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5-Phenyl-3-styryl-1.[p-sulfo-phenyl]-A%pyrazolin (X): Die Sdure bildet
gelbe Schuppen vom Zersp. 255—258°. In alkohol. Losung zeigt sie stiirker als in Wasscr
.eine griine, fluoresceinihnliche Fluorescenz.
CuHyO3NS + 21/, H,0 (449.5) Ber. C61.45 H5.61 N 6.23
Gef. C61.51 H5.40 N 6.65
3-Phenyl-5-{2-0xy-phenyl}-1-[p-sulfo-phenyl]-A¥-pyrazolin (XI): Die freie
Sdure, aus dem Bleisalz durch Ausfillen des Bleis aus wir. Losung mit Schwefelwasser-
stoff gewonnen, fillt bei geniigender Konzentration farblos in feinkristalliner Form aus;
Zersp. 235°% In alkohol. Lésung blaue Fluorescenz.
C,H,;,O,N,S + 1/, H,0 (403.4) Ber. C62.52 H4.75 N 6.94
Gef. C62.07 H 4.87 N 7.07
3-Phenyl-5-[2-0xy-3-methoxy-phenyl]-1-[p-sulfo-phenyl]-A%pyrazolin
(XII):
Bleisalz: Cy,H,0,,N,S,Pb + 5 H,O (1144.2) Ber. C46.18 H 4.23
) Gef. C46.34 H 4.51
Die freie Séure bildet farblose blittchenférmige Kristalle vom Zersp. 200—205°; in
alkohol. Losung zeigt sie blaue Fluorescenz.
CpHyON,S + 2 H,0 (460.5) Ber. C57.38 H 5.25 Gef. C57.23 H 5.02
3-Phenyl-5-{2-methoxy-phenyl].1.[p-sulfo-phenyl]-A2 pyrazolin (XIII):
Bleisalz: CH;O.N,S,Pb + 5 H,O (1112.2) Ber. C47.51 H 4.35 N 5.04
Gef. C47.50 H4.10 N 5.26
Die freie Saure bildet gelbbraune Kristalle vom Zersp. 230°; in dthylalkohol. Lisung
zeigt sie blaue Fluorescenz.
3-Phenyl-5-[4-oxy-phenyl]-1-[p-sulfo-phenyl]-A%-pyrazolin (XIV):
Bleisalz: C;H;,0,N,S,Pb + 4 H,0 (1066.1) Ber. C 47.32 H 3.97 N 5.25
' Gef. C47.38 H 4.36 N 5.03
Die freie Siure bildet hellgelbe blittchenformige Kristalle, vom Zersp. 170%; in
athylalkohol. Losung zeigt sie blaue Fluorescenz.
C,,H,,0,N,S (394.4) Ber. C63.95 H4.60 Gef. C64.31 H 4.59

62. Wilhelm Treibs: Zur Autoxydation sauerstoffaktiver S#uren,
XYV. Mitteil.*) : Uber die Grignard-Reaktion und die Zerewitinoff-Bestim-
mung bei peroxydischen Verbindungen

[Aus dem Privatlaboratorium von Prof. Dr. W. Treibs, Miltitz]
(Eingegangen am 19, Januar 1951)

Grignard- Verbindungen kénnen sich sowohl mit Hydroperoxy-
den wie mit Peroxyden umsetzen. Mit Hydroperoxyden gibt Methyl-
magnesiumhaloid zunichst 1 Mol. Methan in normaler Reaktion, dann
} Mol. Athan unter quantitativer Reduktion des Hydroperoxyds zum
entsprechenden Alkohol. Peroxyde werden bei der gleichen Abwand-
lung unter Entbindung von 1 Mol. Athan zu Glykolen reduziert. Die
Zerewitinoff-Methode ist zur Unterscheidung beider. Peroxyd-
klassen nur mit Einschrankung verwertbar. .

