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Zeit in  Min. Verbr. a n  0.1-n.Jod in ccm 

. 

AiifRprltung in  O / O  

1 

15 
) 

1 .oti 
1.19 
1.42 

52.4 
W.8 
70.2 
82.0 
91 .I) 
9X.H 

b) S a i l r e  H y t l r o l y s e :  25 n i g D i t i t i o g l y k o I i d  witrdvii i t l i t  2 w i t t  
20-proz. SalzsLiire 30 Min. bei einer Badtenip. von 130' tinter RiickfluD 
erhitzt. Sach dent Abkulilen wurde mit etwa 1 g NaOH iind etwaa konz. 
Natriurtiacetatliiaung abgestumpft uiid in Ggw. von Eisessig die> cntstan- 
dene TI1 i o g l y  k o l s a u r e  jodometrisch bestininit. 

Vorgelegt 5 ccm 0.1-ri. Jod, zurtlcktitr. mit 1.7 ccm 0.1-n .Thiosulfat: Verlr. 
an Jodli)siing 8.3 ccm, erttapr. einer 97.8-proz. Aufspaltung. 

68. L e o  S c h u l z  und Wilh .  T r e i b s :  Ober die Autoxydation aromatisch- 
olefinischer Verbindungen, 1. Mitteilung. 

[AIIS ( I .  Laborat. voii Pcl i  i m m e l  & ('0. .LG. iind d. hivatlaborat. w i i  1)r.W.Treilci. 
Miltitz b. Leipzig.] 

(Eingegaiigen a m  18. Milrz 1944.) 

Die FPliigkeit organisclier Yerbindungen, unter Piorin2\ll,cidinguiig.en 
iind d ine  Katalysatoren iiiit molekulareni Sauerstoff zii reagieren, ist an 
bestimmte .\iesonieriemii~lichkeiteii grbundrn, die durcli das  Vorliantlen- 
sein von Einzelelektroneii (Radikalen), von einsaiiien Elektronenpaaren 
( Aldehyden) und voii reaktionsflhigen Doppelbindungen, Methylen- und 
hlethylgruppen, cltarakterisiert sind. Der PriniiirprozeS dilrfte stets int 
Zustandekoittnten h e r  Anlagerungsverbindiing dvs Sarierstoff niolekiils 
;it1 das Srrlmtrat, eines ziemlicli labilen P r i m a r p e r o s  y d s  verh5iltnis- 
inaDig geringer Lebensdauer, aber lioher Oxydationsfiliigkeit, brstelien. 
K. Z i e g l e r ' )  konnte filr Radikale, G. W i t t i g 2 )  for Benzaldehyd ze ipn .  
daD diese Print2rprroxyrle befihigt sind, ihr locker gebundenes, aber 
durch die Anlagerring stark polarisiertes Sauektoffmolektil an geeignetv 
Acccptoren abzugeben. 

Au&r durcli I)rnaclibarte Doppelbindungen kanii die Heaktions- 
fshigkeit. eiiier Doppelbindung gegentkber niolekularent Sauerstoff auch 
noch durcli benachharte a r o m a  t i s c  h e R e  s t e erliiiht werden, wohei 
der Bau tlieser Heste von nial3gebendeni EinfluS auf den Grad der Stei- 
gerung ist. Die grnndlegenden Untersucliungen wurden an1 A n e t h o 1 
ausgefilhrt. Verwandte Verbindungen, z. B. a- und &Methyl-anethol, ISO- 
safrol und p-Methoxy-stilben fiiliren, soweit bisher festgestellt, zu gleich- 
artigen Aiitoxydationsproduktt:n wie das Anetliol. Ohne besclileunigendr 

1) A 479, 281 [19SOJ; 504, 162 [1995]. 
2) A 529, 142 (19371; 536, 268 [1938]. 
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Zusatze genug-t jedocli die Polarisierung dr r  Doppelbindiing bei den er- 
wahnten olefinisclien Korpern nor11 nicht, u 1 1 1  unter Xornialbedingungen 
cine praparativ geniigende Autoxydationsgescliwindigkeit zu erzielen, 
weshalb die Sauerstoffbehandlung bei 150° durchgefuhrt wurde. Eine 
g h t t e  oxydative Spaltung an der Doppelbindung niiil3te beini Anethol zu 
aquivalenten Mengen von Anisaldehyd + Anissiiure einerseits und von 
Acetaldehyd f Essigsaure andererseits fiihren: 

