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UMLAGERUNGEN BE1 OXYDATIONEN MIT BLEITETRAACETAT 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingegangen am 8. Februar 1957) 

Hrrrn Professor Burckhord l  H e l f e r i c h  rum 70. Geburlslag 

Die Oxydation von p-Methoxy-styrol mit Bleitetraacetat fuhrt in glatter 
Reaktion unter Umlagerung zum Diacetat des p-Methoxy-phenylacetaldehyds. 
Als entscheidender Schritt bei dieser Reaktion wird ein elektrophiler Angriff des 
PblOAc)~@-Kations auf die Doppelbindung des Styrolderivates angesehen. 

Eine der typischen Reaktionsweisen von Bleitetraacetat mit ungesattigten Verbin- 
dungen besteht in der Addition von zwei acetylierten OH-Gruppen an die Doppel- 
bindung'). Bei ungesattigten Kohlenwasserstoffen findet eine solche Reaktion meist 
erst bei etwa 80" statt und verlauft vielfach rnit schlechten Ausbeuten. Schon 1931 
zeigten jedoch B. HELFERICH und N. M. BIG EL OW^), da8 Triacetyl-P-rnethylglucose- 
enid (I), also ein Enolather, bereits bei Zimmerternperatur reagiert und in guter Aus- 
beute das erwartete Additionsprodukt I1 (ein Derivat der 5-Ketoglucose) liefert. 

Schon kurz vorher hatten H. 0. L. FISCHER, E. BAER und L. FELDMANN') den 
Enolather II I unter ahnlich rnilden Bedingungen zum Dihydroxyaceton-Derivat IV 
oxydiert. 

AC = COCHj 
I I 

I I 
H3CO-CH H3CO-CH 

CHZ- 0 CH2- 0 HC; OAC HC-OAC 
HC- I OAC 0 HC-OAC I 0 1 > I  1 >Hz 

c-- 0 AcO-C-- 0 
II I 
CHz C H ~ O A C  
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AcO-CH 

I 
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I 

I 
C 

AcO-CH 

II I 
CH2 C H ~ O A C  

I I1 I11 1v 

Ein dritter, ahnlicher Fall wurde spater von L. ZERVAS und I. PAPADIMITRIOU 
bearbeheto. 

Urn zu sehen, ob eine hhergruppe an einer Doppelbindung allgemein deren 
Reaktivitat gegenuber Bleitetraacetat erhoht, wurden noch einige weitere Enolather 
untersucht. In der Tat reagiert Wthylvinylather ebenfalls schon bei Zimrnerternperatur 

I )  Ubersicht: R. CRIEGEE, Angew. Chem. 53, 321 [1940]. 
2) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 200, 263 [1931]. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1732 [1930]. 4) Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 174 [1940]. 
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in stark exothermer Reaktion und liefert rnit 89% Ausbeute das erwartete Diacetat, 
ein Derivat des Acetylglykolaldehydss) : 

/ G H s  

\OAc 
+ AcO.CH2.CHO Pb(OACh H2C: CH.OCzH5 --- AcO.CH2.CH 

Auch Dioxen (V) gibt rnit Bleitetraacetat ein entsprechendes Additionsprodukt (VI). 
Die kristallisierte (und daher sterisch einheitliche) Verbindung ist identisch rnit dem 
Umsetzungsprodukt von 2.3-Dichlor-dioxan rnit Kaliumacetat6) sowie rnit einer 
Substanz, die aus Dioxen rnit Peressigsslure und nachtraglicher Acetylierung ent- 
steht ; da aukrdem rnit flussigem Bromwasserstoff 2.3-Dibrom-dioxan gebildet wird, 
diirfte ihre Konstitution entsprechend VI gesichert und die isomere Struktur VII aus- 
zuschlieRen sein. 

V VI VII 

Die sterische Lage der beiden Acetoxygruppen ist unbewiesen; wegen des g rokn  
Kristallisationsvermogens und des relativ hohen Schmelzpunkts (104- 105") ist die 
diaquatoriale trans-Lage wahrscheinlich. 

Um festzustellen, ob die aktivierende Wirkung einer khergruppe auf die Doppel- 
bindung auch durch einen Benzolring ubertragbar ist, wurde nunmehr p-Methoxy- 
styrol (VIII) untersucht'). Es reagiert rnit Bleitetraacetat bei 20" und liefert in uber 
90-proz. Ausbeute eine Verbindung vom Schmp. 52" und der Zusammensetzung des 
normalen Diacetoxy-Adduktes. Jedoch ist die Substanz mit dem auf verschiedenen 
Wegen hergestellten Diacetat des p-Methoxy-phenylglykols nicht identisch. Vielmehr 
liegt ein Isomeres IX vor, in dem die beiden OAc-Gruppen nicht an zwei benachbarte, 
sondern an ein C-Atom gebunden sind: Die Verseifung liefert p-Methoxy-phenyl- 
acetaldehyd. 

9 Nach Beendigung dieser Versuche (Dissertat. R. SIMON, Tcchn. Hochschule Karlsruhe 
1951) erschien eine Arbeit von M. LEVAS (Ann. Chimie [I21 7, 697 [1952]), in der Butylvinyl- 
lther in der gleichen Weise oxydiert wurde. 

6 )  J. BOESEKEN, F. TELLEGEN und P. C. HENRIQUEZ, J. Amer. chem. SOC. 55, 1284 [1933]. 
7 )  Das P-Methylhomologe, Anethol, wurde schon von 0. DIMROTH und R. SCHWEIZER 

(Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1375 [1923]; vgl. auch R. CRIEGEE, Liebigs Ann. Chem. 481, 263 
[1930]) rnit Bleitetraacetat oxydiert. Es reagierte bei Zimmertemperatur und lieferte relativ 
glatt die Ester des Anetholglykols. 
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Fuhrt man die Oxydation des p-Methoxy-styrols nicht in Eisessig oder Benzol, 
sondern in Methanol als Solvens pus, so entstehen ebenfalls Derivate des p-Methoxy- 
phenylacetaldehyds : zu 22 "/, das flussige Dimethylacetal, zu 57 % das gemischte 
Methyl-Acetyl-Derivat X vom Schmp. 63". Verwendet man als Oxydationsmittel 
Bleitetra-benzoar (in Benzollosung), so erhalt man das entsprechende Dibenzoat 
(Schmp. 83"). Dieselbe uberraschende Umsetzung 1aBt sich mit oriho-Methoxy- 
styrol durchfiihren. In 64 % Ausbeute wurde das Diacetat des o-Methoxy-phenyl- 
acetaldehyds (Schmp. 66") gewonnen. 

