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KURT ALDER t 1) und MARIANNE GUNZL-SCHUMACHER~) 
Ein Beitrag zum Verhalten organischer Peroxyde 

b r  die Autoxydation des 3c.6c-Diphenyl-A4-cyclohexen- 
dicarbonsa~re-(l~.2~)-dimethylesters3) 

Aus dem Chemiachen Jnstitut der Universitiit KUln a. Rh. 

(Eingegangen am 8. Dezember 1958) 

Bei der Veresterung des Additionsprodwktes aus trans,trans- 1 .CDiphenyl- 
butadien und MaleinsBure-anhydrid erhBlt man einen Dimethylester, der unter 
den mildesten Bedingungen, z. B. mit molekularem Sauerstoff. Azodicarbon- 
siiure-dimethylester und mit katalytisch erregtem Wasserstoff, einheitliche, 
kristalline Derivate liefert. Das Autoxydationsprodukt ist ein Hydroperoxyd, 
das bei der Umsetzung mit organischen Aminen intercssante Abwandlungs- 

produkte liefert. 

1. DER 3e.6e-DIPHENYL-A~-CYCYCLOHW(EN-DICARBONSAURE-(lc.2c)-D~YL~R 
UND SEINE AUTOXYDATION ZU EINEM PEROXYD 

Die vorliegmde Untersuchung geht aus von einer Zufallsbeobachtung, die bei der 
Bearbeitung des Addukts I aus trans,trans-I .4-Diphenyl-butadien und Maleinsiiure- 
anhydride unsere Aufmerksamkeit erweckte. Bei der fiblichen Veresterung des 
Anhydrids I mit Methanol/Schwefelsiiure erhiilt man ein oliges Produkt, das bisher 
allen Kristallisationsversuchen getrotzt hat. Da es jedoch schon unter den mildesten 
Bedingungen mit einer Reihe von Agenzien, wie molekularem Sauerstoff, Azodicar- 
bonsaureester und katalytisch megtem Wasserstoff, in hohen Ausbeuten einheitliche 
kristalline Derivate liefert, ist an seiner strukturellen und sterischen Einheitlichkeit 
kaum zu zweifeln, wenngleich sich Nebenbestandteile mit voller Sicherheit nicht aus- 
schliehn lassen. 

C6HS C6H5 C6HS 

@CY0 "H:'s"df, 07""' ( +IC% co - \ C i  C02CH3 
C6H5 C6H5 C6H5 

I I1 

Unter diesen Derivaten nimmt eine Verbindung den ersten Rang ein, die mit uber- 
raschender Leichtigkeit dann entsteht, wenn man den Ester 11 der Luft aussetzt. Im 

1 )  Herrn Prof. Dr. Phil., Dr. h.c., Dr. E.h. K. ALDER gilt auch an dieser Stelle mein auf- 

2) Ein Teil der hier mitgeteilten Ergebnisse ist bereits in der Dissertat. M. SCHUMACHER, 

3) Auszugsweise vorgetragen auf der Nordwestdeutschen Chemiedozenten-Tagung in 

4) K. ALDER und M. SCHUMACHER, Liebigs Ann. Chem. 571, 87 (19511. 

richtiger Dank fiir die bereitwillige F6rderung dieser Arbeit. 

Univ. Koln 1948, Teil 11, niedergelegt. 

Marburg; vgl. auch Angew. Chem. 70, 403 [1958]. 
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Verlaufe weniger Tage erfolgt unter Aufnahme von 1 Mol. Sauerstoff seine Uber- 
f ~ r u n g  in eine feste kristalline Substanz, die alle Reaktionen eines organischen 
Peroxyds zeigt, so z.B. aus einer angesauerten Kaliumjodidlosung die berechnete 
Menge Jod in Freiheit setzt. 

% & 2 0 4  f 0 2  - G2H2206 
I1 111 

Da die Verbindung mit CH3MgF3r Methan entwickelt und im IR-Spektrum die 
charakteristischen OH-Bandem aufweist, kann es sich nur um ein Hydroperoxyd 
R-OOH handeh. 

