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Spabung von XXV mit Bromwasserstoffsaure: 30mg Verbindung XXV wurden in einer 
Mischung von 5ccm Bromwasserstoffstiure (d 1.49) und 3ccm Eisessig 30 Min. lang gekocht. 
Das beim Erkalten in roten Nadeln auskristallisierte Reaktionsprodukt zeigte in konz. 
Schwefelslure und Benzol die gleichen Absorptionsmaxima und irn Ringpapierchromato- 
gramm (System Dekalin/Eisessig/Wasser (50: 50: 1)) den gleichen RF-Wert wie 1.4-Dihydroxy- 
2-butyl-anthrachinon. 

Eine Lirsung von lOmg des roten Spaltproduktes in 5ccm 10-proz. methanol. Kalium- 
hydroxyd kochte man 30 Min. unter RiickfluO, siiuerte an und extrahierte das Reaktions- 
produkt mit Benzol. Im Ringchromatogramm gab es im System Dekalin/Eisessig/Wasser eine 
Hauptzone mit dem RpWert der Verbindung XXV und eine sehr schwache Nebenzone. 

ALFRED RIECHE, ERNST SCHMITZ und ELFRIEDE BEYER 

Perorthosauren, 1 1) 

Autoxydation cyclischer Acetale 

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften 
Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 9. Juni 1958) 

Benzaldehyd-athylenacetal sowie die Athylenacetale einiger substituierter Benz- 
aldehyde sind leicht autoxydabel. In allen Fallen wurden kristallisierte Acetal- 
hydroperoxyde isoliert. Diese gehen durch Reduktion oder durch hydrolytische 
Abspaltung von Wasserstoffperoxyd in Glykolester iiber. Die Bromierung des 
Benzaldehyd-athylenacetals ruhrt unter Ringirffnung zum p-Bromathyl-benzoat. 

Die Autoxydation der k h e r  hat wegen ihrer praktischen Bedeutung und der Ex- 
plosivitat der dabei auftretenden Peroxyde schon friihzeitig zur Bearbeitung angereizt. 
Man weil3 heute, daD bei der Autoxydation gesattigter Ather zunachst immer ein 
Ather-hydroperoxyd (I) entsteht, das zur Bildung peroxydischer Sekundarprodukte 
neigt2). In ihrem chernischen Verhalten gleichen die Ather-hydroperoxyde den Aceta- 
len, von denen sie sich nur dadurch unterscheiden, daB die Funktion eines Alkohol- 
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1 )  Zugleich XVIII. Mitteil. iiber Alkylperoxyde. XVII. Mitteil.: A. RIECHE und E.SCHMITZ, 

2 )  Literaturzusammenstellung: A. RIECHE und E. SCHMITZ, Chem. Ber. 90, 1082 [1957]; 
Chem. Ber. 90, 1225 [1957]. 

A.RIECHE, Angew. Chem. 70, 251 [1958]. 
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molekiils vom Wasserstoffperoxyd iibernommen wird. h l i c h  deli Acetalen sind sie 
gegen Alkali besttindig, dagegen durch Sauren leicht spaltbar. Ekispielsweise wird 
Isochromanyl-( I)-hydroperoxyd (111) von verdiinntem Alkali erst beim Erhitzen zer- 
setzt, bei Einwirkung verdiinnter Sauren spaltet es schon in der Kalte Wasserstoff- 
peroxyd ab und geht in Di-[isochromanyl-( l)]-peroxyd (IV) iiberz). 

Obgleich die Empfindlichkeit von Acetalen gegen Luftsauerstoff verschiedentlich 
festgestellt wurde, ist uber den Verlauf der Autoxydation von Acetalen bisher wenig 
bekanntgeworden. E.EICENBERGER fiihrte den Peroxydgehalt technischen Dioxans 
auf eine Autoxydation des beigemengten Acetaldehyd-athylenacetals (V) zuriick3). Er 
wies nach, daR reines V bei Belichtung peroxydhaltig wird. Die Empfindlichkeit gegen 
Sauerstoff erschwerte die Einfiihrung von Formaldehyd-athylenacetal (VI)4) und von 
Chloracetaldehyd-dimethylacetals) als Losungsmittel. 1942 wurde im damaligen 
IG-Werk Leverkusen beobachtet, daD Kondensate aus aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen und Formaldehyd, in denen die Gruppierungen von Formaldehyd-benzyl- 
acetalen vorlagen, in Gegenwart von Schwermetallsalzen an der Luft rasch trockneten. 
Daraufhin angestellte Modellversuche mit Formaldehyd-acetalen des Benzylalkohols 
und Dimethyl-benzylalkohols zeigten, daB auch diese Acetale leicht Sauerstoff auf- 
nahmens). 