~ _ ~ _ _ _  

C'H,O . C,H, . CH : CH . CH, + 0, + CH,O . C,H, : CH . CH . CH, 
0- 0 

- + CH,O . C,H, . CHO + CH,. CHO (1) 

Xls Yrodukte einer Sekundarreaktion kiinnten aus Peroxyden und 
unveranderten Kohlenwasserstoffen Epoxyde entstehen, wie sie z. B. bei 
cler Autoxydation einiger sauerstoffaktiver SLuren festgestellt wurden, 
doch waren solclie weder bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Anethol 
noch auf verwandte Kohlenwssserstoff e unter den verschiedensten Reak- 
tionsbedingungen einwandfrei nachzuweisen. 

Das 'Autoxydationsprodukt des Anethols zeigte 2 Besonderheiten: 
Einnial wurden sehr erhebliche E s t e r  m e n  g e  n sowohl mit Essig- wie 
mit Anissaure als Saurekomponente gefunden, Zuni zweiten ergab die 
Bestimmung der Carbonylzahl aufier Anis- und Acetaldehyd erhebliche 
Mengen an leicht- und schwerfliichtigen C a r b o n  y 1 v e r bi n d 11 n g e n .  
.lus dem wasserdampffliichtigen, neutralen Anteil wurden neben Anisal- 
dehyd p - 31 e t h o  x y - p h e  n y 1 a c e  t o n lierausgearbeitet, das  nicht aus 
Anethol-epoxyd entstanden sein konnte, da  dessen Umlagerung, wie ein 
besondercr Versuch dartat, eine Temperatur von etwa ZOOo erfordert. 
p-Xethoxy-phenylaceton wurde auSerdem neben Anis- und Essigsaure 
Iwi cler linter Zersetzung erfolgenden Vakuum - Destillation des mit 
\Vasserdampf nicht fliichtigen Autoxydationsanteils erhalten. Bei der 
Autoxydation des Anethols entstehen also durch Anlagerung der beiden 
intermediiir nach Gleichung 1 gebildeten Aldehyde an  das Primarperoxyd 
cles Anetliols Mono  e s t e r d e s An e t h o l g l  y k o 1 s niit Essigsaure und 
Anissaure als Saurekomponenten: 

Diese 3Ionoester spalten sich bei lioher Autoxydationstemperatur sowie 
bei clcr Vakuumdestillation des mit Wasserdainpf nicht fliichtigen Autoxy- 
dationsanteils nach folgender Gleichung: 
CH,O.C,H,.CH(O.CO.R).CH(O€I).C'II, - + CHSO.C',H,.CH,.CO.CH, + R.CO,H. ,2 a) 

Falls diese ScliluBfolgerungen richtig waren, mul3t en bei der Autoxy- 
dation des Anethols unter Z u sa t z f r e m d e r A 1 d e h y d e , wie Benzal- 
dehyd oder Heliotropin, neben Anis- untl Easigsiiure aucli noch Benzoe- 
bzw. Piperonplekure als Siiurekomponenten der Blonoglykolester auf- 
treten. Ja diese Sauren miifiten bei geniigendem Aldehydzusatz die Essig- 
iind Rnissiiure praktisch viillig ersetzen, was clurch den Versuch bestatigt 
murde. Als wir niimlich die Autoxj-dation des anethols in Gegenwart 
von Eenzaldehyd (s. u.) vorgeno~iimcn hatten. wurde durch milde Ver- 
seifung des init Wasserdampf nicht Iliichtigen Autoxydationsanteils als 
Esterkornponente fast ausschliel3lich Cenzoeszure erhalten. Wurde aber 
beim gleichen Versuch dieselbe Verscifiing nlit starker Lauge vorgenom- 