Eine kiirzlich erschienene Versffentlichung von Ahmet Mustafal), der
aus Photoperoxyden von 9.10-Diaryl-anthracen mit Phenylmagnesiumbromid
die entsprechenden Glykole neben Diphenyl erhielt, veranlaBt uns, ausfiihrlich

*) XIL Mitteil.: W. Treibs u. J. Schlegel, Pharmaz. 5, 303 [1950]; XIIL

Mitteil.: W. Treibs u. J. Schlegel, Fette und Seifen 52, 549 [1950]; XIV. Mitteil.:
W. Treibs u. M. Rothe, B. 84, 370 [1951]. 1) C. 1950 11, 2422,
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iiber einige Ergebnisse einer grundsitzlichen Untersuchung iiber.die Reaktion
von Grignard-Reagenzien mit peroxydischen Verbindungen aus dem Jahre
1942 zu berichten. In einer Mitteilung?) ,,Uber die Gesamtanalyse des Aut-
oxydationsgeschehens der Methylester ungesittigter Sduren mittels Alkyl-
magnesiumhaloiden‘‘ teilten wir mit, daB die Umsetzung von Cyclohexen-
hydroperoxyd mit Phenylmagnesiumbromid zu Cyclohexenol und Diphenyl
fithrt, und daB auch Ascaridol, ein 1.4-Peroxyd, Gas entwickelt. Uber ihn-
liche Ergebnisse referierten wir auf einer Tagung in StraBburg 1943 und neuer-
dings anlidBlich der Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemiker
1950 in Frankfurt a. Main.

Bekanntlich wurde die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zere-
witinoff allgemein zur Unterscheidung von Hydroperoxyden und Peroxyden
bei Autoxydationsprozessen verwandt; aus den Ergebnissen werden 6fters
grundsitzliche theoretische SchluBfolgerungen gezogen; ohne daB diese analy-
tische Methode zuvor an reinen Vertretern beider Peroxydklassen systema-
tisch gepriift worden wire. Nachdem uns neuerdings Ascaridol (IH) in ge-
niigender Menge zur Verfiigung stand, war auch die Voraussetzung einer ver--
gleichenden priparativen Umsetzung gegeben, wobei als Hydroperoxyd-Ver-
treter frisch dargestelltes kristallisiertes Tetralin-hydroperoxyd (I) gewihlt
wurde. Wir bestimmten neben den Mengen stets auch die Dichten und damit
zugleich die Molekular-Gewichte und Zusammensetzung der bei den Um-
setzungen entbundenen gasfsrmigen Kohlenwasserstoffe durch eine einfache
gravimetrische Methode.

Wurde eine Losung von 0.10 Mol Tetralin- hydroperoxyd (I) CioH120,,
langsam unter Wasserkiihlung und Riihren in eine verd. Lésung von 0.50 Mol
Methylmagnesiumbromid eingetragen, wobei zuerst Athyléther, spiter auch
Amylither, Anisol und Dioxan als Losungsmittel Verwendung fanden, so
wurden 0.105 Mol Gas vom Mol.-Gew. 17.7 entwickelt (Methan : Mol.-Gew. 16).
Als wir die gleiche Umsetzung schnell und ohne Kiihlung vornahmen, wurden
in ziemlich heftiger Reaktion 0.195 Mol Gas vom Mol.-Gew. 23.2 entbunden,
das sowohl gegen konz. Schwefelsiure wie gegen Bromwasser gesittigt war,
sich demnach aus 4quimolekularen Mengen von Methan und Athan zusammen-
setzte. Erhitzte man das Reaktionsprodukt des zuerst beschriebenen vorsich-
tigen Umsatzes, so entstanden 0.085 Mol eines gesittigten Gases vom Mol.-
Gew. 29.3, das also aus reinem Athan bestand.

Das Umsetzungsprodukt der Grignard - Reaktion wurde i. Vak. in 3 Anteile
zerlegt, die sdémtlich nach ihren Konstanten und Analysen aus reinem o-Tetra-
lol, C,,H;,0, bestanden und keine nachweisbaren Ketonmengen enthielten.
Demnach reduziert Grignard-Reagens bei hsherer Temperatur Hydro-
peroxyde quantitativzu Alkoholen nach dem Schema auf 8. 440 oben.

Die Zerewitinoff-Bestimmung besitzt also fiir den analytischen Nach.
weis von Hydroperoxyden nur bedingte Geltung und muB8 in starker Verdiin.
nung unter Vermeidung hgherer Temperatugen vorgenommen werden.