Eine Moglichkeit zur Erklarung der Reaktion R. CH : CH2 + R CH2.CH(OAc)2 
ware die der Annahme einer zuerst stattfindenden Substitution eines der H-Atome der 
CH2-Gruppe unter Bildung von R.CH: CH.OAc, gefolgt von einer schnellen Addi- 
tion eines Molekuls Essigsaure als H.OAc an die Doppelbindung des Enolesters. 
Dieser Weg ist aber mit Sicherheit auszuschlieBen. Das Enolacetat CH3O .C6H4. CH : 
CHOAc konnte auf 2 Wegen gewonnen werden; es reagiert unter den Bedingungen, 
die bei der Oxydation des p-Methoxy-styrols vorlagen, nicht mit Essigsaure. 

Fur die Frage nach dem Mechanismus der gefundenen Reaktion war die Fest- 
stellung von Wichtigkeit, daD das C-Gerust wahrend der Oxydation verandert wird. 
Die -CH(OAc)Z-Gruppe des Reaktionsproduktes (P-standig zump-Methoxy-phenyl- 
rest) ist die a-CH-Gruppe des Ausgangsolefins. Das laBt sich durch ,,Markierung" 
des a-C-Atoms mit einer Methyl- oder mit einer zweiten p-Methoxy-phenylgruppe 
zeigen. a-Methyl-p-methoxy-styrol (XI) gibt bei der Bleitetraacetat-Oxydation (neben 
19 normalem Diacetat XII) p-Methoxy-phenylaceton (XIII); l.l-Bis-[p-methoxy- 
phenyll-athylen (XIV) liefert bei der gleichen Behandlung Desoxyanisoin (XV) : 

OAc 
I 
I 

XI1 H3CO. C6H4' C-CH~OAC 

/ CH3 
H3CO*C6H4-C: CHI XI 

\ 
I \ 

CH 3 
H3CO .C,5H4* CH2.CO. CH3 Xlll 

( H J C O * C ~ H ~ ) ~ C :  CH2 XIV -+ H3CO. CaH4.CHz.CO. CsH4.OCH3 XV 

In beiden Fallen ist also das C-Gerust gegenuber der Ausgangsverbindung ge- 
andert. Der Reaktionsverlauf ist allerdings hier insofern etwas anders, als nicht die 
Ketonhydrat-diacetate, sondern direkt die Ketone entstehen. Ob diese Diacetate 
(die man unseres Wissens von Ketonen noch nicht kennt) spontan in Keton und 
Acetanhydrid zerfallen oder ob (was wahrscheinlicher ist) die freien Ketone schon im 
SchoBe der Reaktion entstehen, kann noch nicht entschieden werden. 

Eine Umlagerung wie bei den beiden Styrolderivaten diirfte mit Sicherheit auch 
beim p-Methoxy-styrol selbst stattfinden. Sie ist am leichtesten mit einer Wanderung 
des p-Methoxy-phenylrestes zu erklaren und verlangt ein kationisches Zwischen- 
produkt : 

0 0 Ace 
R'CH :CHI --j R*CH*CH2@ --n+ R*CHz.CH(OAc) ----+ R.CHZ-CH(OAC)~ 

I 
OAc 
XVI 
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Irn Falle der a-substituierten Styrole konnte die Reaktion wie folgt verlaufen: 

R R 
‘C.CHz@ A+ R.CH2.C.R’ - R.CH2.C-R’ + Ac2O 

fB OAc@ 
‘C:CHz - 

II 
0 

R” I I 
OAc OAc R” 

XVIl 

Das erste Kation (XVI bzw. XVII) konnte in beiden Fallen formal durch den 
elektrophilen Angriff eines aus dem Bleitetraacetat stammenden Acetoxylkations auf 
die Doppelbindung entstehen. W. A. MOSHER~) hat gewisse Reaktionen des Blei- 
tetraacetats mit der Ubertragung eines OAce-Kations zu erklaren versucht. Da aber 
in den vorliegenden Fallen die Doppelbindung durch den p-Methoxy-phenylrest ein- 

deutig im Sinne CH3O.C6H4.CH:CH2 polarisiert ist, mu13 sich ein elektrophiler 
Angriff stets auf die P-CHZ-Gruppe richten. In dem dadurch entstehenden Kation 

CH3O. C6H4. CH.CH20Ac (XVIII) kann aber ohne vorherige Wanderung des OAc- 
Restes keine Verschiebung des p-Methoxy-phenylrestes stattfinden. 

Nun ist eine solche Wanderung eines OAc-Rates nicht von vornherein auszu- 
schliekn. Als Zwischenprodukt kame dabei ein WINSTEINSCheS cyclisches Kation in 
Frage : 

a+ 6- 

8 

I 
CH3 

XVIlI 

I 
CH3 
XIX 

I 
CH3 

XVI 

Zur Priifung dieser Moglichkeit wurden die beiden isomeren Bromacetate XX und 
XXI hergestellt und mit Silberacetat umgesetzt. Hierbei sollte das Kation XIX ent- 
stehen und das Aldehyddiacetat 1X liefern, falls XIX ein Zwischenprodukt der Blei- 
tetraacetat-Oxydation von p-Methoxy-styrol ware. In Wirklichkeit entstand aus 
beiden Bromverbindungen aber nur das Glykoldiacetat XXll : 

~-H~CO.C~H~.CH~.CH(OAC)~ IX 
\ 

~ - H J C O C ~ H ~ . C H B ~ C H ~ . O A C  X X  

\ 
+ AgOAc ’ XIX 

f 

.’x ~ H ~ C O C ~ H ~ C H O A C C H ~ O A C  /‘ ~ - H ~ C O . C ~ H ~ . C H O A C . C H ~ B ~  XXI 
XXIl 

Somit diirfte ein Angriff eines OAc@-Kations auf die P-Stellung des p-Methoxy- 
phenylathylens mit nachfolgender Wanderung des OAc-Restes in die a-Stellung 
auszuschlieI3en sein. 