CH,O.C,H,.CH:CH .C'H,... .O, + R.CHO + CHSO.C,H,.CH(O.CC).R).CH(OH).CH,. (2) 
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iiien, dann t ra t  neben Benzoesllure unter gleichzeitigem Verschwinden 
cler Carbonylzahl eine erhebliche Menge von Anisslure auf. Letztere 
S lure  lag demzufolge im schwerfltictitigen Anteil des autoxydierten 
Anethols nicht in Esterforni vor, sondern muate durch Molekiilspaltung 
einer alkaliunbestllndigen Ketoverbindung gebildet worden sein. Auf 
G rund dieser Oberlegungen konnte nunmetir als Ursache dieser Abwand- 
lung das p - M t t h o x y - p h e n y l a c e t o i n  in Form seiner Ester feat- 
gestellt und durch milde Verseifung und Oxydation mittels FeCl, oder 
Phenylhydrazins Zuni charakteristischen, feslen, gelben wasserdampf- 
fluchtigen a-Dikcton, den1 Ac  e t y l a n  i s o y  1 , identifiziert und mengen- 
nidl3ig ermittelt werden. Nit I'henylhydrazin wrirde zwar das  Osazon 
iiicht krystallisiert erhalten, wohl aber aus dein Reaktionsprodukt durch 
Salzsllurespaltung das reine Diketon. Demnach wird der nach 2 ent- 
standene Xnetholglykolnionoester durch angeregten Sauerstoff teilweise 
ziini Ketolester weiteroxydiert. Das im autoxydierten Anethol mittels 
Bleitetraacetatspaltung stets nachweisbare und daraus such in Substanz 
Iicrausgearbeitete freie A n e  t h o l g l  y k o 1 verdnnkt demnach, zumindest 
teilweise. seine Entstetiiing folgender Reaktion: 

R .CH(OH) . CH(O.CO .R) .CH, + R .  CH : CH .CH,. .. . O2 
(2 b) 

Dal3 angeregter Sauerstoff Oxygruppen ir i i  Sinne vorutetiender Glei- 
chung 2 b zu Ketogruppen zu oxydieren vermag, iind daB Verbindungen 
mit olefinisctier Scitenkrttc wie das  Ancthol iind Isosafrol den mole- 
kiilaren Sauerstoff kntalysatorartig auf Alkohole, besonders B e n  z y  1- 
n 1 k 6 h o 1 , ZII ubert ragen vcrmogen, bewies die Autoxydnt ion dieser Ver- 
hindiingen in uberschussigein Benzylalkohol, wobei vie1 Benzaldehyd fest- 
gestellt wurclr. Bei 7,ns:itz nicdrigmolekularer Rliphatischer Alkohole 
f;ind sich ein ertieblicher Teil der daraus entstnndencn A41dchyde in den 
.-\utoxydationspro~liikteIi in Acetnlform vor. 

Kelwn den durch die Gleichungen 1, 2, 2a und 2b vernnschaulichten 
lieaktionsstufen fand bei der Autoxydation des Anethols noch E n  t- 
iii ti t h y 1 i r ii  n g der llethoxygruppe, sowie K e r n  o x p d a t i o n zu Phe- 
iiolcn ( 3 )  iintl ansctiliel3end K e r n a b b n u  (4) statt, ITnisetziingen, die 
ziir Entsteliiing von ('02 liihren. 

D;L div Abwandlungtw ?a, 3 und 1 temperaturabhangig sind, muI3te 
ilir .\nteil ; i n  cler Gcsaintautoxydation durcti Senkiing tier Reaktions- 
ten~perlttur vtarringert werilm. Experimentell steht dieser Senkung die 
In iiiit ver bu ntlene sta rke H cmbset zii ng der Ant ox y dationsgcschw indig- 

Lvit entgegen, doch Iialfen iins hier (tic obcn gescliilderten Erfahrungen 
i i i i t  bei der Oxyttntioii eiitstelienden (1) bzw. zugcsetzten '1 1 d e 11 y d e 11, 

die sicli in C't)ereinstiiiiiiiung mi t  den Versuchen von \V i t  t i g * )  als aus- 
gezcichnete Sauerstoffanreger crwicsen. Dorch Zusatz von Benzaldehyd 
gelang es, die Autoxyclat ionsteniperatiir urn uber 100' bis nuf Zinimer- 
teiiipcratiir zu senkcn. wobei der Aldehyd als ectiter Kahlysator den 
niolrknlaren Sauerstoff hber sein labiles Anlagerungsprodukt hinweg und 
tinter st lndiger Regenerierung t iber t re t .  Iiri Autoxydationsprodukt ist 
weder freie Benzoe- noc ti Anisslure nachweisbar, solange nocti urspriing- 
liches Anethol vorhanden ist. Erst nach dessen volligem Verbrauch findet 
sttirniische Oxydation des Benzaldehyds zur Benzoesiure unter gleich- 