0-CH2 
R-HC' I 

\O-CHz 
V: R = CH, 

VI: R = H  

H2C-0, ,CH3 CH 0-CH2 

I \;/ 

HzL- O/c\\OO// 'O-CH2 
VII 

Die erste und bisher einzige in der Literatur beschriebene Isolierung einer peroxydi- 
schen Substanz bei der Acetalautoxydation gelang R. CRIEGEE, R. TANNENBERGER und 
M. LEDERER~). Sie erhielten durch Oxydation des Acetaldehyd-athylenacetals (v) bei 
Raumtemperatur und Hochvakuumdestillation das Peroxyd VII, das wahrscheinlich 
aus einem zunachst entstandenen Acetal-hydroperoxyd durch Dimerisierung hervor- 
gegangen war. 

Bei der Auswahl einer geeigneten Modellsubstanz fur unsere Untersuchungen gingen 
wir von ahnlichen Uberlegungen aus, wie sie uns bei der Verfolgung der Atherautoxy- 
dation zu einer Reihe sehr bestandiger und leicht zuganglicher Ather-hydroperoxyde 
gefiihrt hatten*). Wir hatten damals im Isochroman 01) einen Ather gefunden, der 
durch einen a-standigen Phenylrest besonders leicht autoxydabel war und, da die 
Athergruppe in einem Ring lag, bestandige Peroxyde (I11 und IV) ergab. Wir wahlten 
daher Benzaldehyd-athylenacetal (VIII), das die gleichen Merkmale aufwies und eine 
g r o k  Autoxydationsneigung und eine relative Bestandigkeit eines eventuell gebildeten 
Peroxyds voraussehen lieB. Diese Voraussage stellte sich als giiltig heraus. 

3)  J .  urakt. Chem. [2] 130, 75 [1931]. 
4)  UnverMentl. Untersuchungen in der FARLIENFABRIK WOLFEN, 1940. 
5 )  Amer. Pat. 2484330; C.A. 44,9474b [1950]. 
6 )  Privatmitteil. von Dr. WEGLER an  den einen von uns (R). Die in der vorliegenden Mit- 

teilung beschriebenen Versuche gehen auf diese Anregung von Dr. WEGLER zuruck. 
7) R.TANNENBERGER, Dissertat. Techn. Hochschule Karlsruhe 1946; M. LEDERER, Diplom- 

arb. Techn. Hochschule Karlsruhe 1950; R.CRiEGEE in Methoden d. organ. Chemie (Houben- 
Weyl), 4. Aufl., Bd. VIII, S. 23, Verl. G. Thieme, Stuttgart 1952. 
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Wir stellten das benotigte VIII sowie die hhylenacetale des p-Chlor-benzaldehyds 
und des Terephthaldialdehyds durch azeotrope Entwasserung einer Mischung des 
Aldehyds und Glykol mit Xylol als Hilfsflussigkeit und etwas Schwefelsaure als Kata- 
lysator her. VIII wurde beim Stehenlassen an der Luft bald peroxydhaltig. Die Angriffs- 
stelle des Sauerstoffs lieB sich verhaltnismaBig einfach bestimmen, noch ehe die Iso- 
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lierung eines Peroxyds moglich war. Durch Reduktion entstand narnlich aus autoxy- 
dierten Ansatzen Benzoesaure-glykolester (XI). Wie bei der Autoxydation des Benz- 
aldehyds war also der Sauerstoff an den Kohlenstoff der Aldehydgruppe getreten. Die 
Reduktion fuhrte zu einem Orthosaure-diester (X), der nicht bestandig ist und sich 
sofort in XI umlagert. 