Geeigneter zur Erklarung des Reaktionsverlaufs ist die Annahme eines elektro- 
philen Angriffs seitens eines Pb(OAc)JfB-Kations. Bleitetraacetat wiirde hierbei auf 
Olefine so einwirken, wie es fur Quecksilberacetat seit langem bekannt ist. Wahrend 
-- 

a).W. A. MOSHER und C. L. KEHR, J. Arner. chem. S O ~ .  75, 3172 [1953]. 
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aber die Quecksilberacetataddukte a n  Olefine im allgemeinen in der Kalte stabil sind, 
tritt bei den entsprechenden Bleiverbindungen infolge der hoheren Elektronenaffinitat 
des Bleis ein Zerfall in ein Carbeniumion und ein Pb(OAc)3e-Anion ein, das sich 
sofort zu Pb(OAc):! und einem Acetatanion stabilisiert. Die Gesamtreaktion wurde 
danach bei p-Methoxy-styrol folgendermakn verlaufen : 

_ _  - . -_ - __ 

Pb(0Ac)r P - PMOAC), ;I 
HjCO.CbH,*CH:CH2 -- H,CO.CbH,*CH.CHz -Pb(OAc)3 - 

I 
XXlll  OAc 

0 OAcG 
H>CO'ChH4'CH 'CH2G -b-t H J C O . C ~ H ~ . C H Z . C H O A C  H,CO*C6H4'CH2. CH(OAC)L 

IX I 
XVI OAc X X l V  

Dadurch, dal3 Pb(OAc)3@ an das b-C-Atom heran-, aber gleich danach als 
Pb (OAC)~" wieder herausgeht, fallt ihm nur dieAufgabezu,daspolarisierteElektronen- 
paar der urspriinglichen Doppelbindung zu iibernehmenaa) (wodurch das Blei ,,zwei- 
wertig" wird). Im Effekt bedeutet also der Ubergang von p-Methoxy-styrol in XVI 
doch eine Anlagerung von OAc' an die Doppelbindung, jedoch, da  der Substituent in 
Wirklichkeit als OAce eintritt, an das positiv polarisierte a- und nicht an das p-C- 
Atom. Die auf den Ubergang XXIII + XVI im Schema folgenden Stufen werden ver- 
mutlich in einer ,,concerted reaction" zeitlich simultan mit XXIII + XVI ablaufen, 
wobei ..Phenoniumionen"9) eine Rolle spielen mogen. DaB die Stabilisierung durch 
Aufnahme eines Acetatanions in XXIV und nicht in XVI stattfindet, kann durch die 
groBere Stabilitat des Kations XXIV infolge gunstigerer Mesomeriemoglichkeiten 
erkliirt werden. 

Das Zwischenprodukt XXl l l  gehort zu der bis vor kurzem unbekannten Korper- 
klasse R.PbX3. Jedoch isolierten J. M. PANOW und K. A. KOTSCHESCHKOW~~) 1952 
die Verbindung caH~.Pb(OAc)3.  Wie in einer Arbeit mit R. W. SCHEMPF in Kurze 
gezeigt werden wird, sind solche Verbindungen nur in der aromatischen Reihe be- 
standig, zerfallen jedoch sofort, wenn das Blei an ein gesattigtes C-Atom gebunden ist. 
Die Labilitat, die von XXIII als Zwischenprodukt gefordert werden muB, ist also 
durch Analogien belegt. 

Umlagerungen bei Oxydationen ungesattigter Verbindungen mit Bleitetraacetat 
sind iibrigens schon in einzelnen Fallen bekannt. So fand W. H U C K E L ~ ~ )  als Oxyda- 
tionsprodukt von Camphen ein ringhomologes Enolacetat (XXV). C. D. HURD und 
0. E. EDWARDSIZ) isolierten aus dem Gemisch der Oxydation von AzDihydropyran 
in 32 % Ausbeute das Diacetat des Tetrahydrofurfurols (XXVI). 

84) Vgl. dam: L. S. LEVITT, J. org. Chemistry 20, 1297 [1955]. 
9) D. J. CRAM und F. A. A. ELHAFEZ, J. Amer. chem. SOC. 76, 28 119541. 

10) Ber. Akad. Wiss. UdSSR [N.S.] 85, 1037 [1952]; C. 1953, 1798. 
1 1 )  W. HUCKEL und K. HARTMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 70.9.59 11937); W. HUCKEL und 

12) J .  org. Chemistry 19, 1319 119541. 
H .  G .  KIRSCHNER, Chem. Ber. 80, 41 [1947]. 
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Der von den letzten Autoren diskutierte Radikalrnechanismus ist wohl besser 
durch einen ionischen wie bei p-Methoxy-styrol zu ersetzen. Weiterhin fanden vor 
kurzern P. NAFFA und G. OUR IS SON^^) Urnlagerungsprodukte bei der Oxydation von 
Longifolen rnit Bleitetraacetat. Eine ihrer Deutungen des Reaktionsverlaufs deckt 
sich weitgehend mit der unseren. SchlieBlich finden auch bei Oxydationen mit Queck- 
silberacetat gelegentlich Umlagerungen statt, die auch rnit einem ionischen Mecha- 
nisrnus gedeutet wurdenl4). 