2. REDUKTION DES PEROXYDS ZUM ALKOHOL 

Wir konnten die Reduktion des Hydmperoxyds auf einer Reihe von Wegen be- 
werkstelligen. So liefert naszierender oder katalytisch erregter Wasserstoffs) den 
zugehorigen AlkoholIV, der - da er sich mit Acetanhydrid oder Acetylchlorid 
acetylieren laat und bei der Chrodureoxydation ein Keton liefert - sekundiir 
sein mu& 

- - - H2 
- H20 

HO 

+ H2 
- HzO 

HOO 
c6HS 
IV 

c6HS 
V 

Den Nachweis, daB sowohl im Peroxyd als auch im Alkohol IV das Kohlenstoff- 
geriist des Esters II unveriindert erhalten geblieben ist, konnten wir dadurch er- 
bringen, daD wir den Alkohol IV quantitativ in das aromatische Grundsystem, den 
3.6-Diphenyl-phthal-dimethylester (V) ubefluhrten. 

D iem glatten Ubergang verdanken wir einer Dehydrierungsmetbode, die wir 
seinerzeita) gefunden und ausgearbeitet haben. Sie beruht auf der Behandlung der zu 
dehydrierenden Substanz mit Sehdioxyd in Eisessig oder htanhydrid und besitzt 
vor den iiblichen Dehydrierungsmethoden mit Schwefel oder Selen den Vorzug, schon 
in verdiinnten Liisungen und bei VerhZiltnismziDig niedrigem Temperaturen vor sich 
zu gehen. Die h r f k n g  des Alkohols IV in den PhthalesterV besteht in einer 

o ,  5 ,CO2CH3 ~ 0 3  
e O 2 c H 3  

+2H2 , F Z C H 3  

O' CO~CHJ CO2CH3 C02CH3 
c6HS C6HS C6HS 

VIII VI VII 

I -r - 1  -- I 

VII a 
C6H5 CO2CH3 C02CH3 C ~ H S  

5) H. HOCK und W. SUSEMIHL, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 61 [1933]; R. CRIEGEE, ebenda 

6)  K. ALDER und M. SCHUMACHER, Liebig Ann. Chem. 571, 122 [1951]. 
77, 24 [1944]; W. TREIBS, Chem. Ber. 84, 438 [I9511 u. a. m. 
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Dehydratisierung und einer Dehydrierung. Es ist uns gelungen, diese beiden Vorgilnge 
voneinander zu trennem und so zu einem interessanten Zwischenprodukt zu gelangen. 
Bei kurzem Erwarmen des Alkohols IV mit Maleinsiiure- oder Phthalsiiure-anhydrid 
spaltet er Wasser ab und geht in einen 3.6-Diphenyl-dihydro-phthalsiiure-dimethyl- 
ester VI uber. 

Wie zu erwarten, liefert dieser, mit Selendioxyd in btanhydrid behandelt, spielend 
den Phthalester V, wiihrend er bei der katalytischen Hydrierung nicht weniger glatt 
den Perhydroester VII ergibt, und mar index sterisch einheitlichen all-cis-Form W a 4 .  

Weiterhin konnten wir den Ubergang In + IV durch Einwirkung gewisser Basen, 
wie Dimethylanilin und N-Athyl-piperidin, auf das Peroxyd erreichen. Man geht 
dabei wohl kaum fehl in der Annahme, da0 der Ubergang CzzH2206 +- CzzHuOs 
auf der Neigung der Amine beruht, in Aminoxyde iiberzugehen. 

3. DAWTELLUNC3 EINES KEToEslERs AUS DEM PEROXYD 

Die Einwirkung von organischen Basen kann auch einen andexen Verlauf nehmen. 
Ersetzt man n-lich in den Versuchen das Dimethylanilin durch Pyridin oder Chino- 
lin, so gelangt man zu der Verbindung IX, die die Funktionen eines Ketoesters besitzt, 
wie aus der Darstellung eines Semicarbazones sicher hervorgeht. 