0.1 Mol stark verd. Ascaridol (II), C;yH;40,, aus Wurmsamensl wurde bei
Zimmertemperatur langsam unter Kiihlen und Riihren in eine Lésung von

%) W. Treibs, B. 75, 1164 [1942].
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0.5 Mol Methylmagnesiumbromid eingetropft, wobei sich nur 0.017 Mol Gas
vom Mol.-Gew. 28.3 entwickelten. Als wir die gleiche Umsetzung schnell und
ohne Kiihlung durchfiihrten, wurden #uBerst stirmisch unter Entstehung
weiier Nebel 0.097 Mol gesiittigtes Gas vom Mol.-Gew. 29.3, also Athan, ent-
bunden, wihrend in konz. Losung 0.19 Mol Gas vom Mol.-Gew. 25.2, also ein
fast dquimolekulares Gemisch von Methan und Athan, entstand. In sehr konz.
erhitzter Losung wurden sogar 2.6 Mol Gas vom Mol.-Gew. 21.3 entwickelt.
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Das Reaktionsprodukt aus Methylmagnesiumbromid und Ascaridol wurde
diireh Destillation in ein ungesdttigtes Glykol CH;,0,, einen ungesi t-
tigten Alkohol CyH,s0 und p-Cymol, CoHy,, zerlegt. Der Alkohol CoH ;O
und p-Cymol sind durch nachtrigliche Dehydratation eines ungesittigten Gly-
kols C,oH,30, entstanden. Thr Anteil am Gesamtprodukt nahm mit der Menge
des entwickelten Gases zu. Demnach ist auch die Umsetzung von Methyl-
magnesiumjodid mit Ascaridol ein Reduktionsprozef, gefolgt von
ein- oder zweistufiger Wasserabspaltung entsprechend folgendem Schema:
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Die etwas niedrigen Werte des aktiven Wasserstoffs lieBen vermuten, daB
daneben noch eine zweite Abwandlung in geringem MaBe eingetreten sei, Der
Fehlbetrag wurde sowohl in der Alkohol-, wie in der Glykolfraktion nach
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Zeisel als Methoxyl nachgewiesen. Demnach wird Methylmagnesiumbromid
als Nebenreaktion direkt an den peroxydischen Sauerstoff des Ascaridols n&ch
folgendem Schema angelagert:
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Da die beschriebene Abwandlung eine gewisse Analogie zur Kolbeschen
Synthese von Paraffinkohlenwasserstoffen durch Elektrolyse von Carbon-
siuren zeigt, untersuchten wir, ob sich entsprechend auch lingere Paraffin-
kohlenwasserstoffe durch Umsetzung von Ascaridol mit Grignard-Verbin-
dungen herstellen lieBen. Bei Einwirkung des Peroxydes auf Athylmagnesium-
bromid wurde ein Gas vom Mol.-Gew. des Athans (29 bis 30) erhalten, das
sich teilweise in konz. Schwefelsdure 16ste und Bromlésung entfirbte. Statt
des erwarteten Butans entstand demnach unter Disproportionierung des Athyl-
radikals ein Gemisch von Athan und Athylen: :
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Damit ist bewiesen, daB die Zerewitinoff-Bestimmung des aktiven
Wasserstoffs in der iiblichen Ausfiihrungsweise unter Erw rmen wenig ge-
eignet fiir die Unterscheidung beider Arten peroxydischen Sauerstoffs ist. Nur
wenn die Idsungen der Grignard-Verbindung und des Peroxyds in geniigen-
der Verdiinnung vorsichtig zusammengegeben werden, und wenn jede Erwir-
mung unterbleibt, sind einwandfreie analytische Aussagen méglich. Immer
aber wird sich eine zusétzliche Bestimmung der Gasdichten der Kohlenwasser-
stoffe empfehlen. Die zahlreichen bisherigen Untersuchungen iiber Autoxy-
dations- und Trocknungsprozesse mit z.Tl. weitreichenden theoretischen
SchluBfolgerungen diirften diesen analytischen Bedingungen wohl nur selten
geniigt haben. '

Wir weisen nochmals nachdriicklich darauf hin, daB die bisher einzige Me-
thode zur einwandfreien analytischen Unterscheidung von Hydroperoxyden
und Peroxyden die Umsetzung mit Bleitetraacetat nach P. Criegee ist. Win
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dabei Sauerstoff entwickelt, so liegt ein Hydroperoxyd vor, dagegen ein Per-
oxyd, wenn dies nicht der Fall ist. Im Gegensatz zu englischen und ameri-
kanischen Veréffentlichungen, auch noch der letzten Zeit, die unsere fritheren
Angaben unberiicksichtigt lieBen, betonen wir nochmals, da3 weder in den
Estern der 1:3-mehrfach-ungesittigten Fettsiuren, wie der Elidostearinsiure,
noch in denen der 1.4-mehrfach ungesiittigten Siure, wie der Linol-, Linolen-
und Hexaensiure, nach vorsichtiger unkatalysierter Autoxydation bei Zimmer-
temperatur in den ersten Oxydationsstadien hydroperoxydischer Sauerstoff
nachweisbar ist.