Es ist rnoglich, da8 auch die ,,norrnaIe" Addition von zwei Acetoxygruppen an die 
Doppelbindung iiber bleihaltige Zwischenprodukte fuhrt, wobei das Pb(OAc),'- 
Anion entsprechend einem der folgenden hergangszustande durch ein OAcQ- 
Anion ersetzt wiirde: 

\C-C-Pb(OAc)3 \ / f s  \C-C-Pb(OAc)z \ /  /y 

'A \cY To oder A 2  J 4 - A  hC/ 

I I 
CH3 CH3 

Der sterische Verlauf solcher Additionen ist allerdings noch meist unbekannt. 
Ob Bleitetraacetat rnit Doppelbindungen ,,normal" oder unter Urnlagerung 

reagiert, hangt von dern speziellen Bau der ungesattigten Verbindung, insbesondere 
von der ,,Wanderungsleichtigkeit" der einzelnen Substituenten ab. Eine systematische 
Untersuchung ist u. a. dadurch erschwert, daB in scheinbar ganz ahnlichen Fallen 
noch ganz andersartige Reaktionen stattfinden konnen. So gibt das unsubstituierte 
Styrol rnit Bleitetraacetat als Hauptprodukt das Acetat des Phenylathylcarbinols: 

C6Hs.CH:CH2 + Pb(OAc)4 4 C ~ H S ' C H . C H ~ . C H J  + Pb(OAc)2 + CO2 
I 

OAc 

Uber solche Reaktionen, die irn Effekt eine Addition von Methylacetat an eine 
Doppelbindung darstellen, sol1 spater berichtet werden. 

Fur Unterstiitzung der Arbeit danken wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, 
der KARLSRUHER HOCHSCHULVEREINIGUNG sowie der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK, 
Ludwigshafen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I-Athoxy-1.2-diacetoxy-athan: Zu einer Suspension von 95 g Bleitetraucetat in 150 ccm 
Eisessig lie13 man unter Turbinieren 20 g Jthylvinyliither zutropfen, so daO die Temperatur 
nicht iiber 30" stieg. Nach Verbrauch des Oxydationsrnittels (TUpfeln mit Leukomalachit- 
griin) wurde der Eisessig i. Vak. entfernt und das Blei(I1)-acetat durch absol. Ather aus- 
gefallt. Nach dem Verdampfen des Athers wurden 32 g (70%) an Rohprodukt vom Sdp.12 

13) Bull. SOC. chim. France 1954, 11 15. 
14) A. A. MORTON und H. P. PENNER, J. Amer. chern. SOC. 73,3300 [195 1); D. H. R. BARTON 

und W. J. ROSENFELDER, J. chern. SOC. [London] 1951, 2381; W. V. RUYLE und Mitarbb., 
J. Amer. chern. SOC. 75, 2606 [1953]; A. C. COPE, N. A. NELSON und D. S. SMITH, ebenda 76, 
I100 [1954]. 
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98 - 106" gewonnen. Redestillation ergab die reine Verbindung vorn Sdp.12 103 - 105" (76" bei 
2 Torr, 89" bei 5 Torr). &5 1.4133. 

YO 
~. ___ 

I076 
. .... ~ -~ 

C S H I ~ O S  (190.2) 

Aquiv.-Gew. (durch Verseifung mit n / I O  NaOH) gef. 92.5. 

Bei der entsprechenden Reaktion in absol. Benzol (600 ccm, 185 g Bleitetraacetat, 30 g 

Ber. C 50.52 H 7.42 C ~ H S O  23.7 Gef. C 50.55 H 7.18 C2HS0 22.5 

Athylvinylather, 30") betrug die Ausbeute 89 7;. 
Semicarbaron des Acetoxy-glykolaldeh.vds: 380 rng der Diacetos)-.verbindurrg wurden mit 

250 mg Sernicarbazid-hydrochlorid in 3 ccm Wasser 1 Stde. auf der Maschine geschiittelt. 
Dann wurden noch 250 mg krist. Natriumacetat zugefugt und bald darauf abgesaugt und mit 
wenig Wasser gewaschen. Ausb. 210 mg. Schmp. (aus Wasser) 170' (Zers.). 

C~H903N3(159.1) Ber. C 37.73 H 5.70 0 30.16 N 26.41 
Gef. C 37.99 H 5.85 0 30.4 N 26.41 

p-Nitrophetr.sIhydraiorr des Acetoxv-glykolnldehyds: 0.5 g Aihoxy-diacetoxy-iithati wurden 
mit 5 ccm Wasser und 2 Tropfen konz. Salzsaure kurze &it auf 40" bis zur Bildung einer 
homogenen Losung erwarmt. Auf Zusatz einer Losung von p-Nitrophenylhydruzin in 50-proz. 
Essigsaure schied sich das Hydrazon aus. Schmp. (aus Methanol) 144", Ausb. 87%. 

C I O H I ~ O ~ N J  (237.2) Ber. N 17.72 Gef. N 17.47 

Erwarmt man bei der Verseifung etwas llnger auf 60", so erhalt man mit p-Nitrophenyl- 
hydrazin das p-Nitrophenylosazon des Glyoxals. Tiefrote Nadeln (aus Benzonitril). Schmp. 
(Block) 310". 

2.3-Diacetoxy-dioxan ( V I )  

a) Z u  55 g 85-proz. Bleiterraacetat in 50 ccm Eisessig lieB man unter Turbinieren im ganzen 
9.3 g DioxenIs) so zutropfen, daI3 die Temperatur unter 40" blieb. Der Eisessig wurde weit- 
rnoglichst i. Vak. entfernt und der Ruckstand mit Wasser versetzt, wobei sich 7.0 g rohes Di- 
acetat abschieden. Das waBrige Filtrat wurde 3 Tage mit Ather extrahiert und lieferte dabei 
weitere 8.0 g. Die Gesarntmenge wurde aus heiBem Wasser umkristallisiert: Schmp. 104 bis 
105". Ausb. (bez. auf Bleitetraacetat) 74%. 

CaH1206 (204.2) Ber. C 47.06 H 5.92 0 47.02 Gef. C 47.31 H 6.40 0 46.4 

b) Zu 52g einer I 1.8-proz. Peressigsaure in Eisessig lie0 man 6.5 gDioxen zutropfen. Danach 
wurde noch 20 Min. auf 40" erwarmt, dann entfernte man die Essigsaure i. Vak. Die Hoch- 
vakuumdestillation lieferte 9.4 g (58 % d. Th.) 2-Hydroxy-J-aceroxy-dioxan voni Sdp.o.2 108". 

ChHloOs (162.1) Ber. C 44.44 H 6.16 0 49.40 Gef. C 45.10 H 6.50 0 48.70 

Eine Probe der Substanz war nach 3 

p-Nitrobemoat des 2-Hydroxy-3-acetoxy-dioxans: Schmp. (aus Methanol) I 2  I ' . 
Monaten kristallisiert. 