Ganz entsprechend wurde VIII von Brom angegriffen. Sowohl mit N-Brorn-succin- 
imid als auch mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff wurde ein Bromatom aufgenommen. 
Als bestiindiges Endprodukt entstand in 75 - 80-proz. Ausbeute P-Bromathyl-benzoat 
(XIII) 8), vermutlich uber das unbestandige Orthosaurederivat XI. Diese Reaktion 
diirfte fur die Gewinnung acylierter Glykol-bromhydrine praparative Bedeutung be- 
sitzen. 

In vielen Verbindungsklassen entsprechen die Reaktionsprodukte einer radikalischen 
Bromierung den Produkten der Autoxydation. Beide Reaktionen sind in ihrem Mechanismus 
so ahnlich, da8 man beispielsweise Oxydationsketten durch Erzeugung von Bromradikalen 
auslosen kann9). Andererseits beobachteten wir vor einiger Zeit, daB auch Bromierungsketten 
durch Sauerstoff beeinfluBt werden. Bei der Bromierung von Isochroman (11) in Tetrachlor- 
kohlenstoff setzte zuweilen die Entfarbung an der Flussigkeitsoberflache ein, und die entfarbte 
Zone dehnte sich allmahlichnachunten auslo). Auch beimToluolwurde kiinlich beobachtetll), 
daR bei unzureichender Belichtung die Bromierung durch Sauerstoff aktiviert wird. 

Unverdunntes VIII nahm beim Schutteln mit Sauerstoff unter UV-Belichtung in 
12 Stdn. etwa 1/4 Mol. Sauerstoff auf. Trotz der formalen Ahnlichkeit des zu erwarten- 
den Benzaldehyd-athylenacetal-hydroperoxyds (IX) mit dem nicht existenzfiihigen 
Orthosaurederivat X bestanden Aussichten, IX zu isolieren. Die Unbestandigkeit von 
X diirfte namlich darauf beruhen, daB X nicht nur wie alle Orthosaurederivate gegen 

8) Vgl. die Bromierung von Benzaldehyd-dimethylacetal, die zu Benzoesaure-methylester 
fuhrt, E.N. MARVELL und M.J.JONCICH, J. Amer. chem. SOC. 73,973 (19511. 

9) F.F.RusT und W.E.VAUGHAN, Ind. Engng. Chem. 41, 2595 119491. 
10) Dissertat. E.SCHMITZ, Univ. Jena 1955. 
11) V. E.VEIJOLA, Suomen Kemistilehti 26 A, 272 (19531; C. 1956, 8047. 
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saure Hydrolyse extrem empfindlich ist, sondern auch in alkalischem Medium instabil 
ist. Das Anion eines Orthosaure-diesters (A) gleicht weitgehend dem bei der alkali- 
schen Esterverseifung intermediar anzunehmenden Anlagerungsprodukt eines Hy- 
droxylions an einen Ester (B)1*). 
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In beiden Fallen erleichtert die negative Ladung am Sauerstoff die Ablosung eines 
ROO-Restes vom benachbarten Kohlenstoff. Dagegen bietet ein Perorthosaure-dial- 
kylester (IX) einem Hydroxylion keinen Angriffspunkt und gleicht damit den Ortho- 
saure-trialkylestern, die bekanntlich saureempfindlich, aber alkalibestiindig sind. Eine 
nach diesen Gesichtspunkten vorgenommene Aufarbeitung lieferte tatsachlich das 
Benzaldehyd-athylenacetal-hydroperoxyd (IX) in relativ guter Ausbeute. Bei nicht zu 
langsamem Arbeiten war es moglich, aus autoxydierten Ansatzen von VIII das Hydro- 
peroxyd IX mit verd. wahiger Natronlauge zu extrahieren und es durch Abstumpfen 
mit Hydrogencarbonatlosung wieder abzuscheiden. Wir erhielten IX in 20-proz. AUS- 
beute als kristallisierte Verbindung vom Schmp. 40”. Noch glatter gelang die Isolierung 
des Hydroperoxyds des p-Chlor-benzaldehyd-athylenacetals (IXa), das in 33-prOZ. 
Ausbeute gewonnen wurde. Die Hauptrnenge des unveranderten Ausgangsmaterials 
lie13 sich in beiden Fallen zuruckerhalten. 

Damit sind auch fur die Autoxydation der Acetale als erste Einwirkungsprodukte 
des Sauerstoffs Hydroperoxyde nachgewiesen, wie es der von dem einen von uns im 
Jahre 1937 aufgestellte allgemeine Autoxydationsmechanismus 13) forderte. 

