Studium ich in Angriff nahm, anders.

Aus der Reihe der stickstofihaltigen Verbindungen labe ich bis-.
her Anilin, o-Toluitdin, Azoxybenzol und Methyl-anilin der
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Oxydation mit Benzoylhydroperoxyd uuterworfen. Die aus den zwei
letztgenannten Verbindungen erhaltenen Oxydationsprodukte sind noch
nicht untersucht, dagegen liefert Anilin bei dieser Reaktion je nach
den Mengenverhiltnissen des wirkenden Agens entweder Azobenzol
(Sdp. 293°; Schmp. 68°), und zwar bei der Wirkung von 1 Mol. Ben-
zoylhydroperoxyd auf 1 Mol. Anilin, oder Nitroso-benzcl, wenn
2 Mol. Benzoylhydroperoxyd auf 1 Mol. Anilin wirken. Stets Dbildet
sich dabel ein wenig Nitro-benzol.

o-Toluidin liefert o-Nitro-toluol.

Im allgemeinen wird bei der Oxydation nicht vollstiindig sub-
stituierter Amine zuerst der Wasserstoff der Amidogruppe wegoxy-
diert, doch ist dabei die Moglichkeit der Oxydation der Kernwasser-
stoffe, wie ich mich zu iiberzeugen bereits Gelegenheit hatte, keines-
wegs ausgeschlossen.

Organisches Laboratorium des Warschauer Polytechnischen In-

stituts.

704. J. Houben und R. Freund: Synthese aromatischer
Amidosiuren. IV. Direkte Kern-Carboxylierung des Dimethyl-
anilins. Umlagerung von Alkylphenyl-carbaminaten
in p- und ¢-Alkylamino-benzoate.

[Aus dem Chemischen lostitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. Dezember 1909.)

Der Versuch, Methylanilin mittels Alkyljodid, Magnesium und
Kobhlensiure bei ca. 200° in Methylamidobenzoesiiure zu verwandelo,
zeigte, dall ein Zusatz von Dimethylanilin methylierend wirkt und
zur Bildung von Dimethylamilobenzoesiure fihrt'). Da Methylanilin
~ wie aus dem Verhalten des Anilins unter gleichen Bedingungen
zu schliellen ist — sich beim Erhitzen mit Dimethylanilin nicht ver-
iindert, schien die Einfiibrung der COOMgJ-Gruppe in den Kern des
Methylanilins die Methylierung der Methylaminogruppe zu erleichtern.

Ein lingeres Erhitzen von amidobenzoesaurem Magnesium mit
Dimethylanilin ergab indessen keine Spur eines Methylamidobenzoats.
Iis wurde daher weiterhin die Anpnahme in Betracht gezogen, die
Methylierung werde durch eine Umsetzung entstandenen Methylamido-
benzoats mit noch unveriindertem Methylanilinmagnesiumjodid,

CH; . NH.CsH,.COO Mgd + G Hs.N(CHs).MgJ
= CH; .N(MgJ).CeH,.COOMgJ + C;Hs NH.CH,,

N J. Honben und A, Schottmiiller, diese Berichte 42, 2733 {1909].