C13H130sN (31 1.2) Ber. N 4.50 Gef. N 4.70 

0.6 g des Monoacerots wurden mit 0.5 ccm Acetanhydrid und etwas wasserfreiem Natrium- 
acetat kurz iiber freier Flamme erhitzt. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wurde in 
4 ccm Wasser gegossen und bis zur Kristallisation verriihrt. Aus Methanol 0.5 g Kristalle vorn 
Schmp. 102", die mit obigem Produkt identisch waren. 

Diacetoxy-dioxan reduziert Fehlingsche Losung nur sehr langsam. Durch Behandlung mit 
Natriurnmethylat in absol. Methanol bei Zirnmerternperatur wird die Substanz umgeestert. 
Nach dern Ansluern mit waBr. Essigsaure und dern Verdampfen des Methanols konnte durch 

1s) R. K. SUMMERBELL und N. L. BAUER, .I. Amer. chern. SOC. 57, 2364 [1935]. 
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Extrahieren mit Essigester und Vakuumdestillation Athylenglykol gewonnen und durch 
Oxydation mit Bleitetraacetat zu Formaldehyd identifiziert werden. 

Eine andere Probe wurde mit methanol. Kalilauge verseift. Auf Zusatz von p-Nitrophenyl- 
hydrazin in 50-proz. Essigsaure kristallisierte das p-Nitrophenylosazon des Glyoxals (Schmp. 
304") aus. 

2.3-Dibrum-dioxan: 4 g Dincetoxy-dioxan und einige Tropfen Eisessig wurden in einem 
Bombenrohr auf - 80" gekuhlt. Darauf kondensierte man 20 g trockenen Bromwasserstqf 
und lieB nach dem Zuschmelzen 2 Stdn. bei Zimmertemperatur reagieren. Nach dem Ver- 
dampfen des Bromwasserstoffs wurde der Ruckstand mit wenig absol. Ather verriihrt, schnell 
abgesaugt und iiber festem KOH getrocknet. Das Reaktionsprodukt (3.9 g = 62% d. Th.) 
schmolz bei 62" und gab mit Dioxendibromidls) keine Schmelzpunktsdepression. 

p-Methoxy-phenylacetaldehyd-diacetat (IX) : 15 g frisch dest. p-Methoxy-styroi lieO man 
unter Turbinieren innerhalb 40 Min. in die Suspension von 52 g Bleitetraacetat in 80 ccm 
Eisessig so eintropfen, daO die Temperatur unter 25 -27" blieb (AuOenkuhlung). Das Re- 
aktionsprodukt wurde in ca. 400 ccm Wasser gegossen. Es fie1 ein gelbes 61 aus, das nach 
einiger Zeit erstarrte. Die Kristalle wurden abfiltriert und Uber KOH und PzOs im Exsiccator 
getrocknet. Die Rohausbeute betrug 23.5 g (94% d. Th.). Nach Umkristallisieren aus Petrol- 
lther schmolz die Verbindung bei 52". Bei der entsprechenden Reaktion in Benzol (10.5 g 
p-Methoxy-styrol, 33 g Bleitetraacetat, 250 ccm absol. Benzol, 60", 3 Stdn.) wurden nach 
Reinigen des Rohproduktes durch Destillation (Sdp.o.05 145 - 147") 13 g (70% d. Th.) der- 
selben Verbindung (Misch-Schmp.) gewonnen. 

Ber. C 61.89 H 6.39 Acetyl 34.1 Methoxyl 12.48 
Gef. C 62.23 H 6.51 Acetyl 33.5 Methoxyl 12.4 

Cl3Hl605 (252.3) 

Die Substanz ist nur eingeschmolzen vollig bestfindig. Sie gibt positive Fehling- und Angeli- 

Semicarbazon des p-Merhoxy-phenylacetaldehyds: 0.5 g IX ergaben nach 3 stdg. Kochen 
mit Semicurbazid-hydrochiorid und Natriumacetat 0.3 g Semicarbazon, Schmp. (aus Benzol) 

C I O H L ~ O ~ N ~  (207.2) Ber. N 20.28 Gef. N 20.21 

Rimini-Reaktion. 

168- 169'. 

Misch-Schmp. mit p-Methoxy-acetophenon-semicarbazon (Schmp. 178") ergab eine 
Depression auf 152'. 

p- Methoxy-phenylacetaldehyd 
a) Eine Losung von 2 g IX in 20 ccrn Methanol, 0.1 ccrn konz. Salzsaure und 2 ccm Wasser 

wurde 6 Stdn. auf dem Dampfbad erwarmt und dann in Wasser gegossen. Die durch Aus- 
athern erhaltene Lasung wurde mit Natriumcarbonat-Losung und Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und destilliert. Dabei wurden 0.3 g p-Methoxy-phenylacetaldehyd (Sdp.2 76") er- 
halten (22% d. Th.), der Rest bestand aus harzigen Produkten. 

b) Eine Losung von 7.5 g IX und 0.5 g Natriumacetat in 30 ccm Methanol wurde 3 Stdn. 
unter RtickfluO gekocht. Nach Abdestillieren von ca. 20 ccm Methanol wurde nach Zugabe 
von Wasser mit Ather aufgenommen. Die trockene Losung wurde destilliert und lieferte 1.9 g 
(42 % d. Th.) p-Methox~-phenylacetaldehyd, der durch das Semicarbazon identifiziert wurde 
(Misch-Schmp.). 

p-Methoxy-phenylacetaldehyd-acetatmethylather IX) und -dimethylaceta/: In eine Losung 
von 10 g p-Methoxy-styrol in 150 ccm vollig absolutem Methanol wurden unter Ruhren und 
Kuhlen langsam 43 g Bleitetraacetat eingetragen. Nach Beendigung der Reaktion wurde die 
Losung in Eiswasser gegossen, das ausfallende 01 mit Ather aufgenommen und die h e r -  
losung nach Waschen mit Wasser und Trocknen mit Natriumsulfat i. Vak. eingedampft. Der 
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Ruckstand wurde in siedendem Petrolather gelbst. Beim Abkuhlen dieser Losung im Eis- 
schrank kristallisierten 9.6 g (57% d. Th.) X aus. Schmp. (aus Petrolather) 63". 