Wie erwartet, wurde IX als Orthosaurederivat von verdunnten Sauren schnell hydro- 
lysiert, wobei neben Benzoesaure-glykolester (XI) die aquivalente Menge Wasser- 
stoffperoxyd auftrat. Die Bestbdigkeit der Perorthosaure IX gegen Alkali erlaubte 
eine Methylierung mit Dimethylsulfat und Natronlauge zum Perorthoester XIV, einer 
i. Hochvak. destillierbaren Substanz. Auch XIV ist sehr saureempfindlich. Bei der 
Hydrolyse tritt neben XI Methylhydroperoxyd auf, das wir durch katalytische Zer- 
setzung in Formaldehyd uberfuhrten und als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon charakteri- 
sierten. 

Wir haben schlie13lich noch das Bis-athylenacetal des Terephthaldialdehyds autoxy- 
diert. EineIbenzolische Losung von XV nahm bei eintagigem Schiitteln ca. 1/2 Mol. 
Sauerstoff auf, das zur Bildung eines Mono-hydroperoxyds (XVI) verbraucht wurde. 
Bildung eines Bis-hydroperoxyds wurde nicht beobachtet. Die Aufarbeitung durch 
alkalische Extraktion ergab das kristalline Acetalhydroperoxyd XVI. XVI wurde 
durch Natriumsulfitlosung zum Terephthalaldehydsaure-athylenacetal-glykolester 
(XVII) reduziert, dessen Estergruppierung durch alkalische Verseifung, dessen A c e  
talgruppierung durch saure Hydrolyse gespalten wurde, wobei als Endprodukt 
Terephthalaldehydsaure erhalten und als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon charakterisiert 
wurde. Setzte man XVI mit einer salzsauren Liisung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin 

12) J .  N. E. DAY und CH. K. INGOLD, Trans. Faraday SOC. 37, 704 [1941]. 
13) A .  RIECHE, Angew. Chem. 50, 520 [1937]. 
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urn, so bildete sich durch Abspaltung des acetalartig gebundenen Glykols und von 
Wasserstoffperoxyd das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Terephthalaldehydsaure- 
glykolesters (XVIII). 
H2C-0 O-CHz H2C-0 
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I XVII 

XV: X = H  
XVI: X = OOH 

XVI ~ --f 2.4-Dinitrophenyl-NH . N : CH .C6H4*CO- 0- CH2. CH2OH XVlll 

Die Bestandigkeit des Perorthoesters XIV regte zu synthetischen Versuchen in die- 
ser bisher unbekannten Verbindungsklasse an. Dariiber sol1 gesondert berichtet wer- 
den (siehe die folgende Mitteilung). 

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

1. Herstellung der Acetale 
Benzaldehyd-athylenacetal ( V l l l )  : Man erhitzte eine Mischung von 21 2g Benzaldehyd 

(2 Mol), 124 g Glykol(2 Mol), 500ccm Xylol und 10 Tropfen konz. Schwefelsiiure 30 Min. 
am Wasserabscheider zum Sieden. Nach dem Erkalten wusch man mit Hydrogencarbonat- 
ldsung und destillierte das Xylol ab. Bei der Fraktionierung i. Vak. erhielt man 203g Benz- 
aldehyd-iifhylenacefal(67%d.Th.) vomSdp.ll 106-10?,n$0 1.5270(Lit.14):Sdp.l4 109-1 lo", 
nko 1.5267). 

Urn fur die Autoxydationsversuche die Anwesenheit von Benzaldehyd rnit Sicherheit aus- 
zuschliel3en, wurde das Produkt mit einer Ldsung von Hvdroxylamin-hydrochlorid in verd. 
Natronlauge geschiittelt und nochmals destilliert. 

p-Chlor-benzaldehyd-ijthylenacetal ( VlIIa )  : Das Acefal wurde nach der gleichen Arbeits- 
weise aus p-Chior-benzaldehyd erhalten. Sdp.13 136 - 13Y, n% 1.541 I ,  Ausb. 66 % d.Th. 