111 
Midin 
----f 
-Hz0 

p + B y 2  HBr 

IX 

H 
- CO.CH3 
-CH3 

X I  

Die Anwesenheit der Doppelbindung ltU3t sich durch katalyt. Hydrierung leicht 
nachweisen. Die Reduktion mit Hydrazin-hydrat nach WOLFF-KLSHNER und an- 
schliekde Dehydrierung fiihrt wiederum zum Phthalesm V und beweist, daB das 
Kohlenstoffgeriist erhalten gebliebem ist. 

Eine Dehydrierung ohne Abspaltung von Sauerstoff gelingt glatt mit Hilfe von 
Brom in Eisessig bei dBiger W h e .  Als Phenol gibt das Dehydriemgsprodukt Xa 
beim Kochen mit Acetylchlorid eine Acetylverbindung Xb und mit Diazomethan 
einen Methylather Xc. 

Die Ozonisation fiihrt zur p-Ketosaure XI, derem Saurespaltung neben Benzoesriure, 
a-Phenyl-tricarballylsriure liefert. 

Da man bei der Reduktion nach CLEMMENSEN sowohl des hydrierten Ketons als 
auch eines isomeren Ketons, das aus dem perhydrierten Alkohol (entspr. IV) mit 
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Chromsziure entsteht, in beiden Fiillen nur den bekannten4) 3C.6'-Diphenyl-cyclo- 
hexan-dicarbonsliure-(lc.23-dimethyleste erhiilt, l2Dt sich eine sterische Zuordnung 
der beiden Ketone nicht treffen. 

Die Beobachtungen haben dazu angeregt, die Einwirkung von Pyridin und Chinolin auch 
auf das Tetralinperoxyd X I I S )  als Modollsubstanz zu Obertragen. 

XI1 XlII 

In Analogie zu dem eben gezeigten entsteht dabei das bekanntes) a-Tetralon (XIII). Im 
Falle des Tetralinperoxyds erfolgt die Einwirkung von Basen jedoch nicht so differenziert 
wie bei unserem Peroxyd; denn sowohl Dimethylanilin und Piperidin als auch Pyridin ftihren 
hierbei stets zu a-Tetralon. 

Das Bild dieser unspuifischen Wirkung organischer Basen auf das Tetralinperoxyd XI1 
wird abgerundet durch die bereits bekanntes) Beobachtung, dao auch wBDriges Alkali nur 
eina Urnwandlung in a-Tetralon bewirkt. 

4. AROMATISIERUN~ DES PEROXYDS 

Bei Versuchen, das Peroxyd 111 mit Hilfe von w2Drigem Alkali zu verseifen, verliert 
dim quantitativ den Sauerstoff in Form von Wasser und liefert den Aromaten V. 
Unter den allermildesten Bedingungen vollzieht sich &r gleiche k g a n g  mit 

imponierender Leichtigkeit schon bei Raumtemperatur quantitativ, wenn man 
sekundrire Basen, wie Piperidin und Diathylamin, auf das Peroxyd 111 einwirken 11Dt. 

C6HS C6H5 C6HS - CH#XzK - -2H20 @02'H3 

HO H~~~~~~ -Ha0 HOO C02CH3 
GHS 6% c6HS 

XIV 111 V 

Es ist uns gegluckt, in dem Hydroxy-dien XIV ein Zwischenprodukt dieses zunkhst 
schwer verstandlichen Uberganges zu isolieren, n?imlich dadurch, daB man das 
Peroxyd rnit einer alkoholischen Liisung von wasserfreiern Kaliunmxtat behandelt. 
Dieser Vorgang entspricht suxnmarisch der Einwirkung von Pyridin auf das Peroxyd 
III; w h d  jedoch der Ketmter ZX keine Neigung zur Aromatisierung zeigt, geht 
das Isomere XIV schon durch kurzes Schmelzen mit Maleinstiwe-anhydrid oder durch 
Aufkochen mit Acetanhydrid in den Ester V uber; vor allem aber verlauft dieser 
ProzeD mit Piperidin schon bei Ruumtemperutur. Wir haben es in Mv zwelfellos mit 
einer Zwischenstufe zu tun, die auch bei der Eiwirkung von Piperidin auf das Per- 
oxyd durchlaufen wird. Die bisher mit diesem Zwischenprodukt durchgefiihrten Um- 
setzungen, wie die Dehydratisierung zum Aromaten V, die katalytische Hydrierung 
zu einer Perhydroverbidung (die ubrigens identisch ist mit &m Perhydroalkohol, der 
dann aus dem PeroxydIII selbst entsteht, wenn man es in Essigester-Losung in 
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Gegenwart von Pd/Tierkohle hydriert) sowie die Anlagerung von 1 Mol. Diazo- 
methan unter Bildung eines Pyrazolinderivates XVI machen die Formel XIV eines 
Hydroxy-diens wahrscheinlicher als diejenige eines En-epoxyds (XV), die theoretisch 
auch moglich w2ire. Zudem zeigt das IR-Spektrum die typischen OH-Frequenzen. 
Es ist aber durchaus moglich, da0 das En-epoxyd XV ein Zwischenprodukt auf dem 
Wege vom Peroxyd III zum Phthalsiiuretyp V ist. 

