Nr.7/1954] Bailey 993

soweit ab, daB die Temperatur der siedenden Lisung 195° erreicht (Thermometer in der
Fliissigkeit!) und erhitzt bei dieser Temperatur weitere 15 Stdn. unter RiickfluB. Beim
Abkiihlen erstarrt der Kolbeninhalt. Durch Zugabe von 150 ccem Wasser bringt man
alles in Lésung und siuert mit konz. Salzsiure an, wobei sich die Séure als dunkles 01
abscheidet, Man schiittelt dreimal mit je 100 ccm Ather aus und trocknet den Ather-
extrakt mit frisch gegliihtem Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Athers erhalt
man 19.1 g (95.0% d.Th.) der rohen Siure, die zur Identifizierung und Reinigung in den
Dimethylester iibergefiihrt werden kann.

v-Methyl-azelainsdure-dimethylester: Zu 17.0 g der rohen y-Methyl-aze-
lainsidure gibt man 40 ccm absol. Methanol und 4 cem konz. Schwefelsiure. Nach
3stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler 148t man erkalten, destilliert den
groBten Teil des Methanols i. Vak. ab und giet den Riickstand auf fein zerstoBenes Eis.
Der sich abscheidende Ester wird in Ather aufgenommen, die atherische Losung mit
Natriumhydrogencarbonat-Lisung entsiduert und mit frisch geglilhtem Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach dem -Abdestillieren des Athers destilliert man den Ester i.Vak. Ausb.
13 g (66.5% d.Th.); Sdp., 158°.

C,sH,,0, (230.3) Ber. C62.58 H9.63 Gef. C 62.59 H 9.66
v-Allyl-azelainséure (V): Durchfiihrung der Verseifung und Reduktion wie in
vorstehendem Beispiel. Reduktionsansatz: 20 g gepulvertes Natriumhydroxyd in 150 ccm
Diathylenglykol, 12.5 ccm 85-proz. Hydrazin, 25.1 g (0.1 Mol) des Esters IIT oder 29.8 g
(0.1 Mol) des Esters IV.

Nach dem Abkiihlen lst man den erstarrten Kolbeninhalt durch Zugabe von 150 cem
Wasser und siuert mit konz. Salzsiure an, Man schiittelt dreimal mit je 100 ccm Ather
aus und trocknet die ather. Schicht mit frisch geglihtem Natriumsulfat. Nach dem Ab-
destillieren des Athers bleibt die rohe y-Allyl-azelainsiure als Ol in etwa 93-proz.
Ausbeute zuriick. Die Siure wird zur Identifizierung und Reinigung in den Dimethyl-
ester iiberfiihrt.

v-Allyl-azelainsdure-dimethylester: 20g der rohen y-Allyl-azelainséure
werden in 60 ccm absol. Methanol gelost und tropfenweise mit 6 ccm konz. Schwefel-
siure versetzt. Man erhitzt darauf das Gemisch 4 Stdn. unter RiickfluB auf dem Wasser-
bad und destilliert nach dem Erkalten den gréBten Teil des Methanols i.Vak. ab. Der
Riickstand wird dann auf fein zerstoBenes Eis gegossen und der ausgeschiedene Ester
in Ather aufgenommen. Die dther, Lésung wird mit Natriumhydrogencarbonat-Losung
entsiuert, mit Wasser gewaschen und mit frisch gegliihtem Natriumsulfat getrocknet.
Nach dem Abdestillieren des Athers destilliert man den Riickstand i.Vak. Ausb.:13.7g
(61% d.Th.); Sdp.,; 174°.

C, H,,0, (256.3) Ber. C65.59 H9.44 Gef. C65.74 H 9.53

166. Philip S. Bailey: Notiz iiber die Ozonisierung von 1.2-Diphenyl-
inden®
[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe]
(Eingegangen am 3. Mai 1954)

Die Literaturangabe, nach der 1.2-Diphenyl-inden bei der Ozoni-
sierung in anomaler Reaktion o-Benzoyl-benzoin liefert, hat sich als
irrtiimlich erwiesen; es bildet vielmehr das normale Ozonid.