CqHgC102 (184.7) Ber. C 58.47 H 4.91 CI 19.20 Gef. C 58.41 H 5.16 CI 19.38 

Terephthaldialdehyd-bis-athylenacetal ( X V )  : Man erhitzte eine Mischung von 13.4g Tereph- 
thaldialdehyd (0. I Mol), 12.4g Glykol(0.2 Mol), 15Occm Xylol und 2 Tropfen konz. Schwefel- 
saure 25 Min. am Wasserabscheider zum Sieden. Nach Ausschiitteln mit verd. Natronlauge 
und Trocknen rnit Kaliumcarbonat destillierte man das Xylol i. Vak. ab, versetzte den Riick- 
stand mit Benzin und saugte das kristallin ausgeschiedene Acetal ab. Durch Vakuumdestilla- 
tion erhielt man 11.2g (50% d.Th.) X V  vom Sdp.11 191 -192". Umkristallisiert wurde aus 
Benzin unter Stickstoff. Schmp. 89-90". 

C12H1404 (222.2) Ber. C 64.86 H 6.35 Gef. C 64.83 H 6.44 

2. Autoxydation der Acetale 
Benzaldehyd-afhylenacetal-hydroperoxyd ( I X )  : 20g Benzaldehyd-athylenacetal ( VIII) wur- 

den bei Raumtemperatur unter Belichtung mit einer UV-Leuchtrdhre in einer Sauerstoff- 
atmosphare geschiittelt. Nach 12 Stdn. waren 830ccm SauersroJ*) aufgenommen. Man ver- 
diinnte rnit dern gleichen Vol. Ather und gab so vie1 Petrolather zu, daB die Losung eben noch 

*) Die Gasvolumina sind auf Normalbedingungen korrigiert. 
14) O.CEDER, C. 1955, 7178. 
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klar blicb. Man schiittelte zweimal mit Hydrogencarbonatlosung aus und extrahierte dann 
das Hj'droperoxyd I X  durch funfmaliges Ausschutteln rnit je 2Occm 211 NaOH. Aus den ver- 
einigten alkalischen Ausziigen schied sich auf Zusatz von 200ccm kalt gesattigter Natrium- 
hydrogencarbonatlosung das Hydroperoxyd als bI aus, das in Ather aufgenommen und rnit 
Kaliumcarbonat getrocknet wurde. Nach Entfernen des Athers i. Vak. hinterblieben 5.2g 
oliges Ben:aldehyd-ath.denacetal-h.vdroperoxyd ( I X )  (21.4 % d. Th., akt. 0 ber. 8.78, gef. 8.0). 
Das Produkt erstarrte im Eisschrank und lieferte 3.6g Kristalle vom Schmp. 38 -40 .  

CgHl004 (182.2) Ber. C 59.32 H 5.53 akt. 0 8.78 Gef. C 59.83 H 5.60 akt. 0 8.73 

Die Bestimmung des aktiven Sauerstofk erfolgte durch Umsetzung rnit Kaliumjodid in 
Eisessig in der Kalte 15). 

p -  Chlor-beiiznldeh~d-atli.~lenacetul-lrydroperoxyd ( IXa ) : 20 g p -  Chlor- Detrzaldelryd-atlryleii- 
ucetal ( VIlla)  nahmen unter den Bedingungen des vorstehend beschriebenen Versuches in 
24 Stdn. 925ccm Suuerstof auf. Die mit Ather/Petrolather verdiinnte Losung wurde rnit ins- 
gesamt 170ccm 2n NaOH in mehreren Portionen ausgeschilttelt; eine evtl. dabei auftretende 
Salzabrcheidung wurde mit wenig Wasser in Losung gebracht. Auf Zusatz von 25Occm Hy- 
drogencarbonatlosung schied sich das H.ydroperoxyd ab, das durch Ausathern, Trocknen rnit 
Natriumsulfat und Entfernen des Athers sofort kristallin anfiel. Ausb. 7.713 (33% d.Th.). Der 
Schmp. 76 - 77' blieb beim Umkristallisieren aus Ather/Petrolather unverandert. 