C6H5 C6H5 C6H5 

(0 C6HS xv COzCH3 H q 3  XIV C6H5 CO2CH3 4 >&:;:;; C6H5 XVI N=N 

I11 -- 
D ~ M  dadurch wurde die Tatsache verstiindlicher, daD gerade die sekundiiren Amine 
diesen ubergang bewerkstelligen. Dieser auf den ersten Blick uberraschende Vorgang 
scheint, in einzelne Phasen aufgelost, erklhlich : 

111 
-CsHiiN c i 

C02CH3 d ~, p O 2 c H 3  
<-... . 

\ 

HO COzCHj HO' "COzCH3 6 C6HS = H& C6HS C6H5 

C02CH3 

t- - Hz0 
COzCHj 

Die Wirkung des Piperidins (und iihnlicher Basen) besteht danach Bus: 
a) einer Wasserabspaltung aus dem Peroxyd 111 
b) der &bung des Oxidoringes und Anlagerung des Amins 
c) der Herausbildung der 2. Doppelbindung unter Abspaltung des Amins 
d) der Wanderung der neuen Doppelbindung in die konjugierte Stellung und 
e) der Abspaltung des 2. Molekiik Wasser. 

Alle Teilreaktionen entsprechen allgemeinen Erfahrungen der organkchen Chemie. 

5. WRHALTEN DES PEROXYDS GEGEN METHANOLISCHE CHLORWASSERSTOFFS~URE 

Gegen saure Agenzien zeigt das Peroxyd I11 ein anderes Verhalten. Schon unter 
milden Bedingungen - bei der Emwukung von methanol. Chlorwasserstoffsiiure bei 
Raumtemperatur - erleidet es eine Isomerisierung zu einer gdttigten Verbindung, 
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vermutlich einem y-Epoxyd7), dessen Konstitution aber bisher noch nicht eindeutig 
bewiesen werden konnte. Es kann nur soviel gesagt werden, 
daD auch hier das Kohlenstoffgeriist erhalten geblieben ist, da 
sich die Verbindung uber ein Zwischenprodukt nach CLEMMEN- 

SEN zum bekannten4) 3C.6'- Diphenyl -cyclohexan - dicarbon - 
saure-(1c.2c)-dimethylester reduzieren IaDt. 

~ C O , , , ,  

H,I\O, 
H O T 5 C 0 2 C H ~  

Y-Epoxyd 
6. KONSTITUTION DER SUBSTRATE 

UND IHRE NEIGUNG ZUR AUTOXYDATION 

Die Untersuchung der Frage, in welchem Zusammenhang die Autoxydation des 
Esters I1 mit seiner Konstitution und Konfiguration steht, haben wir begonnen und 
sind dabei bisher zu dem SChluD gelangt, daD der Ester 11 keinen Einzelfall darstellt, 
obschon seine rasche Autoxydation und die ausgezeichneten Kristallisationseigen- 
schaften seiner Derivate besonders hervomheben sind. Schon bei einer Anderung der 
Koniiguration der Estergruppen wird die Fahigkeit zur Autoxydation aufgehoben, 
wie das Beispiel des Additionsproduktes XVII aus truns,truns-l.4-Diphenyl-butadien 
und Fumarsaure-dimethylester zeigt. 