Cl2Hl604 (224.2) Ber. C 64.27 H 7.19 0 28.54 CH30 27.67 
Gef. C 63.93 H 7.1 1 0 28.8 CH30 27.52 

Verseifung: 98.5 mg Subst. verbrauchten 4.64 ccm n/10 NaOH (ber. 4.38 ccm). 
Die Petrolathermutterlaugen wurden eingedampft und der Ruckstand an der alpumpe 

fraktioniert. Dabei wurden 2.5 g des flussigen ( n g  1.5062) p-Methoxy-phenvlucetaldehyd- 
dimeth.vlucerals (22% d. Th.) vom Sdp.l.2 114-114.5" erhalten. 

CllHlb03 (196.2) Ber. C 67.32 H 8.22 0 24.46 Gef. C 67.35 H 8.17 0 24.3 

Beide Verbindungen ergaben auf die il bliche Weisep-Methoxy-phenylacetaIdehyd-semicarb- 
azon (Schmp. 173', Misch-Schmp. ohne Depression). 

Bl~4(IV)-benzuut: 112 p (% Mol) Eleiterruucerat wurden zusammen rnit 125 g (1.03 Mol) 
durch mehrfache Destillation gereinigter Benzoesiiure in 500 ccm absol. Chlorbenzol suspen- 
diert. Die Essigsiiure wurde Uber eine 30-ccm-FUllkBrperkolonne rnit Dephlegmator bei 
30 Torr und 50" Badtemperatur zusammen rnit Chlorbenzol als azeotropes Gemisch langsam 
abdestilliert. Nach 6 Stdn. reagierte das Destillat neutral, die Destillation wurde abgebrochen 
und das kristalline EIei(1 V)-benzoat abfiltriert. (Zen.-P. I%", nach Umkristallisieren aus 
Methylenchlorid 164", Ausb. 175 g = 99% d. Th.). Titration rnit KJ/Eisessig zeigte einen 
Gehalt von 98 "/, Blei(1V)-benzoat an. 
p-Meflioxy-phenyluceraldehyd-dibenzout: Eine Mischung von 5 g p-Methoxy-styrol, 50 ccm 

trockenem Benzol und 26 g Blei(IV)-benzuat wurde 2 Stdn. unter RuckfluB gekocht, bis die 
gelbe Farbe verschwand. Nach kurzem Aufkochen der Mischung niit Ather wurde vom Blei- 
(11)-benzoat abfiltriert und dieses rnit Ather ausgewaschen. Die vereinigten Losungen wurden 
15 Min. rnit festem Natriumhydrogencarbonat geschilttelt und iiach dem Filtrieren und 
Trocknen i. Vak. eingedampft. Nach Zugabe von wenig Methanol zum zuriickbleibenden 01 
wurden 8.6 g (61 % d. Th.) des Dibenzoats erhalten, das nach Umkristallisieren aus Petrol- 
Lther bei 83" schmolz. 

C23H2005 (376.4) Ber. C 73.39 H 5.35 0 21.25 Gef. C 73.09 H 5.44 0 21.9 

Misch-Schmp. rnit p-Methoxy-phenylglykol-dibenzoat (Schmp. 91 ") ergab Depression 

Das Aldehyd-dibenzoat ergab auf die ubliche Weise das Semicarbazon des p-Methoxy- 
phenylacetaldehyds (Schmp. 172', Misch-Schmp. ohne Depression). 
o-Merhuxy-phenylacetaldehyd-diucetuz: 5 g o-Methoxy-sryrol wurden rnit Eleiterruacetut 

in Eisessig oxydiert, wie fur p-Methoxy-styrol beschrieben. Es wurden so 6.1 g eines Aldehyd- 
diacetats (64% d. Th.) vom Schmp. 64" erhalten. 

auf 62". 

Cl3H1605 (252.3) Ber. CH3O 12.3 Gef. CH3O 12.1 

Verseifung: 30.24 mg Subst. verbrauchten 4.92 ccm n/20 KOH (ber. 4.8 ccrn). Das Semi- 

p-Methoxy-phenylacefon ( X I I I ) ,  p-Merhoxy-a-methyl-styrylglykol-diacerut ( X I I )  : 10 g 
p- Methuxy-a-methyl-styrol I 6 ) w u rden, w ie mehrfach besc h rieben, rnit Eleiretraacefat in 
Eisessig bei Zimmertemperatur oxydiert. Bei der Destillation des Reaktionsproduktes er- 
gaben sich 5.5 g (48% d. Th.) p-Methoxy-phenyluceton ( X I I I ) ,  1.5259, Sdp.o.8 82-82.5". 
und3.5g(19%d.Th. )  XII,Sdp.o.s 118-119". 

carbazon schmilzt bei 159". 

1.5) S. SKRAUP und L. FREUNDLICH, Liebigs Ann. Chem. 431, 267 [1923]. 
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XI11 ergab auf die iibliche Weise das Semicarbazonl7) vom Schmp. 174". Es zeigte positive 
Jodoformpro be. 

XI1 (C14H190S (167.3) Ber. C63.15 H6.76 030.08 Gef. C63.01 H6.81 030.01) ergab 
aus saurer und alkalischer Losung kein Semicarbazon. 67.24 mg Subst. verbrauchten 4.98 ccm 
n / I O  KOH (ber. 5.03 ccm), sein 1R-Spektrum war identisch rnit dem einer Verbindung, die 
durch Acetylierung (Acetanhydrid/Pyridin) des aus p-Methoxy-a-methyl-styrol und Peressig- 
saure auf die iibliche Weise erhaltenen Produktes entstanden war. 

Desoxyanisoin (XV): 2.5 g 1.1-Bis-lp-merhoxy-phenyll-othylen wurden in 50 ccm Eisessig 
bei 60" mit 4.3 g Bleitetraacetaf innerhalb von 2 Stdn. oxydiert. Nach Abkiihlen der Mischung 
auf ca. On, Zugabe von 50 ccm Wasser und Neutralisieren rnit Carbonat wurde ausgeathert. 
Aus der getrockneten Atherlosung hinterblieb nach Abdampfen des Lasungsmittels in guter 
Ausbeute kristallines Desoxyanisoin, das nach Umkristallisieren aus Alkohol bei 1 10 - 1 1 1 
schmolz. 