CgHgC104 (216.7) 

Terephtlraldinldehyd-bis-atlylenacetal-h.~~dropero.~yd (X VI) : 5 g reinstes Tereplithaldinldeh~~d- 
bis-athylenacetal ( X V )  in 20ccm absol. Benzol nahmen in 27 Stdn. unter den vorstehend be- 
schriebenen Bedingungen 265 ccm Souerstof auf. Die autoxydierte Losung wurde zweimal 
rnit je 5ccm Hydrogencarbonatlosung, dann viermal rnit je IOccm 2n NaOH ausgeschuttelt. 
Man stumpfte die vereinigten alkalischen Losungen mit dem doppelten Vol. Hydrogencar- 
bonatlosung a b  und Btherte aus. Nach Trocknen rnit Kaliumcarbonat und Entfernen des 
Athers i. Vak. hinterblieben 1.7g (30 % d. Th.) Terephthaldialdehyd-bis-athylenacetal-hydro- 
pcroxyd ( X V I )  vom Schmp. 95 -98". Zur Reinigung loste man in moglichst wenig Ather, gab 
bis zur Trubung Petrolather zu und lieB bei 0' auskristallisieren. Schmp. 99- 100'. 

C12H1406 (254.2) Ber. C 56.74 H 5.55 akt. 0 6.29 Gef. C 57.73 H 6.41 akt. 0 6.13 

3. Umsetzungen der Acetal-hydroperoxyde 
Methylierung: In einer Riihrapparatur wurden 20ccm 2n NaOH vorgelegt und aus zwei 

Tropftrichtern 27 mMol Benzaldehvd-athvlenacetal-hydroperoxyd (IX) in 50ccm 2n NaOH 
und 6.8g Diniefhylsuljnt (54 mMol) innerhalb 20 Min. bei 40" tropfenweise zugegeben. Man 
ruhrte noch 20 Min. bei 40" nach, atherte aus und trocknete rnit Kaliumcarbonat. Man erhielt 
durch Abdestillieren des Athers 2.3 g Methylather XI V des Benzaldehyd-athylenacetal-hydro- 
peroxyds (43 "/, d.Th.), die bei 86-87"/0.01 Torr uberdestillierten. n'," 1.5165. 

Ber. C 61.22 H 6.16 akt. 0 8.10 

Ber. C 49.88 H 4.19 akt. 0 7.38 Gef. C 49.80 H 3.95 akt. 0 7.06 

CloHlzOj (196.2) Gef. C 60.97 H 6.01 akt. 0 7.53 

Redrrktiotr: 3 g Benzaldrhyd-athylenacetal-hpdroperox.vd (IX) wurden rnit einer Losung von 
log krist. Narriunrsu/fit in 20ccm Wasser kurz aufgekocht. Nach dem Abkiihlen wurde in 
Ather aufgenommen, rnit Natriumcarbonatlosung ausgeschiittelt und mit Natriumsulfat ge- 
trocknet. Nach Abdestillieren des Athers erhielt man 2.2g (80 % d.Th.) Benzoesiirrre-glykol- 
ester ( X I )  vom Sdp.10 154-1156", n'," 1.5327 (Lit.16): Sdp.10 154-157"); Phenylurethan 
Schmp. 114-116" (Lit.17): Schmp. 115"). 

15) W.PRITZKOW und K.A. MULLER, Liebigs Ann. Chem. 597, 176 [1956]. 
16) E. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1638 [1920]. 
17) L.H.CRETCHER und W.H.PITTENGER, J. Amer. chem. SOC. 47, 2561 [1925]. 
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Die Reduktion von 0.9 g Tereplithnldialdehyd-bis-atiiylenucetal-hydroperox~~d (X V I )  mit 
uberschiiss. Natriunisul/it-Losung ergab 0.54 g Terephrhalaldehydsarrre-it~i).Icnacetal-glykolester 
(XVII) (64% d. Th.), Schmp. 64.5 -65.5" (aus Tetrachlorkohlenstoff). 

C12Hl405 (238.2) Ber. C 60.50 H 5.92 Gef. C 60.30 H 5.89 

Durch alkalische Verseifung und Rucktitration wurde das Aquivalentgewicht 236 gefunden 
(ber. 238.2). Aus dem Verseifungsansatz wurde mit salzsaurer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin- 
Liisung das 2.4-Dinitro-phenylhydrmon der Terephthalaldehydsarrre erhalten. Schmp. 3 13" 
(aus Nitrobenzol). 