1929 ozonisierten A. G. Banusund F. Calvet!) 1.2-Diphenyl-inden (I)

in Kisessiglésung in der Absicht, dabei o-Benzoyl-desoxybenzoin (V) zu ge-
winnen. Sie erhielten jedoch ein bei 121--123° schmelzendes Reaktionspro-

*) V. Mh.i-t-téil. iiber den Verlauf der Ozonspaltung; IV. Mitteil.: R. Criegee, G. Blust
u. H. Zinke, B. 87, 766 [1954]. 1) An. Soc. espaii. Fisica Quim. 27, 49 [1929].
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dukt, das ein Sauerstoffatom mehr besall und das sie daher als 0-Benzoyl-
benzoin (II) formulierten. Als Begriindung fiir diese Formulierung gaben sie
die Bildung eines Mono-phenylhydrazons und eines Dioxims sowie die Oxy-
dierbarkeit mit Permanganat zu o-Benzoyl-benzil (IV) an.

Die Bildung von o-Benzoyl-benzoin (IT) aus Diphenylinden wiirde eine neue
Art der ,,anomalen Ozonisierung*‘ bedeuten. Unter diesem Ausdruck versteht
man die Erscheinung, dafl bei Ozonisierungen 6fters nicht nur die Doppel-
bindung oxydativ aufgeht, sondern sich auBlerdem das dritte Sauerstoffatom
des Ozonmolekiils zwischen zwei der Doppelbindung benachbarte, einfach
gebundene C-Atome schiebt?):

N, N 0,
7C—C=C\ —

\ \ 7
~0-0-C=0 + 0=C
7 N
Im vorliegenden Fall wiirde aber das dritte O-Atom zur Oxydation einer
der Doppelbindung benachbarten -CH,- in eine -CHOH-Gruppe dienen:

f /0, t %
~CH,—C = C\ — —CHOH-C=0 4+ O= C\

Die Ungewohnlichkeit einer solchen Reaktion legte eine Nachpriifung nahe.

Die Substanz von Banus und Calvet konnte bei der Ozonisierung von I
sowohl in Eisessig wie in Cyclohexanlosung leicht in guter Ausbeute er-
halten werden. Sie besitzt aber nicht die Struktur eines Oxy-diketons (II),
sondern stellt das (mit diesem isomere) normale monomere Ozonid IIT des
Diphenylindens dar.

K\_._‘/CGHE o /\lﬁ\o C H
0 I
YU A \VO
C,H, CoH,
I
CO-C,H, CO-C,H, <00+ CgH
4 N ’ 860, [ o Monophenyl-
H ‘ “ N “ - h § azox};
AN T
N cHOH)-CO-CH, \ CO-CO-CeH, N 0H,-00-CH,
I v v

Die Verbindung setzt aus Natriumjodid-Eisessig schnell Jod in Freiheit
und liefert dabei das noch unbekannte o-Benzoyl-desoxybenzoin (V), Schmp.
67—68°, das auch durch katalytische Hydrierung gewonnen werden kann.

Es wurde einerseits als Monophenylhydrazon (Schmp. 141-143°) charakterisiert, an-
dererseits durch Oxydation mit Selendioxyd in das schon bekannte gelbe o-Benzoyl-
benzil (IV) verwandelt. Das Phenylhydrazon ist mit dem von den spanischen Autoren
aus dem Ozonid gewonnenen identisch. Hierbei mufl das Phenylhydrazin zunichst das

2) Zusammenfassung: J. E. Leffler, Chem. Rev. 45, 385 [1949].
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Ozonid zum Diketon reduziert und dann dieses in das Mono-phenylhydrazon verwandelt
haben?3).

Auch das UV-Spektrum (s. Abbild.) des Ozonisierungsproduktes stimmt mit der
Formulierung ITI iiberein. Eine Carbonylbande ist nicht vorhanden. Dagegen éhnelt der

Kurvenzug in scinem unteren Teil durchaus dem der frither von Ozoniden aufgenommenen
Spektrent).
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Abbild. th-Spektru m des Ozonids des 1.2-Diphenyl-indens

Die Tatsache, daB Diphenyl-inden (1) ein,stabiles, monomevestOzonid
bildet, stimmt mit der frither aufgestellten Regel?) iiberein, dal Ketozonide
sich nur aus solchen Olefinen bilden, die die Doppelbindung in einem Fiin{-
Ring enthalten. Die Stabilitit des Ozonids steht im Gegensatz zu der Insta-
bilitéit der Ozonide disubstituierter Indenone®). Bei diesen ist also, wie schon
frither vermutet, die Nachbarscha{t der Ketogruppe zur Ozonidgruppierung
die Ursache der so leicht eintretenden Umlagerungen.

Bemerkenswert ist schlieBlich noch, da8 sich das Ozonid des Diphenyl-
indens auch in Eisessiglosung bildet. Viele andere Olefine geben unter diesen
Bedingungen unter Mitwirkung des Lésungsmittels Acetoxy-hydroperoxyde?).