U 

7. MODELLVERSUCHE 

Setzt man den 2C.S~-Diphenyl-h~-cyclohexen-carbonsaure-( lC)-methylester (XVlIl) 
dem Sauerstoff der Luft aus, so 1Mt er sich unter den gleichen Bedingungen, wie d a s  
fur den Ester I1 angegeben ist, in ein Peroxyd XIX uberfuhren, allerdings erst in der 
10 - 1 5 fachen Bit .  

Einige Abwandlungen dieses Peroxyds sind im experimentellen Teil angegeben. 
A l s  Erganzung zu dern eben Gesagten haben wir in einer Reihe von Modellver- 

suchen den Sauerstoff durch andere Addenden ersetzt. Die Versuche gehen von der 
Erkenntnis aus, d a D  diese Autoxydation formal als eine ,,En-Synthese" unter Wan- 
&rung der Doppelbindungen aufzufassen ist. Bei solchen Reaktionen verhalt sich 
der molekulare Sauerstoff, wie in iilteren Arbeiten von K. ALDER und Mitarbb.8) 
gezeigt werden konnte, vielfach genauso wie der Azodicarbonsaure-dimethylester 
ROzC-a=a-CO,R. Es lag also nahe, diese Komponente auf den Ester I1 zur 
Einwirkung zu bringen. Das Ergebnis entsprach den Epvartungen: Der Azoester 
lagert sich schon in verdiinnter atherischer Losung und bei Raumtemperatur quanti- 
tativ unter Bildung der Additionsverbmdung XX an. 

SchlieDlich haben wir auch die Einwirkung von Selendioxyd auf den Ester I1 studiert 
und festgestellt, daB schon bei Raumtemperatur in Acetanhydrid unter Selbst- 

7) Vgl. hierzu die Umwandlung von Hydroperoxyden in a-Epoxyde bei H. HOCK und 
K. GANICKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1430 [1938]; R. CRIEGEE, H. PILZ und H. FLYGARE, 
ebenda 72, 1799 [1939]. 

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 27 [1943). 
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erwarmung seine quantitative Dehydrierung zum 3.6-Diphenyl-phthalsaure-dimethyl- 
ester (V) erfolgt. 

Nicht weniger glatt verlauft die katalyt. Hydrierung des Esters 11 und fiihrt zum 
sterisch einheitlichen 3C.6~-Diphenyl-cyclohexan-dicarbonsaure-(l~.2~-d~ethyl~ter 
(VIIa)4). Daneben tritt in  kleiner Menge noch ein kristallines Isomeres des Esters I1 
auf, dessen Konstitution vorerst noch offen bleiben mu& 

I 

CH3 
XXI 

I 
COzCH3 

XXII 

P 

DaD auch andere, iihnlich gebaute Addukte, die durch Dien-Synthese gewonnen 
wurden, wie XXI aus 1 -Phenyl-4-methyl-butadien und Maleinsaure-anhydrid, XXII 
aus Cinnamylidenessigsaure-methylester und Maleinsaure-anhydrid, XXIXI aus 1.6- 
Diphenyl-hexatrien und  Maleinsaure-anhydrid, in der Kalte kristalline Additions- 
produkte mit dern Azoester liefern, zeigt ebenfalls, da13 es sich hierbei nicht urn ein 
vereinzeltes Phiinomen handelt. Wenngleich die Autoxydationsprodukte dieser Ver- 
bindungen bisher nicht immer kristallin erhalten werden konnten, liegt das vielleicht 
weniger in der Natur  der Verbindungen als in unseren eigemen, noch unzulanglichen 
Methoden. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sagen wir fur die Unterstutzung der vorliegen- 
den Untersuchung unseren besonderen Dank. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Autoxydation des3C.6C-Diphenyl-A~-cyclohexen-dicarbonsaure- (Ic.tC)-dimerhylesters (11) zum 
Peroxyd I l l :  5 g all-cis-Anhydrid 14) werden mit 120 ccm Methanol und 5 g konz. Schwefel- 
slure 7 Stdn. unter RUckfluD erhitzt. Man dampft die Hauptmenge des Alkohols auf dem 
Wasserbad ab und fallt das Reaktionsprodukt durch Wasserzusatz9) aus. Es wird in k h e r  
aufgenommen und iiber CaClz getrocknet. Beim Abdampfen des Athers hinterbleibt ein fast 
farbloses zahflussiges 61, das in einem offenen GefAB unter Zusatz von Methanol der Luft 
ausgesetzt wird. Im Laufe einiger Tage beginnt die Abscheidung farbloser Kristalle, die ab- 