- + R .(W. CH((). C'O .R)  .CH, + H .  CH(OH) . CH(0H).  CH, 
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zeitigeni Ansteigen tler Geschwincligkeit tlrr ~:Luerstoff:ibsorptioii statt. 
Deninac,li fa.ngen die ungesiitt igteii E;olilcnn.~~~serstoffe den tlurch An- 
1a.gerung an tlas Br~nzaldeh~diiiolekiil polnrisierten Sauerstolf ab. \Vird 
die Einwirkung von Sauerstoff a i i f  die Liisiing des Anetliols in Benzal- 
dehyd bei fioher Teiiiperatur (1 50°j vorgenoniInt'n, so wird Anissaure 
erhalten, sber nur die cleiii nacli Spnltgleicliung 2 a. zugleich entstelien- 
den p-Methoxy-phenylaceton aquivalentc Menge. 

Auf3er den Abwandlungen 1 bis 4, die zu niedrigniolekula.ren Reak- 
tionsprodukten fuhren, findeii sicli irn autoxydierten Anethol stets noch 
in geringerer Nenge d i m e r e  u n d  l i ohe r  m o l e k u l s r e  V k r b i n -  
d u n g e  n ,  uberwiegend in Esterform ( 5 ) ,  die, soweit bislier festgestellt, 
durch spontane, zwisclienmolekulare Veratlierung des Anetholglykol- 
nionoesters ent.standen sind. Ihre Bildung kann durch Senkung der Aiit- 
osydtttionsteniperatiir oder clnrcli Verdiinnung eingesclirankt bzw. prak- 
tiscli rerhindert werden. Durch hgdrierende Spaltung der Di- und l'oly- 
autoxydationsprodukte gelang es, diese teilweise bis zum Dihydroanetliol 
CH30. CaH5. CH, . CH,. CH zii reduzieren, wotliirch ihre Natur als Ather 
wahrscheinlicli gemacht wird. 

Die nachstehende Tafel gibt vrrgleichsweise den prozentualen An- 
teil der Eilizelreaktionen 1 bis 3 an der C;esamtaiitosydation des Anethols 
wieder, iind zwar a) oline Verdunnungsniittel untl Aldehydzusatz bei 150", 
b) ohne Aldehydzusatz in der zehnfachen Anisolmenge gelost bei 160' 
irncl scliliefilicli c )  in der zehnfachen Benzaltfehyrlnienge bei Ziminer- 
teniperatiir: 

.A u s b e u t e n t a f e 1. 
In  Aquivalenten jc Mol. Ausgangsanethol. 

. . . ~ . .  .~ 

Anisaldeliyd 
p-Methoxy-plien ylaceton 
Anissaure frei 
EssigsLure frei 
p-Methoxy-phenylacetoin 
Anetholglykol (frei.and verestert) 
Dimere Autoxydationsprodukte 
Anissaure verestert 
Renzoesaure verestert 
Phenole 

a 
0.03 
0.024 
0.042 
0.014 
0.046 
0.14 
0.24 
0.32 

0.064 
- 

b 
0.33 
0.15 
0.112 
0.112 
0.07 
0.07 
0.087 
0.15 
- 
0.08 

C 

0.23 
0.00 
0.012 

0.37 

0.16 
0.03 
0.32 
0.02 

0.085 

Ans der Tafel ergeben sich folgende charakteristisclie SchluDfolge- 
rungen: 1) Durcli Zusatz neutraler Verdiinnungsmittel wird bei 150° die 
Rildung di- nnd polymerer Autoxydationsprodukte ( 5 )  zuruckgedrangt, 
die Spaltung dcs Priinarperoxyds in aldehpdische Bruchstiicke tind der 
Aiietliolglykolmonoester in p-Methoxy-phenylaceton und Satire begun- 
stigt: 2) Zusatz von Benzaldehyd hefiirdert bei Zimmerteniperatur die 
Spaltung in aldehydische Bruclistiicke und die Bildung des p-Methoxy- 
phenylacetoins bzw. seines Benzoesaureesters. Der Anetholglykolmono- 
ester wird also bei der niedrigen Ospdationstrmperatur nicht mehr in 
p-Methoxy-phenplaceton und freie Siiure gespnlten, sondern diirch an- 
geregten Sauerstoff zum Acgloinester weiter osydiert. 