C16Hl603 (256.3) Ber. C 74.98 H 6.29 0 18.73 

Der Misch-Schmp. rnit Bis-[p-methoxy-phenyll-acetaldehyd 18) vom Schmp. 102" zeigte 
eine Depression auf 90". Der Misch-Schmp. rnit Desoxyanisoinl8) vom Schmp. 110" war 
ohne Depression. 

p-Methoxy-phenylglykol-diacetat (XXII) : Eine Mischung von 20 g wasserfreiem Blei(I1)- 
ncernt in 100 ccrn Eisessig und 10 g p-Methoxy-styrol-dibromid wurde unter Turbinieren 
12 Stdn. auf 140" erwarmt. Es bildete sich ein dicker Niederschlag von Blei(I1)-bromid. Die 
Mischung wurde in '/z I Wasser gegeben und vom Bleibromid abfiltriert, das wiederholt rnit 
Ather ausgewaschen wurde. Mit dem Waschather wurde das Filtrat, aus dem sich ein t)I 
abgeschieden hatte, ausgeathert. Die Atherlosung wurde nach Waschen rnit verd. kalter 
Natronlauge und Wasser getrocknet und destilliert. Bei 127"/0.3 Torr destillierten 12.8 g 
XXII iiber (72% d. Th.). Nach mehreren Monaten war dieses Produkt im Eisschrank kri- 
stallisiert und schmolz nach Umkristallisieren aus Petrolather bei 41 S". 

Gef. C 74.82 H 6.42 0 18.7 

Cl3H1605 (252.3) Ber. C 61.89 H 6.39 0 31.71 Gef. C 61.35 H 6.36 0 32.2 

Der Misch-Schmp. rnit Homoanisaldehyd-diacetat zeigte eine Depression auf 35*. 

p-Methoxy-pheriylglykol: Eine Mischung von 5 g XXII in 50 ccm Methanol und 5 g KOH 
in 5 ccm Wasser wurde 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht und dann rnit Salzsaure neutralisiert. 
Nach Abdampfen des Methanols i. Vak. wurde der zuriickbleibende; olige Kristallbrei 
zusammen mit etwas Wasser in einem Extraktor mit Ather extrahiert. Beim Eindampfen der 
AtherlBsung schieden sich 3.8 g (64% d. Th.) p-Methoxy-phenylglykol ab, die nach Umkri- 
stallisieren aus Benzol bei 80.5" schmolzen (Lit.19) : Schmp. 82"). 

CgH1203 (168.2) Ber. C 64.27 H 7.19 0 28.54 Gef. C 63.82 H 7.25 0 28.9 
Mit Acetylchlorid in Pyridin wurde ein fliissiges Diacetat gewonnen, dessen IR-Spektrum 

aber v6llig rnit dem kristallisierten Ubereinstimmte. Mit Benzoylchlorid entstand ein Diben- 
zoat vom Schmp. 91". 
p-Methoxy-[u-brom-8-acetoxy-athyll-benzol (XX) : 4 g p-Methoxy-phenylglykol-diacetar 

wurden rnit 20 ccrn einer 17-proz. LBsung von trockenem Bromwasserstoflin Eisessig gemischt. 
Nach 20 Min. wurden HBr und Eisessig i.Vak. (zuletzt an der Olpumpe) entfernt und der 
Ruckstand in einer Hochvakuum-Kurzwegdestillationsapparatur bei einer Badtemperatur von 
40-45" und 0.001 Torr iiberdestilliert. So ergaben sich ca. 3 g eines farblosen t)k, das sich 

17) 0. WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 332,305 [1904]. 
18) M. TIEFFENEAU und A. OREKHOFF, Bull. SOC. chim. France [4] 33, 1832 [1923]. 
19) G. FODOR und t). K o v k s ,  J. Amer. chem. SOC. 71, 1045 [1949]. 



CRIEOEE, DIMROTH, NOLL, SIMON und WEIS 90 
- ~ _____ - - __ I080 

nach wenigen Stunden verfarbte und sogar im Eisschrank nach 14 Tagen schwarz und zah- 
fliissig wurde. 

CllH1303Br (273.1) Ber. C 48.37 H 4.80 0 17.57 Br 29.26 
Gef. C 48.64 H 5.09 0 17.8 Br 28.4 

p-Methoxy-[~-acetuxy-~-brom-athyl]-benzol ( X X I )  : Zu einer Losung von 28 g wasserfreiem 
Nutrirrmacetut in 200 ccm Eisessig wurden 50 g p-Methoxy-styrol-dibromid zugegeben und 
bei 90" eine Stde. kraftig geriihrt. Das nach Zugabe von 1.5 I Wasser ausfallende 01 wurde 
dann in Ather aufgenommen, die Atherlosung bis zur neutralen Reaktion mit verd. kalter 
NaOH und Wasser gewaschen und getrocknet und der Ather i. Vak. eingedampft. Der olige 
Ruckstand wurde in einer Kurzwegdestillationsapparatur bei 0.001 Torr und einer Bad- 
temperatur von 60' destilliert. Es wurde ein farbloses 01 erhalten, das sich bei Zimmer- 
temperatur langsam gelb verfarbte, im Eisschrank aber unbegrenzt haltbar war. 

CllH1303Br (273.1) Ber. C 48.37 H 4.80 0 17.57 Br 29.26 
Gef. C 49.64 H 5.09 0 18.13 Br 26.7 

p-Methoxy-o-brom-styrol: 1.8 g des p-Bronmcetats XXI wurden bei 10 Torr auf 160" erhitzt, 
dann wurde bei 3 Torr abdestilliert. Bei 125-140" ging ein 01 uber, das bald erstarrte und 
nach Umkristallisieren bei 51 schmolz2o). Ausb. 0.59 g (41 % d. Th.). 

