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Sekundiim aliphatische Hydroperoxyde : Die Hydropcroxyde wurden in 5-lo-proz. 
Ltisung in Eiseseig bei 80-100" in Anwesenheit von Perchlorsaure (Konzentration im 
Keaktionsmedium 0.01 -0.05 n) 10-20 Stdn. lang gehalten. Die xersetzten Peroxyd- 
losungen wurden mit Wasser verdiinnt iind mit Chloroform extrahiert. Die Chloroform- 
phase wurde mit Satriumcarbonatlosiing entsiiuert und dann destiuiert. Dia ,,Keton- 
fraktion" wurde aufgefangen und anelysiert ; sie enthielt zu etwa glcichen Teilen Keton 
iind Ester, die Ketone \curden jeweils durch lkrivate identihiert. Uas Ergebnis zeigt 
Tafel 5 auf Seih 2327. 

I n  einigen Filllen wurde, um die hohen Destillationsverlusta zu vermeiden, die Keton- 
ausbeute durch Fiillung und Auswaage des Dinitrophenylhydrazons beetimmt. Dazu 
wurde die zemtzte Peroxyd/Eisessig-Liisung mit Dinitrophenylhydrazin/Methanol/Per- 
chlorsiiure-lasung umgesetzt. Tlas Ikrivat fie1 nach wenigen Minuten aus. Es konnte 
nach Urnkristellisieren auch zur Identihierung des Ketons verwendet werden. 

330. Walter Ried und Heinz  Bodeml): uber aromatische und hetero- 
cyclische o-Disldehpde, 111. Mitteil.2!: Versuche zur Synthese des Benzol- 

tetraaldehyds- (1.2.4.5) 
[hus dem Institut fiir organische Chemie der Universitiit Frankfurt a. 3f.I 

(Flingegangen am 29. Juni 1956) 

Die Bromierung von Durol wird unter verschiedenen Bedingungen 
untersucht. Kach der Methode von Wohl-Ziegler wird cs mit N- 
Brom-succinimid zu 1.2.4.5-Tetrakis- brommethyl-benzol uingeeetzt, 
das zum 1.2.4.5-Tetrakis-hydroxymethgl-henzol verseift und deseen 
Bis-selenigsiiunmater in der Hitze zu geringen Mengen Benzol- 
tetraaldehyd-( 1.2.4.5) zersetzt wird. 

A. Bromierung von Durol  
Bei der Bromierung von Ihro l  nach Wohl-Ziegler3) mit N-Brom- 

succinimid und Benzoylperoxyd als Katalysator - einer Methode, die sich 
zur Seitenkettenhalogenierung aromatischer Kohlenwwserstoffe als sehr 
fruchtbar erwiesen hat - erhielten wir 1.2.4.5:Tetrakis-brommethyl-benzol (I) 
in 25 yo Ausbeute. Dieselbe Substanz entstand bei der dirokten Bromierung 
von Durol in siedendem Eisessig neben 1.4-Dibrom-2.5-bis-brommethyl-3.6- 
dimethyl-benzol (11) in nur 3 yo Ausbeute. 

BrH,C\A/CH,Br 

H 3 C , ~ , C H 3  26 ./. A u s h e u C  B r H 2 C A /  \CH,Br 
I 1 '  I N-Brom-sueoinimid 
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Eiseas$ (Licht) 3% I II I1 
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l )  Heinz  Bodem, Teil der Diplomarbeit, F r 8 n k f U r t  a. If. 1964. 
*) 11. Xtteil.: W. Ried  u. H. Bender ,  Chem. Ber. 89, 1574 [1950]. 
3, C. Djerass i ,  Chem. Reviews 48, 271 [1948]. 
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Zum Beweis der Konstitution I setzten wir das von M. Kulka4)  und 
P. Ruggli  und G. Geiger6) beschriebene 1.2.4.5-Tetrakis-chlormethyl-ben- 
zol (111) mit Natriumacetat zurn I .2.4.5-Tetrakis-acetoxymethyl-benzol (IV) 
urn, verseiften dieses zum 1.2.4.5-Tetrakis-hydroxymethyl-benzol (V) und 
gewannen hieraus rnit Bromwasserstoffsiiure oder Phosphortribromid das 
1.2.4.5-Tetrakis- brommethyl-benxol (I). 