Was die r e l a t i v e  0 x p  d a t i o n  s g e  s c 11 w i n d  ig k e i t der Styrol- 
iind Stilbenderivate anbetrifft, so ligngt sie vom Grade der Polarisierung 
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tier olefiiiisclien 1)op~~t~lbiiicluiig ditrc.Ii brii;i.clib:irtt. ;ironi;it isc*Iic. Hrstt. ; t i ) .  
Ih t e r  gleiclirn \;t.rsiiclisbetfiii~ingeii \viirtIe folpentlt. I~t~iIirnfoIgr tlcr 
Heaktion~t.xlinilidigkeitrii frstgestellt : Anrtliol > a - Methyl - antatliol 
> Isosafrol > P-Jletli!-l-;~iit~tliol > /~-Jlt~tlios!--s;tilbt~~i. DitrvIi eiiisritigr 
Beansprucltitng cler olefiriisc.lit*n 1)oppelbindung (Anethol) wird dime ;tlso 
vie1 starker polarisiert ;ils rlitrcli zweiseitige gleiclinrtige (p-lletlioxy- 
s t ilben) . 

Die griin(1legcnde Fragc, oh f i ir  tl;is 74 i t  s 1 :I t i  el t b k  o I I I  I I I  e I I  6 2  i I I  e 5 

A u t . o s y d : i t . i o n s ~ ~ r n z e s s t ? s  tler inolt~kiilarc~ S;:iiirrstotf o(ltAr tl:ts Siilb- 

strat  odrr s~blilit~f31i~*lt I)t+lt i  Heaktioiisl)urtiirr ;iktivivrt wrtlvti  iitiisst*ii.  
la& sich fur t l i v  vorlicgentlvii \'~?rsti~*Iit~ \ s i t ,  folgt I,e:~~it\vortt~~i: ) h i i t ,  

Sauerstoffu1,t~rtriig:cr ist. zitr lI(d~t~ifu1iriiiig vinrr bt4iedigtmten Heak- 
tionsgescli~iiidigkt~it. tlitmiisclit~ 1'ol:irisation dra Siilistratw iiot\vtwtli,o. 
wogegeii in A ~ i w t ~ ~ ~ i i l i r i t  V o i i  Altlrliytlrn tins F;irierxtc~ffniolt~kiil diircli 
lockere Aiilagerang ;IN tl;is ,~ldeliytliiiolt~kiil po1:irisittrt i i i i (1  t1;itiiit sc.hoti 
linter Sorrn i~1 l ) e t l i i i g i i i i~~~ i i  zitr hldit ion ;in die re;tlitionst r:gv Doppt.1- 
bintliuig bcfiiliigt w i d .  L s  ist tln1it.r st~lbst~rrstiiiitllicli, tlaU tlrr Xtttoxy- 
clationsprozvlj ties hnrt liols i i i i t1  ;uin.lopcr \'erbintliingen oline kat:ilyt isrli 
wirksanir Xnsltzr : i i t  t n k ;L t :i 1 y t i s c li erfolgt, incleni (lit.  n; i~~11 ( ; ] t i -  
cliung 1 tliirtli aiitosy(1:itivr Sp:ilt.ung ge1)iIrlett.n Aldeligde t l ~ n  Sniter- 
stoff zi i  aktivierrn vrrnifigeii. Aricli bei :indww Atitoxydat ionsvorgiirigrii 
durfte (lie sogrnaiinl t) Anlairfperiocle a i t f  illinliclit~~i lirsaclitw 1 ) ~ ~ r i i I i ~ ~ i i .  