3) Banus u. Calvet haben von dem Phenylhydrazon nur eine Stickstoff-Bestimmung

durchgefiihrt. Die N-Werte sind aber bei den Phenylhydrazonen von II u. V mit 5.46%
und 5.689, kaum verschieden. Ebenso diirfte das von den Autoren beschriebene Dioxim
sich in Wirklichkeit von V ableiten.

4} R. Criegee, G. Blust u. G. Lohaus, Liebigs Ann. Chem. 583, 2 [1953].

5) R. Criegee u. G. Lohaus, Liebigs Ann. Chem. 583, 6 [1953].

%) R. Criegee, P. de Bruyn u. G. Lohaus, Liebigs Ann. Chem. 583, 19 {1953].

7) z.B. R. Criegee u. G. Wenner, Liebigs Ann. Chem. 561, 9 [1949].
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Offenbar findet in dem zwitterionischen Zwischenprodukt (VIa oder VIb)
infolge besonders giinstiger rAumlicher Verhéltnisse der intramolekulare Ring-
schluBl zum Ozonid schneller statt als sich die Essigsdure addieren kann.

(‘Z‘BH CHy
C-00, CeH;
7 i/@ O /\H/ Ooe /) 6
®
SN C C:H, W \ /C C H, AN \”/\CH3
CH2 0
Via VIb VII

Auch 2-Methyl-3-phenyl-indenon (VII) gab das Ozonid in Eisessig-
16sung$).

Die Arbeit wurde ermoglicht durch die Erteilung eines Fulbright Research
Award des US State Departments und einjahrige Beurlaubung durch die University of
Texas, wofiir ich beiden Stellen zu Dank verpflichtet bin.

Weiterhin gilt mein Dank Herrn Prof. Dr. Criegee fiir die freundliche Aufnahme
in seinem Institut und fiir zahlreiche Anregungen und Ratschlige bei der Durchfiihrung
dieser Untersuchung.

Beschreibung der Versuche

o-Diphenyl-inden (I) wurde entsprechend den Literaturangaben hergestellt!) und
chromatographisch iiber Aluminiumoxyd gereinigt. Zu den Ozonisierungen wurden fast
farblose Kristalle vom Schmp. 108—110° benutzt.

Ozonid von a-Diphenyl-inden (III)

a) Darstellung in Eisessig nach Banus und Calvet: 3g a-Diphenyl-inden
wurden in 50 ccm heillem Eisessig gelost. Die Losung wurde auf 15° abgekiihlt, worauf
sich sehr kleine Kristalle abschieden. Durch diese Mischung wurden 101 6-proz. Ozon
innerhalb von 40 Min. (doppelte theoret. Menge) geleitet. Nach 30 Min. waren die Kri-
stalle in Losung gegangen. Durch Reiben an der Gefillwand schieden sich 1.5 g farb-
lose Kristalle vom Schmp. 120-122° ab. Nach tropfenweiser Zugabe von Wasser zu
dem Filtrat unter Schiitteln erhielt man weitere 1.3 g derselben Verbindung (Schmp. 119
bis 1219). Die Ausbeute war 809, im Gegensatz zu 369, (Schmp. 121-1239), wie Banus
und Calvet beschrieben. Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Alkohol oder Methanol
1221239,

CpH,60; (316.3) Ber. C79.73 H 5.10 015.17 akt. 05.1
Gef. C7945 H5.3 015.3 akt. O06.5 Mol.-Gew. (Beckmann) 291

Die Verbindung reagiert langsam, aber stark, mit Natriumjodid in Eisessig und ist
gegen Bleitetraacetat vollig stabil. Sie verpufft in der Flamme, ist aber gegen StoB-und
Schlag unempfindlich.

b) In Cyclohexan: 2 g «-Diphenyl-inden in 50 cem Cyclohexan wurden analog
dem Eisessig-Ansatz mit 2-proz. Ozon behandelt. Nachdem die Losung etwas eingeengt
worden war, schieden sich 1.4 g (649, Ausb.) des Ozonids (Schmp. 119-122°) ab. Keine
Erniedrigung mit dem in Eisessig dargestellten Ozonisierungsprodukt.

o-Benzoyl-desoxybenzoin (V)

a) Katalytische Reduktion des Ozonids: 1g des Ozonids, gelost in 15 cem
Dioxan, nahm i.Ggw. von Palladiumoxyd auf Calciumcarbonat 80 ccem Wasserstoff
auf. Das Dioxan wurde unter vermindertem Druck abgedampft. Der Riickstand wurde
in Athanol kristallin. Ausb.0.7g (779,) farblose Kristalle vom Schmp. 65—67°% TUm-
kristallisiert aus Athanol, Schmp. 67—68°,