- .~ - -. - - ~ ~ _ _ _  

RHaCd,,CH& 111: R = C1 
IV: R = OCOCH, 19 V: R = O H  

RGC- 'CH,R 

AuBerdem stellten wir V und sein Acetat IV aus dem von uns durch Bro- 
mierung von Durol gewonnenen Produkt her. 

Die Konstitution des l.4-Dibrom-2.5-bis-brommethyl-3.6-dimethyl-benzols 
(II), der zweiten bei der Bromierung von Durol in siedendem Eisessig ge- 
wonnenen Substanz, ergibt sich einmal daraus, da13 nur 2 Bromatome mit 
Natriumacetat reagieren, also in der Seitenkette sitzen, zum anderen aus Be- 
obachtungen A. v. Korczynskis'), der feststellte, daO die normale Bro- 
mierung des Durols damit beginnt, da13 2 Bromatome in die Seitenketten 
treten, und zwar an die p-Methylgruppen, wie J. v. B r a u n  und J. Nelles') 
spiiter featstellten. In  unserem Falle tritt nun das 3. und 4. Bromatom an 
die noch freien Stellen im Kern. 

Die weitere Bromierung von I mit 4 Moll. Bromsuccinirnid verliiuft nicht 
iibersichtlich. Wir hatten sie in der HofFnung durchgefiihrt, daa 1.2.4.6-Tetra- 
kis-dibrommethyl-benzol zu erhalten, aus dem der gesuchte Aldehyd dann 
gemiiB der von uns zur Synthese des Naphthalin-dialdehyd~-(2.3)~) herange- 
zogenen Methode zweifellos leicht zugiinglich gewesen ware. Wir erhielten 
Isomerengemische mit weit auseinandergezogenem Schmelzpunkt und aus der 
Mutterlauge ein Heptabromdurol, daa nicht weiter untersucht wurde. 

B. B e n  z o l -  t e t r a a l d e  h y d - ( 1.2.4.6) 
Den Bis-selenigsiiureester des oben beachriebenen 1.2.4.6- Tetrakis-hydroxy- 

methyl-benzols (V) zersetzen wir in der Hitze zu Benzol-tetraaldehyd-( 1.2.4.5), 
der in nur geringer Ausbeute und nicht analysenrein erhalten wurde. Wir 
fiihrten ihn aus diesem Grunde mit Acetanhydrid in sein Oktaacetat uber, 
daa rnit einer Probe derselben Verbindung, die nach einer uns von F. Wey-  
gand  O) mitgeteilten Vorschrift auf anderem Wege gewonnen wurde, identisch 
war. 

Resehreibnng der Versoohe') 
1.2.4.5-Tetrakis-brommethyl-benzol (I): Zu 2.8 g in 60 ccm Tetrachlorkohlen- 

stoff gelostem Durol gibt men 14.4 g N-Brom-succinimid und 1 g Benzoylpemxyd. 
Nach einigcn Minutan riicMieSenden Kochens tritt unter lebhaftem Aufschitumeq die 

*) Cenad. J. Res., Sect. B 28, 106 [1946]. s, Helv. chim. Acte 80, 2036 [1947]. 
0 )  Ber. dtach. chem. Ges. 86, 868 [1902]. 7) Ber-dtach. chem. Ues. 67,1094[1934]. 

S) Diplomarbit K. Kin kel, Heidelberg 1963, unveraffentlicht. Privatmitteilung 

*) Schmelzpunkta unkorrigiert. 

W. Ried u. H. Bodem, Chem. Ber. 89,708 [1966]. 

F. Weygand, fiir die wir an dieser Stelle bstene danken. 
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lteaktion ein. Erst nachdem sich die Mischung etwas beruhigt hat, erwiirmt man weiter, 
his sich das Succinimid in Brocken zusamrnenballt und sich auf der Losung und an der 
Glaswand abzusetzen beginnt. Es wird heid filtriert, mit h e i k m  Tetrachlorkohlenstoff 
nachgewaarhen und das Filtrat auf etwa 25-30 ccm eingeengt. Im Eisschrank scheidet 
sich 1 in schonen Kristallen aus, die, aus Chloroform urnkristallisiert,, bei 160" schmel- 
Zen; Ausb. 2.4 g. 