Einc E; r 11 ii Ii i t  11 g d r s S ;i 11 r r s t o f f  d r I I  c k s Iiis a i i f  :-I0 .\t 111. war a i t f  
die Autos~clatioiisgt~~li\\.iiidi,vkt~it des Ant~thols oliiir EinfliiU. \\.:is grgt'n 
tlas Vorlit~gen von Kt~ttriireiiktioiieii spricht. Aiicli durrli 1 3 ~ 1  i cIi t ii iig 
konntc krine Brsclilritnigitng tler P:~iicrstoffal~sor~,tionsgrsrll\\-intlig~rit 
festgestellt wrrdwi. 

Z ri sa ni m P II f n s s 11 II g : Hei tler Aiitosytlatioii tles Aiietliols iind \.c-rw:rndter 
Verbindungen siiitl nnsc*lilieBrirtl an den PrinifirprozeR tler Perosylliilcliit~g zwei 
I iaup~~c l i l i c l i e  Pekrrntlirvorginge festgestellt ttorden. ~i#mlich 1 )  tlie oxydative 
Spaltung in zwei aldeliyclisclie Rruc.liwtikke rind 2) die Aiilqeruiig dieser Aldehyde 
an tlas l'eroxyd zii (;lykolmoiioesteni. tlie ilirerseits durcli nngeregten Smerstoff 
x u  Acyloineatern weiteroxydiert wertleii kiinner~. Zugenetzte Aldeliyde kahlysiereii 
die Autosydationen uiitl Iirteiligen sicli :ruBerdein je nacli ilirer Meiige am zweiteii 
PekundSrprozeB. 

Beschreibung der Versuche. 
12) .2 I I  t 1) x ytl a t  i o II (1 r s ii n v e  r d  ii 11 I I  t e n  .\ I I  t *  t I 1  o 1 s : . I)iir('It 

1 Mol (148 g )  arif 150' erliitztes A n e t  1101 murdr riri iiiittrls I.'iltc*rkc~rzt* 
vc2rteilt.t.r kr5ftigt.r S;iiierstoffstrorn gelt4tet. 1)iv c~xntlit~riii iintl aittok:it;i- 
lgtisch I)t~sclileunigt verlaitfende Osylatioti \v:ir nncli 8 Sttiti. 1iet.iiilt.t. 
Dit! Saut~rstnffn~ifn;iliiiie 1)c~trug 29 g. odrr 1.81 Atonit& S;iitt*rstoff jr 
Afol Anetliol. 111 vitithr Iiiiittir dill Apparatur gc~wlial t t~tr~i  \\':tsclitl:isclit~ 
wurtle der iil)ergrlitwlti Ac e t n 1 d e h y d i n  H~tlrosyla~~i i~ i l iydr~~c . l t lor i t l -  
losung sbsorbiett. und seine JIrngr titrinietriscli inittels n/~-Lattge i Iittli- 
cator Bromphenolblau) erniittelt (0.196 Kquiv.). In einvr writeren 
\Yaschflnsche wurden 1.45 g COe niittels Barytliisiing aufgefangrn. Drr 
a k  t i v e  \V asser  s t o f f (nacli Z e r e  wi t i n b f f) , n:i(*Ii Ausscliiitteln d r r  
freien Sguren uncl Ftienole, stieg innerhalb 3 Stdn. aiif 0.16 Aqiiiv. an  und 
fie1 dann infolge teilweiser VerLtherung freier Oxygrapprn arif 0.0!)5 
hquiv. Voin autoxydiert.en Anetliol wnrden folgende K e n  11 za h I c 11 
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erniittelt : Gehalt an Carbonylverbindnngen 0.193 Aquiv., an freier q.' nure 
0.057 Aquiv., an &;stern 0.45 Aquiv.; davon Anissaureester 0.325 Aquiv., 
Essigdureester 0.125 Aquiv., aktiver Wasserstoff nach Abzug der freien 
Sgiuren und Phenole 0.095 Aquiv. 

B) A u t o x y d a t i o n  d e s  A n e t h o l s  i n  A n i s o l l i j s u n g :  Ein Mol 
(148 g) A n e t h o l  in 12 Molen (1300 g) Anisol wurde bei 150' 10 Stdn. 
iiiit Sauerstoff behandelt. Die Kennzahlen des tiutoxydierten Anethols be- 
trugen: Sauregeh. 0.162 Aquiv., Estergeh. 0.15 Aquiv., Carbonylverb. 
0.64 Aquiv., akt. Wasserstoff nach Abzug freier Yauren und Phenole 
0.125 Aquiv. 