Fliissiges p- Methoxy-phenylacetuldehyd-enolacetut : 33 g p- Methoxy-phenylucetuldehyd- 
diacefut (IX) wurden bei ca. 100- 150 Torr uber einem Babotrichter abdestilliert. Das 
Destillat wurde ilber eine Kolonne fraktioniert, neben p-Methoxy-phenylacetaldehyd wurden 
6.4 g des Erwlucetutu vom Sdp.o.9 1 18 - 120" erhalten (25 % d. Th.). 

CllHl203 (192.2) Ber. C 68.73 H 6.57 0 24.97 Gef. C 68.54 H 6.57 0 24.9 

Festes p- Methoxy-phenylacetaldehyd-enolucetat: 9 g p- Methoxy-phenylglykol-diacetat w ur- 
den bei 20Torr 6 Stdn. auf 180-190" erhitzt. Dabei wurde Essigsaure abgespalten. Bei der 
Destillation des Ruckstandes bei 0.01 Torr21) gingen bei 125-127O 5.6 g (80%) eines 0les 
iiber, das bei starkem Kiihlen kristallisierte. Eine kleine Menge davon wurde aus Methanol 
umkristallisiert und schmolz dann bei 53.5". Misch-Schmp. rnit p-Methoxy-phenylacetal- 
dehyd-diacetat und p-Methoxy-phenylglykol-diacetat zeigte Depression. 

CllH1203 (192.2) Ber. C 68.73 H 6.57 0 24.97 
Gef. C 68.72 H 6.44 0 24.9 Mo1.-Gew. 190 

Die Substanz verbraucht augenblicklich Brom und ergibt auf die iibliche Weise das Semi- 
carbazon des p-Methoxy-phenylacetaldehyds (Misch-Schmp.). Sowohl das fliissige wie das 
feste Enolacetat reagierten selbst beim Kochen nicht rnit Eisessig. 

p -  Methoxy-~-phenathylalkoho122) 

a) I .24 g p-Methoxy-phenylucetaldehyd-enolucerat wurden rnit Raney-Nickel in Methanol 
hydriert. Die Losung wurde nach Zugabe von etwas konz. Kalilauge 4 Stdn. auf dem Wasser- 
bad erwarmt und dann mit Salzsaure neutralisiert. Nach Abdampfen des Methanols i. Vak. 
und uberfuhren des Ruckstandes in Ather wurden durch Destillation 450 mg p-Methoxv- 
~-phe~tiithylrlkuhoI vom Sdp.o.8 83" und Schmp. 19" erhalten. 

b) 8 g des Bromacetuts XX wurden in absol. Ather bei - 78" rnit LiAIH4 reduziert. Ausb. 
an p-Methuxy-/?-phenathylalkohol 3.0 g 7 67 %. Schmp. 24". Schmp. des Phenylurethans 
125"; keine Depression mit einem synthetisch hergestellten Praparat22). 

20) M. REIMER, J. Amer. chem. SOC. 48, 2454 [1926]. 
21) Der hijhere Sdp. des festen gegeniiber dem fliissigen Enolacetat ist z. T. durch gr6Rere 

22) V. GRIGNARD, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 141, 44 [1905]. 
Destillationsgeschwindigkeit bedingt. 
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Umsetzung von p-Methoxy- [u-brom-~-acetoxy-atli.vl]-benzol (XX) mit Silberacetnt: 5.2 g XX 
in 50 ccm Eisessig wurden bei 100" tropfenweise unter Rilhren zu einer Lasung von 3.5 g 
Silberucetat in 150 ccm Eisessig zugegeben. Es fie1 sofort ein Niederschlag aus. Das Gemisch 
wurde 3 Stdn. auf 100" erhitzt. dann wurden etwa 100 ccm Eisessig i. Vak. abdestilliert, der 
Rest auf Eis gegossen und die waBrige Lasung rnit Benzol ausgeschiittelt. Die benzolische 
Lasung wurde mit Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion, dann mit Wasser gewaschen und 
iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Benzols wurde der Riickstand 
i. Hochvak. destilliert. Sdp.o.01 123 - 126", n g  1.5045. Ausb. 3.8 g = 79 % d. Th. 

Das IR-Spektrum stimmte rnit dem des p-Methoxy-phenylglykol-diacetates (XXII), das 
aus p-Methoxy-styrol-dibromid rnit Blei(I1)-acetat erhalten worden war, vollkommen iiberein. 
Nach einem Tag war das dl fest geworden; der Schmp. lag bei 37-38". Der Misch-Schmp. 
rnit dem Diacetat vom Schmp. 41.5" ergab keine Depression. Beim Versuch, den Misch- 
Schmp. mit Homoanisaldehyd-diactat zu ermitteln, wurde das Gemisch der beiden Sub- 
stanzen schon beim Verreiben RUssig. 

Umsetrung von p-Methoxy-[a-ucetoxy-B-brom-athyll-benzol (XXI) mit Silberacetar: 5.0 g 
XXI in 50 ccm Eisessig IieD man bei 100" unter Riihren zu einer Lasung von 3.5 g Silber- 
acetat in 150 ccm Eisessig zutropfen. Es bildete sich erst nach ein paar Sekunden ein Nieder- 
schlag. Das Gemisch wurde zur Vervollsti4ndigung der Reaktion 12 Stdn. auf 140" erhitzt, 
nach dem Abkiihlen wurde vom entstandenen Niederschlag abdekantiert und die Lasung auf 
Eis gegossen. Die waBrige Lasung wurde mit Benzol ausgeschiittelt und die Benzoll6sung 
mit Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion, dann rnit Wasser gewaschen und iiber Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Benzols wurde der Ruckstand i. Hochvak. 
destilliert. Bei einem Druck, der niedriger war als 0.01 Torr, gingen bei 114- 1 16" 3.7 g = 80% 
d. Th. eines schwach gelb gefdrbten 6 1 s  iiber. n 3  1.5045. 

Das IR-Spektrum stimmte rnit denen des auf den anderen Wegen gewonnenen p-Methoxy- 
phenylglykol-diacetats (XXII) vollkommen iiberein. Das dl erstarrte sehr schnell zu einer 
Kristallmasse vom Schmp. 37 - 38". Keine Depression rnit den beiden anderen Praparaten 
von XXII, starke Depression rnit dem Diacetat IX. 
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