CyH, 60, (300.3) Ber. €83.98 H5.37 010.65 Gef. C84.11 H5.39 010.5
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b) Natriumjodid-Reduktion: 1 g des Ozonids wurde mit Natriumjodid in Eis-
essig behandelt und das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat entfernt. Das Gemisch
wurde dann mit Wasser verdiinnt und mit Ather extrahiert. Nachdem die Atherldsung
gewaschen und der Ather abdestilliert worden war, konnten aus dem Riickstand 0.6 g
(66 Ausb.) des Benzoyldesoxybenzoins (Schmp. 64—687° aus Athanol) gewonnen wer-
den. Dieses Produkt gab keine Schmelzpunktserniedrigung mit den bei der katalytischen
Reduktion erhaltenen Kristallen.

Phenylhydrazon des o-Benzoyl-desoxybenzoins: Eine Losung von 0.7¢g
Ozonid, 1 cem Phenylhydrazin und 3—4 Tropfen Eisessig in 20 ccm Athanol wurde
1 Stde. gekocht. Nach Abkiihlung der Reaktionslosung schieden sich 0.4 g blaBigelbe
Kristalle (Schmp. 138—142°) ab. Umkristallisation aus Athanol, Schmp. 141-1430. Diese
Verbindung zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung mit dem aus o-Benzoyl-desoxybenzoin
auf gleiche Weise dargestellten Phenylhydrazon. Banus und Calvet!) fanden fiir diese
Verbindung den Schmp. 143-145°.

Cy,Hy5ON, (390.5) Ber. € 83.05 H 5.68 04.10 N 7.18

Gef, C83.16 H5.87 040 N7.03
o-Benzoyl-benzil(IV): 0.5g0-Benzoyl-desoxybenzion(V)und0.4 gsublimier-
tes Selendioxyd wurden in 15 ccm Acetanhydrid 4 Std. unter RiickfluBl gekocht. Die vom
Selen abfiltrierte Lisung wurde in Wasser gegossen. Dann nahm man in Ather auf, schiit-
telte die Atherlésung mit Wasser, dann mit Sodalésung und verdampfte schlieBSlich das
Lésungsmittel. Der Riickstand kristallisierte auf Zusatz von Alkohol : Gelbe Kristalle
(aus Alkohol) vom Schmp. 92—949, Ausb. 0.2g (40%). Keine Schmelzpunktdepression mit

einem Vergleichspriaparat®),

Versuche, die Oxydation mit Kaliumpermanganat an Stelle von Selendioxyd durchzu-

fiihren, ergaben nur élige Produkte

156. Siegfried Beckmann, Roland Schaber und Roland Bam-
berger: Uber die diastereomeren 2-Methyl-norborneole

[Aus dem Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Stuttgart-Hohenhei]
(Eingegangen am 4. Mai 1954)

Durch Diensynthese von Cyclopentadien und «-Methyl-acrylsiuro
entstehen 2 diastereomere 2-Methyl-bicyclo-(1.2.2]-hepten-(5)-car-
bonséauren-(2), die durch Hydrierung und anschlieBenden Curtius-
schen Abbau in 2 diastereomere Amine iibergefiihrt werden. Letztere
liefern beim Behandeln mit Salpetriger Saure ohne Umlagerung, aber
in einem Falle unter Waldenscher Umkehrung, denselben tertidren
Alkohol, 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(2) (= 2-Methyl-norber-
neol). Dessen Diastereomeres wird durch Grignard-Umsetzung des
Norcamphers erhalten.

Die Umsetzung von primidren Aminen der Bieyclo-[1.2.2]-heptan-Reihe,
bei denen die Aminogruppe an ein sekundires Kohlenstoffatom gebunden ist,
mit Salpetriger Siure fiihrt, teilweise unter Umlagerungen, zu mehr oder
weniger komplizierten Gemischen von Alkoholen und Terpenkohlenwasser-
stoffen!). Uber das Verhalten von Aminen, deren Aminogruppe an ein terti-
ares Kohlenstoffatom gebunden ist, liegen bislang keinerlei Erfahrungen vor.

1) G. u. 0. Komppa, Ber. dtsch. chem. Gos. 69, 2606 [1936]; W. Hickel u. F.
Nerdel, Liebigs Ann. Chem. 528, 57 [1937]; W. Hiickel u. H. Wolowski, Ber. dtsch.
chem. Ges. 80, 39 [1947]; S. Beckmann u. R. Bamberger, Liebigs Ann. Chem. 574,
65 [1951].