C) A u t o x y d a t i o n  d e s  A n e t h o l s  i n  G e g e n w a r t  v o n  B e n z a l -  
d e  h y d : Ein Mol (148 g) An e t h o 1 wurde wie in Vers. A bei 20' im Ge- 
misch mit etwa 12 Molen B e n z a l d e h y d  (1300 g) 150 Stdn. mit Sauer- 
stoff bis zur volligen Oxydation des Anethols behandelt, worauf infolge 
der nunmehr einsetzenden Autoxydation des Benzaldehyds zu Benzoe- 
sffure die bis daliin sehr geringe Saurezahl steil anstieg. 

A u f a r b e i t u n g  d e r  R e a k t i o n s p r o d u k t e :  Die f r e i e n  S a u r e n  
wurden mittels 10-proz. Sodalosung, die freien P h e n o 1 e mittels 2-proz. 
w Mr.  Natronlauge ausgewaschen. Hierauf wurden die fliichtigen An- 
trile init Wasserdampf vollig abgeblasen. Das ausgeatherte Destillat 
wurde uber eine Glasperlenkolonne oder eine W i d  m e r - Spirale zerlegt in 
A n i s -  bzw. B e n z a l d e h y d  und in p -  M e t h o x y - p h e n y l a c e t o n  
(Pdp., 145O; dis 1.078; n'i 1.530; S e m i c a r b a z o n :  Schmp. 175'; Oxim: 
Schmp. 72 bis 74'; Mischschmelzpunkte rnit den entsprechenden Deri- 
vaten des synthetisch hergestellten p-Methoxy-phenylacetons). Beim Aut- 
osydstionsvers. C (Anethol + Benzaldehyd) wurden vor der Wasser- 
rlsmpfdestillation 150 g Bttriumcarbonat zwecks Verseifung des Ketol- 
esters zugesetzt. 

Die HLlfte des mit Wasserdampf nicht fliicli€igen Autoxydations- 
produktes wurde zwecks Bestimmung des Gehalts an p - M e t h o x y - 
p h e  n y 1 a c e t o  i n mit iiberschiiss. wMr. Ferrichloridlosung versetzt und 
mit Wasserdampf behandelt. Es  ging ein Geniisch von A n  i s s a u r e  und 
D i k e  t o n uber, das mittels Sodalosung in die Komponenten getrennt 
wurde. Das A c e t y l a n i s o y l  wvurde durch Mischschmp. rnit synthet. 
Diketon (Schmp. 44-45') charakterisiert. Die andere Halfte des nicht 
fliichtigen Autoxydationsproduktes wurde mit alkohol. Lauge verseift. 
um die Menge der esterartig gebundenen A n i s -  u n d  E s s i g s a u r e  zu 
liestimmen. In  dem laugeunloslichen Verseifungsprodukt lief3 sich der 
Gehalt an An e t h o 1 g 1 y k o 1 durch Bleitetraacetatspaltung, sowohl aus 
dcm "erbrauch von Bleitetraacetat, als auch ails der hlenge des hierbei 
entstmdenen Anisaldehyds ermitteln. Das Anetholglykol konnte auch 
clirekt krystallisiert durch fraktionierte Extraktion der Verseifungs- 
laugen rnit Kther gewonnen werden, bestaiid dann allerdings &us eiiieni 
Geniisch der a- und &Form3). (Aus p-Methoxy-stilben, bei dem nur eine 
sterische Form des Glykols auftritt, konnte dieses aus den1 autoxydierten 
p-Methoxy-stilben herausgearbeitete Glykol aul3er durch Analyse auch 
(lurch den Mischschnielzpunkt ni i t  synthet. Glpkol, Schmp. 115-116'. 
charnkterisiert werden). 

-~ ___ - 

9, B e i l s t e i n s  Handb. d. organ. Chemie Bd. VI, S. 1123 [10?3]. 
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Der schlie5lich nach der Waeserdampfdestillation, Verseifung und 
Bieitetraacetatbehsndlung verbliebene laugeunltisliche Rflckstand be- 
stand, wenigstens zum Teil, aus dimolekularen A n e  t h o 1 gl y k o 1 B t h e r n, 
die bei der Druckhydrierung mit neutralem Kickelkatalysator bei 200° 
zur HLlfte in Dihydroanethol gespalten wurden. Ansbeukzahlen der Ver- 
suche s. die Tafel (S. 380). 