9) Bei zu starkern Einengen der sauren LBsung entsteht mitunter schon hier ein krist. 
Niederschlag, der aus dern weiter unten S. 834 beschriebenen ,,lsomerisationsprodukt" im 
Gemisch rnit geringen Mengen an festem Peroxyd 111 besteht. 
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gesaugt und aus vie1 Methanol oder Essiguster umgelast werden. Das Peroxyd III bildet so 
wohlausgebildete, seidig gliinzende. zu Rosetten vereinigte Nadeln vom Schmp. 185" (Zers.). 

C22H2206 (382.4) Ber. C 69.10 H 5.80 2OCH3 16.23 
Gef. C 69.16, 69.07 H 5.90. 5.92 OCH3 16.29 

Bei fortgesetzter Einwirkung von Luftsauerstoff auf die Mutterlaugen scheidem sich weitere 
Anteile des gleichen Peroxyds 111 ab, so d a D  die Autoxydation nahezu quantitativ ist. Aus 
einer angeauerten KaliumjodidlBsung setzt es die iiquiv. Menge Jod in Freiheit: 98.96, 
102.76 mg (0.26, 0.27 mMol) Peroxyd verbrauchen 5.90, 6.02 ccm 0.0988 n Na2S203 (ber. 
5.24. 5.44 ccm). 

Reduktion des Peroxyds III  rum Alkohol I V 

a) Durch katalytische Hydrierung: 1.2 g Peroxyd III  werden in Eisessig mit PtOz als Kataly- 
sator in einer Wasserstoffatmosphtire geschitttelt. Dabei wird 1 Mol. Wassersroflverbraucht. 
Bereits wiihrebd der Hydrierung scheidet sich der Alkohol IV  in feinen Nadeln ab. Nach be- 
endetem Versuch saugt man die Kristalle ab und gewinnt den Rest durch Eindampfen des 
Eisessigs i. Vak., Schmp. 165-166" (aus Methanol). 

C22H2205 (366.4) Ber. C 72.1 1 H 6.05 2 OCH3 16.92 
Gef. C 72.22,72.21 H 5.96, 5.93 OCH3 16.44 

Acetylverbindung: Durch 21/2 stdg. Kochen des Alkohols IV mit der lOfachen Menge frisch 
dest. Acetanhydrid erhtilt man nach dern Abdestillieren des Uberschiiss. Acetanhydrids i. Vak. 
eine Monoacetylverbindung vom Schmp. 163" (aus Methanol). 

C24H2406 (408.4) Ber. C 70.57 H 5.92 Gef. C 70.78 H 5.85 

b) Durch Einwirkung von naszierendem Wasserstoff: Zu der eben beschriebenen Acetyl- 
verbindung vom Schmp. 163" gelangt man auch auf folgendem Wege: 0.6 g Peroxyd III 
werden mit 20 ccrn Eisessig und 0.5 g Zn-Staub 5 Stdn. unter RIlckfluO gekocht. Dann gieDt 
man vom Ilberschiiss. Zn-Staub ab. verdampft den Eisessig i. Vak., nimmt den Ritckstand in 
Wasser auf, iithert ihn erschapfend aus und versetzt ihn sogleich mit Diazomethan. Nach dem 
Umkristallisieren aus Methanol erhiilt man 2 Anteile: Als Hauptprodukt die Acetylverbindung 
vom Schmp. 163" und als Nebenprodukt eine Verbindung vom Schmp. 107--108", die nicht 
naher untersucht wurde. 