Fir Uberlassung des Ascaridols sind wir der Firma Schimmel in Miltitz zu Dank
verpflichtet. Die Mikro-Analysen wurden von Hrn. Dr.. K autz in Freiburg ausgefiihrt.

Beschreibung der Versuche

Gasdichte- und Mol.-Gew.-Bestimmung der gasformigen Kohlenwasser-
stoffe: Die bei den Grignard-Reaktionen entwickelten Kohlenwasserstoffe wurden
zunéchst Giber Quecksilber, spiter iiber gesittigter Kochsalzlésung aufgefangen, in Spiral-’
waschflaschen durch Kiihlung mittels eines Aceton-Trockeneis-Gemisches, oder, wenn ge-
siittigt, mit konz. Schwefelséure getrocknet. Die Dichtebestimmung erfolgt in einer cylin-
drischen Glasrohre mit Schliffkappe und Hahn von etwa 100 ccm, deren Rauminhalt
durch Fiillung mit dest. Wasser ermittelt wurde. Die Réhre wurde zunichst ausgepumpt,
dann mit trockener Luft gefiillt gewogen. Die Dichten wurden sowohl auf das Vak., wie
auf Luft als Vergleichssubstanz bezogen errechnet.

Tetralin-hydroperoxyd (I) und Methylmagnesiumbromld Von den zahl-
reichen durchgefiihrten Versuchen sei nur einer eingehend beschrieben: 16.4 g (1/,, Mol)
durch Autoxydation von Tetralin bei 50° frisch dargestelltes, umkristallisiertes Tetralin-.
hydroperoxyd wurde mit 20 ccm wasserfreiem Losungsmittel (Ather, Anisol, Amyl-
ather) verdiinnt ohne Kiihlung unter Riihren ziemlich schnell in eine Grignard- Lésung
aus 12 g Magnesium, 150 com Lésungsmittel und gasférmigem Methylbromid ein-
getropft, wobei 4300 ccm Gas (0.18 Mol) vom Mol.-Gew. 23.2 entwickelt werden, das
sich gegen konz. Schwefelsiure und Brom gesittigt verhielt. Es lag demnach ein fast
dquimolekulares Gemisch von Methan und Athan vor.

Das Umsetzungsprodukt wurde mit Eis und Schwefelsiure zersetzt, mit Lauge
und Wasser gewaschen und nach Abdestillieren des Losungemittels in 3 Fraktionen zer-
legt, die bei 9 Torr zwischen 113 und 117° iibergingen und die gleichen physikalischen
Konstanten zeigten; d2° 1.0928; n}} 1.56218; Carbonyl war nicht nachweisbar.

C1oH 1,0 (148.2) Ber. C 81.04 HS8. L6 Gef. C 81.33 H 8.37 akt. H (Zerewit.) 0.97 Aquiv.

Ascaridol (II) und Methylmagnesiumbromid: a) Die L('isung von 17g (1/10Mol)
frisch dest. Ascaridol (Sdp., 93°, dj° 1.0079, afj: —4°14’, n}} 1.47431) in 75 ccm Lé-
sungsmittel (Ather, Anisol, Amylither) wurde z1emhch schnell zur Grignard-Ldsung aus
12 g Magnesium, 150 cem Lésungsmittel und Methylbromid getropft, wobei unter heftiger
Reaktion 2060 ccmgesitt. Gas (0.09 Mol) vom Mol.-Gew. 28.87 (Athan 30) entwickelt wurden.

Das Umsetzungsprodukt wurde vorsichtig mittels Ammoniumchlorids und Eis zersetzt,
da in Ggw. von Mineralsiuren teilweise Wasserabspaltung eintrat, und nach Abdampfen
des Losungsmittels sorgfiltig bei 12 Torr zerlegt:

1.) 110-115° (5 g).
CyoH 60 (152.2) Ber. €78.89 H 10.52 )
Gef. C79.23 H 10.81 OCH, (Zeisel) 2.8 akt. H 0.87 Aquiv.
2.) 142-146° (8 g) zieml. viscose Fliissigkeit, d? 1.0123, «f : +0, n}j 1.48426.