69. Cieorg J a y m e  und S p y r o s  Maris: Ober die Oxydation der Cellulose 
mit gepufferter Perjodsaure und die Gewinnung von Abbauprodukten der 

oxydierten Cellulose. 
[Aus tl.  Institut filr Cellulosechemie d. Techn. Hoclischule Darmntadt.] 

(Eingegangen am 12. April 1944.) 

In einer vorlhfigen Mitteilung') wurde von uns schon im Jatire 1941 
darauf hingewiesen, da6 g e p u f f e r t e PerjodsBure bei der Oxydation 
von Polysacchariden, wie Cellulose und Xylan, wesentlich htihere Aus- 
heuten an Oxydationsprodukten und tlcren Spaltstucken liefcrt als die 
ursprunglicli von E. L. J a c k s o n  und C. S. H u d s o n * )  fur die Oxydation 
von Cellulose und Starke verwandte n i c h t gepufferte Perjodslinre. Uber 
den Verlauf der Oxydation des Xylans mit der gepuflerten Siure  und die 
Gewinnung von Spaltprodukten, wie Glyoxal, Methylglyoxal, &Glycerin- 
slure, Glycerin und Glykol, aus den1 oxvdierten Yentosan ist dann von 
G. J a g m e  und M. S l t r e 3 )  ausfuhrlich berichtet worden. In der Zwi- 
schenzeit hat die Perjodsiiure weitgehende Anwendung gefunden, so zur 
Restimmung der Konstitution von Zuckern und ihreii Der i~a ten~)~)" ) ' )~ ) ,  
zur rpantitativen Bestiinmung von Glycering), von Methylpentosen lo), 

zur Unterscheidung von Aldosen und Ketosen "), zur Konstitutions- 
ermit tlung von Disacchariden und Dextrinen Ie) ,  zur Unterscheidung von 
1 . R-. 1 .4- und 1 .6- Bindungen in Polysacchariden l3 )I4) l6) ,  zur Oxpdation 

l )  G. . J a y m e ,  M. S a t r e  u. S. Maris, Natunviss. 29, 768 [1941]. 
?) .Jourii. Amer. chem. SOC. 59, 2049 [1937); 60, 989 [1938]. 
5) I. Mitteil. B. 75, 1840 [1942]: IT. Mitteil. B. 77, 242 [1944]; 111. Mitteil. B. 77, 

9 E. L. J a c k s o n  11. C. S. H u d s o n ,  .lourn. Amer. chem. Sor. 62, 958 [1940]. 
5 )  E . L . J a c k s o n  u. C. S. H ~ ~ d s o n ,  .Journ.t\mer.chem.Soc. 63, 1229 [1941]. 
6 )  A. E. K n a  i i f ,  H. hf. H a n  II  t i .  C.S. H u d s o n ,  Journ. Amer. chem. SOT. 63, 

') 1'. F l e u r j -  11. .J. C o u r t o i s .  Compt. rend. Acad. Sciences 214, 366 119421. 
*) R. E. R e e v e s  , .lourn. Amer. c h e a  SOC. 63, 1476 [ 19411. 

1'. B r a t f o r d .  W. D. P o l i l e .  J. K. G i i n t h e r  11. V. C. M e h l e n b a v l i e r .  

246 [1944]. 
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nil and Soap 19, 189 [1942]. 
lo) B. H. N i c o 1 e t u. L. A. S 11 i n 11, Journ. Amer. cliem. SOC. 63, 1456 119411. 
11) Y. K h o II v i n e u. G. A r rago n ,  Bull. SOC. chim. France [ l i ]  8, 676 [ 19411. 
I*) K. A h l b o r g ,  SvenRk kern. Tidttkr. .54, 205 [1942]. 
lS) V. C. B a r r y ,  Nature 152, A37 (19451. 
I ( )  V. C. B a r r y .  T. D i l l o i i  11. W. Mc G O  t t r i c  k, .lourn. chem. SOC. London 

16) V. C. B a r r y  , Journ. chem. SOC. London 1942,578. 
1942, 183. 