C ~ ~ H I O N J O ~  (330.3) Ber. N 16.97 Gef. N 16.76 

Hydrolytische Spaltungen: 3 g Benzaldehyd-athylenacetal-hydroperoxyd (IX) in 25 ccm Ben- 
zol wurden 1 Stde. mit 25ccm 0.5n H2SO4 geschuttelt. Nach Trennung der Schichten wurde 
das freigesetzte Wasserstofperoxyd in einem aliquoten Teil der waiarigen Schicht bestimmt : 
Gef. I5 mMol (91 % d.Th.). Aus der benzolischen Schicht wurden 1.8g Benzoesuure-glykol- 
ester (XI) (66% d. Th.) vorn Sdp.16 158-164O erhalten. 

Die analog durchgefiihrte Hydrolyse des p-Chlor-berizaldehyd-athyletiacetal-ii~~droperoxyds 
(IXa) ergab p-Chlor-benzoesaure-glykolestcr, Ausb. 53 % d. Th., Schmp. 71 -12.5" (Tetra- 
chlorkohlenstoff/Petrolather). 

CgHgC103 (200.7) Ber. C 53.86 H 4.52 Gef. C 54.01 H 4.50 
Entsprechend lieferte die Hydrolyse des methylierten Peroxyds XIV 79% d. Th. XI (Sdp.10 

I5 I - 153", ng 1.5328, Phenylurethan Schmp. I 14 - 116") neben einer waIJrigen Losung von 
Methyl-hydroperoxyd, dessen Ausbeute jodometrisch zu 86 % d. Th. bestimmt wurde. Man 
versetzte die waOr. Lasung mit salzsaurer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Ltisung. Nach Zusatz 
einiger Kristalle Eisen(l1)-sulfat schied sich Formaldehyd-2.4-dinitro-pher1ylhydrazon ab. Das 
in 24-proz. Ausb. erhaltene Hydrazon wurde durch Chromatographie an Aluminiumoxyd 
(Brockmann) gereinigt und aus Toluol umkristallisiert. Schmp. 165- 166" (Lit. 18): 164"), 
Mischprobe ohne Depression. 

Die hydrolytische Spaltung deJ Tcrephthaldialdehyd-bis-athylenacetal-hydroperoxyds (X  VI) 
erfolgte, wenn eine alkohol. Lilsung von XVI zu einer salzsauren Losung von 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin gegeben wurde. Das ausgefallene 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Terephthal- 
aldehpdsaure-glvkolesters (XVIII) wurde abgesaugt und nach dem Trocknen aus Chlorbenzol 
umkristallisiert. Schmp. 230". 

C16H14N407 (374.3) Ber. N 14.97 Gef. N 14.62 

Benioesaure-[B-brom-athylester] (XIIl) : 50g Benialdeh,vd-athylenacetal in 7Occm Tetra- 
chlorkohlenstoff wurden innerhalb 5 Stdn. unter UV-Belichtung mit einer Losung von 53.4 g 
Bronr in 70ccm Tetrachlorkohlenstoff tropfenweise versetzt. Wahrend der Zugabe wurde ge- 
riihrt; Luftfeuchtigkeit wurde durch Calciumchloridrohre ferngehalten. Nach Beendigung der 
Bromzugabe belichtete man noch l / ~  Stde. Durch Fraktionierung erhielt man 58.6g Benzoe- 
saure-i~-brom-athylester] (XIII) (76% d. Th.), Sdp.11 140-141", ni0 1.5486 (Lit.19): Sdp.15 

CgH9Br02 (229.1) Ber. Br 34.88 Gef. Br 35.00 
147-149"). 

Beim Kochen mit alkohol. Kalilauge wurden 2.004 Aquivv. Kalilauge verbraucht. 

Bromierung mit N-Brom-succinimid: 7.5 g Berzaldehyd-athylenacetal in 50ccm Tetrachlor- 
kohlenstoff wurden mit 9 g N-Brom-succinimid 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Man filtrierte 
nach dem Erkalten und gewann durch Vakuurndestillation 9g (787i d.Th.) XIII vom Sdp.20 
157- 159". 

18) K.ALDER und O.ACKERMANN, Chem. Ber. 90, 1697 [l957]. 
19) K. v. AUWERS und E. BERGS, Liebigs Ann. Chem. 332, 209 [1904]. 