C10H1,Br4 (449.8) h r .  C 26.70 H 2.24 Gef. C 26.42 H 2.26 
Bromierung von D u d  in siedendem E i m i g :  25 g D u r o l  werden mit 40 ccin B r o m  

bei Bestrahlung mit einer 200-Watt-Lamp 2 Tage in Eisessig riicUef3end gekocht. Beim 
Abkiihlen Acheiden sich Kristalle ab, die abfltriert und aus Chloroform umkristallisiert 
nerden. Hierbei kristallisiert zunachst das 1 -4-Dibrom -2.5 - bis-  bromme t h y l -  3.6 - 
dimethyl -benzol  (11) in weihn Nfdelchen vom Schrnp. 229' aus, wahrend &us 
der Chloroform-Mutterlauge etwa 2 g 1.2.4,5 - T e t r a  k is  - b romme t h y 1 - benzol  (I) in 
regelmaBigcn Wiirfelchen vorn Schrnp. 160" gewonnen werden konnen. 

I1 ist schwer loslich in Akohol, Aceton und Petrolather und ladt sich aus Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, k n z o l  oder Ligroin urnkristallisieren. Aus letzterem wird es in 
schonen gliinzenden harten Xadeln erhalten. Ausb. 2 g. 

C,,Hl,Br4 (449.5) 
Rei 3stdg. Kochen von I1 mit 4 Moll. kristallwaaaerfreiem Natriumacetat in Alkohol 

erhalt man 1.4 - D i  b r o m - 2.5 - b is - a c e  t o x y m e  t h y l -  3.6 - d i m e  t h y 1 - b e  n z o 1 
in farblosen Niidelchen vnm Schmp. 158". 

C,4Hl,04Br, (408.2) 

Ber. C 26.70 H 2.24 Gef. C 26.90 H 2.25 

Her. C 41.20 H 3.95 Gef. (341.54 €1 3.90 
Die Verseifung dieses lliacetates mit 4 Moll. alkoholischer Natronlaugc fuhrt zu 

1.4- Dibrom-2.B-bis-hydroxymethyl-3.6-dimethyl-benzo1, das, aus Alkohol 
umkristallisiert, bei 219" sohmilzt. 

C,,H,,O,Br, (324.0) Ber. C 37.06 H 3.53 Gef. C 36.88 H 3.92 
H e p t a h r o m d u r o l :  1.4 g I werden mit 2.2 g N-Brom-succ in imid  und 0.2 g 

Benzoylperoxyd in 25 ccm Tetrachlorkohlenstoff bis zur vollstiindigen Bromierung ge- 
kocht. Kach deln Abfiltrieren vom Succinimid l&& man die FliiRsigkeit abkiihlen. Das 
hierbei anfdlende Kristallgcmisch schmilzt iiber ein Interval1 von 100' und lHdt sich nicht 
reinigen. h r c h  Einengen der Mutterlauge auf wenige ccm dagegen gcwinnt man kleine 
Wurfelchen, die, aus Chloroform umkristallisiert, bei 196-197' schmelzen und deren Ana- 
lyse auf ein Heptabromdurol schliehn ladt. 

CloH7Br7 (686.0) Ber. C 17.49 H 1.03 Gef. C 17.65 H 1.03 
1 .2.4.5 - T e t r a  k is  - c h lorme t h y l -  be  n zol  (111) : Bei der Darstellung nach K ul  ka4) 

ist es nicht notwendig, die lieaktionsmischunp zu destillieren; daa Tetrachlordiirol scheidet 
sich schon beim Stehenlasson iiber Nacht in schimmernden Blattchen ab. 

1.2.4.5-Tetrakis-acetoxymetl~yl-benzol (IV): 5 g I11 oder 9 g I und 7 g 
wasserfreice Natriumacetat werden in Eisessig gekocht. Nach einiger &it farbt sich die 
Liisung gelb, und Xatriumchlorid fallt am. Man kocht noch etwa 1/2-1 Stde. weiter, 
giedt in Eiswaaser und filtriert das hierbei ausfallende Tetraacetat ab. Kohausbeute 
5.6 g (84YL d. Th.). Nach dem Umkristallisieren &us Alkohol erhalt man feine weide Na- 
deln vom Schmp. 9ic. 

Cl,H,,O, (366.4) Ber. C 59.01 H 6.05 Gef. C 59.05 H 6.20 
1.2.4.5-Tetrakis-hydroxymethyl-benzol (V): 5.5 g IV - es kann das Roh- 

produkt verwendet werden - werden in der eben notwendigen Menge Alkohol heiD ge- 
lost und langsam mit einer alkohol. Losung von 4 g Kaliumhydroxyd versetzt. Die sich 
dunkelfirbende Wsung wird 9 SMn. riickflielend gekocht. Im Eisschrank scheidet sich 
V in Nadeln ab, die aus verd. Alkohol umkristallisiert werden; Schmp. 193". Die Verbin- 
dung lost sich merklich in Wasser, gut in Ather, weniger gut in Aceton und nicht in Benzol 
und Petrokther. Ausb. 86% d. Theorie. 