CyH,0, (170.2) Ber. €70.55 H 10.65
Gef. C70.88 H 10.69 OCH, (Zeisel) 1.3 akt. H 1.89 Aquiv.
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b) Zur Grignard-Lésung aus 12 g Magnesium, 150 ccm Ather und Methylbromid
wurden unter Riihren und ohne Kiihlung 17 g Ascaridol, mit 17 ccm Ather ver-
diinnt, eingetropft. Jeder Tropfen verursachte unter Zischen und Aufsieden Gasent-
wicklung und weiBe Diimpfe. Das Gas wurde durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Wasser
und mittels konz. Schwefelsiure von Ather befreit und getrocknet : 4300 ccm (fast 0.18 Mol)
vom Mol.-Gew. 23, also cin annihernd équimol. Gemisch von Methan und Athan. Das
Umsetzungsprodukt wurde wie unter a) beschrieben aufgearbeitet, und bei 9 Torr in 3
Fraktionen zerlegt:

1.) 70-85° (3 g): intensiv gelb, teilweise in konz. Schwefelsiure unléslich; Cymolgeruch.
2.) 114—119° (5 g): d¥ 0.9558, ofj: —0°25 n3 148214 akt. H 0.82 Aqulv
3.) 140—143° (6 g), viscos: d2° 1. 0210 o}y +0, njj 1.4863, akt. H 1.83 Aquiv.

Ascaridol (II) und A'thylmagnesmmbromld Zur Grignard-Lésung aus 12¢g
Magnesium und 50 g Athylbromid in 150 ccm Ather, die zum Sieden erhitzt wurde,
lieB man innerhalb 30 Min. 17 g Ascaridol mit 25 ccm Ather verdiinnt eintropfen,
wobei jeder Tropfen heftige Reaktion und weile Diémpfe verursachte. Es wurden 3645 ccm
{0.16 Mol) Gas vom Mol.-Gew. 30.11 (Athan 30) entwickelt, wovon 1568 ccm durch konz.
Schwefelsiure absorbiert wurden; Mol.-Gew. des Restgases 29.82. Es lag also ein fast
dquimolekulares Gemisch von Athan und Athylen vor.

Die fraktionierte Destillation des Reaktionsproduktes zeigte ein ahnliches Ergebnis wie
die Umsetzung von Ascaridol mit Methylmagnesiumchlorid.

63. Karl Freudenberg und Giinter Gehrke: p-Cumaralkohol und
sein Dehydrierungspolymerisat

[Aus dem Chemischen Institut und dem Forschungsinstitut fiir die Chemie des Holzes
und der Polysaccharide, Heidelberg]
(Eingegangen am 21. Januar 1951)

Der p-Oxy-zimtalkohol (p-Cumaralkohol) und sein 8- Glucqgid wur-
den synthetisiert. Aus dem Alkohol entsteht mit Pilz-Dehydrogenase
ein ligninartiges Dehydrierungspolymerisat, das dem aus Coniferyl-
alkohol entspricht, aber kein Methoxyl enthailt.

Im Lignin ist bisher hauptsichlich die Guajacyl- und Syringyl-Komponente
festgestellt worden. Der p-Oxy-phenyl-Rest ist nur in einzelnen Fillen an-
getroffen worden. M. Phillips und M. J. Goss!) haben bei der Methylierung
von Lignin aus Maisspindeln und der nachherigen Oxydation Anissiure er-
halten. Beim Abbau des Lignins aus Pappeln haben B. Rassow und P. Neu-
mann?) p-Oxy-benzoesiure gefunden. W. Fuchs gibt p-Oxy-benzoesiure
als eines der Produkte der Kalischmelze von Fichtenlignin an3).

Vor kurzem wurde die Vermutung ausgesprochen?), dafi das Defizit an
Methoxyl, das am Fichtenlignin beobachtet wird, von einer methoxylfreien
Komponente aus der Reihe des p-Cumaralkohols oder des Kaffeealkohols (Di-
oxyzimtalkohols) herrithren konnte.

Wir haben daher den p-Cumaralkohol synthetisiert und aus ihm durch
enzymatische Dehydrierung ein methoxylfreies ligninartiges Dehydrierungs-

1) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 1518 [1932], b5, 3466 [1933].
%) Wbl. Papierfabr. 1985, Sonder-Nr. 2531 (C. 1986 I, 2748).
3) Journ. Amer. chem. Soc. 58, 673 [1936].

4) K. Freudenberg u. W. Heimberger, B. 88, 521 [1950].

Chemische Berichte Jahrg. 84. 31