Cl,H140, (198.2) Ber. C.60.59 H7.12 Gef. C60.86 H7.20 
Kleine Proben von V, die nur von 1.2.4.5-Tetrakis-chlormethyl-benzol ausgehend ge- 

wonnen wurden, fiihrten wir in I iiber, das wir mit der bei der Bromierung von D m 1  
mit N-Bmm-succinimid erhaltenen Substanz verglichen; V wird hier einrnal mit iiber- 
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schiiss. Hromwasserstoffsriure im Bombenrohr erhitzt und daa entstandene Tetrakis- 
brommethyl-benzol aus Chloroform umkrietallisiert, oder in gekuhltes Phoaphortri- 
bromid eingetregen, die lebhafta Reaktion abgewartet, noch etwas auf dem Wasscrbad 
envhnt.  In Eiswasser wird dm iiberschiissige Phoephortribromid zersetzt, das aus- 
fellende Tetrakis-brommethyl-be~ol abNtriert, getrocknet und aus Chloroform umkri- 
stdiaiert. In  beiden Fillen erhiilt man farblose Kristalle vom Schmp. 160", die identisch 
sind mit denen, die bei der Bromierung des h l s  mit N-Brom-succinimid erhalten werden. 

Benzol-tetraaldehyd-(1.2.4.6): 3 g V, man verwendet das Rohprodukt, das 
ungefahr bei 183" schmilzt, und 3.4 g sublimiertes Selendioxyd werden gut getrocknet, 
fein pulverisiert. innig vermischt und im olbad unter Durchleiten von Stickstoff durch 
Erhitzen auf 186" gerade zum Schmelzen gebracht. Auf dieser Temperatur hilt man, 
bis kein Wasser mehr entweicht. Dann erst wird die Temperatur langwm gesteigert. 
Bei etwa 189" tritt eine leichta momentane Zereeteung ein, wobei sich etwas robs Selen 
an den in den Kolben f h n d e n  Glasriihren absetzt. Nach einer Weile aublimieren kleine 
gelbe Blrittahen. Der Kolben wird nun aus dem Bad genommen, der schlackenartige 
Inhalt fein pulverisiert und in ein Glamhr iibergefiihrt, von dem ein Ende mit ciner 
Kapillare, durch die Stickstoff in daa Rohr eintretan kenn, versehen, das andere Ende mit 
einer Waserstrahlpuqe verbunden ist. Unter Durchstromen eines trockenen, sauerstoff - 
freien Stickstoffstromes wird die Substanz bei etwa 40-50 Torr in einem elektrischen Ofen 
auf etwa 140-160" erhitzt. Es aublimieren weilk, dicke Niidelchen, die sich unter Licht- 
einwirkung gelb frirben. Aus diesem Grunde wird der aua dem Ofen heraueragende Teil dea 
Rohres mit einem schwerzen Karton umgeben. %oh 5-6 Stdn. hat sich etwa 1 g des rohen 
Aldehyds angesammelt. Er wird mehrmals aua Petrokther umkristidlisiert und schmilzt 
schlieBlich bei 167-176O. Die Reinigung i8t sehr verlustmich; wegen der offenbaren Zer- 
setzlichkeit des Aldehyda konnte kein analpmines Produkt erhalten werden. 

Benz ol - t e t r a  alde h y d - ( 1.2.4.5 ) - o k t  aa ce t a t : 100 mg Benz ol - t e t r a  el  d e h y d - 
(1.2.4.5) werden bei 0" in 1 ccm Acetanhydrid gelost und mit einem Tropfen konz. 
Schwefelsriure versetzt. Die Usung f&bt aich rot. Sie wird uber Nacht im Eisschrank 
aufbewahrt und dann in Eiswasser gegoasen. Es frillt ein gut filtrierbarer, kristalliner 
Niederschlag des Oktsecetatas, der aus Eiseasig umkristallisiert wird. Schmp. 226-229". 
Die Verbindung ist identieoh mit dem nach F. WeygandD) euf anderem Wege gewonne- 
.nen Produkt (Mischpmbe). 