c) Durch Einwirkung von Grignard-Ltisung: In eine Grignard-LBsung, hergestellt aus 0.3 g 
Mg und 2.5 g Athylbromid in 20 ccrn absol. Ather, triigt man eine Suspension von 2 g Per- 
oxyd III in absol. Ather ein. Unter lebhafter Entwicklung von Athan geht die Reaktion vor 
sich; nach deren Beendigung wird der Ansatz in Eiswasser, dem etwas verd. Salzsaure ZU- 
gesetzt ist, eingetragen. Dabei fAllt das Reaktionsprodukt krist. aus; man saugt es ab und 
kristallisiert aus Methanol um. Schmp. 165". Es gibt im Gemisch mit dem nach a) gewonnenen 
Alkohol I V  keine Depression des Schmp. 

d) Durch Einwirkung von Dimethylanilin bzw. N-Athyl-piperidin: Bei 4 stdg. Kochen des 
Peroxyds III mit UberschIlss. Dimethylanilin erhiilt man nach dem Verdampfen des Amins ein 
61, das nach kurzer Zsit kristallisiert. Es schmilzt nach dem UmlBsen aus Methanol bei 
165-166" und erweist sich durch die Mischprobe als identisch mit dem ANtohol I V  vom 
gleichen Schmp. Mit N-Athyl-piperidin gelangt man zum gleichen Alkohol. 

Dehydratation des Alkohols I V zum 3.6-Diphenyl-A~~~-cyclohexadien-dicarbonsa~e-(l.2)- 
dimethylester ( V I ) :  Eine abgewogene Menge des Alkohols IV vom Schmp. 165-166" wird 
mit einem geringen UberschuD Maleinsaure-anhydrid (oder Phthalsiiure-anhydrid) in einem 
Reagenzglas zum Sieden erhitzt. Dabei erfolgt Abspaltung von Wasser, das sich an den 
kalteren Teilen des Glases niederschl8gt. Nach dem Erkalten reibt man den Schmelzkuchen 
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mit wenig Methanol an, wobei er zu einer farblosen Kristallmasse erstarrt. Nach wieder- 
holtem Umlosen aus Methanol zeigt das gebildete Dien VI den Schmp. 116 - 1 17'. 

C22H20O4 (348.4) Ber. C 75.84 H 5.79 Gef. C 75.88,75.98 H 5.91, 5.80 

Bei der Ozonisation des Diens VI in Essigester erhalt man in guter Ausbeute das Diketuri 
VIII.  Es bildet, aus Methanol umgeliist, glitzemde Kristalle vom Schmp. 182". 

C2oH&j (354.3) Ber. C 67.79 H 5.12 Gef. C 68.20 H 5.14 

Die katulyrische Hydrierung des Diens VI verlauft in Eisessig unter Zusatz von Pt02 als 
Katalysator glatt und fiihrt zu einem hydrierten Ester VIIa vom Schmp. 104" (aus Methanol), 
der sich durch die Mischprobe als identisch erweist mit dem 3C.6C-Diphenyl-cyclohexan-di- 
carbonsaure- ( IC.2C)-dimethylester4) vom gleichen Schmp. 

C22H2404 (352.4) Ber. C 74.97 H 6.86 Gef. C 74.76 H 6.85 

Bei der Dehydrierung des Diem VI mit iiberschiiss. Selendioxyd durch 2 stdg. Kochen in 
Eisessig erfolgt schon nach kurzer Zeit Abscheidung von Selen und geringflugige Entwicklung 
von Selenwasserstoff. Beim Erkalten der Losung scheidet sich der 3.6-Diphenyl-phthalsiiure- 
dimethylester (V) in Form seiner charakteristischen Nadeln vom Schmp. 189 - 190" ab. 
Schmp. und Mischprobe mit einem Praparat anderer Herkunft4) zeigen Identitlt. 

Oxydation des Alkohols I V  zu einem Keton: Nach der gleichenvorschrift wie sie untenstehend 
angegeben ist, wird der Alkohol IV vorn Schmp. 165-166" mit Kaliumdichromat oxydiert. 
Die Ausb. an Keton betragt 40 - 50 % d. Th. Schmp. 175 - 176" (weiche Nadeln aus Methanol). 

C22H20O5 (364.4) Ber. C 72.51 H 5.53 Gef. C 72.26, 72.47 H 5.62, 5.64 

Von dem w. u. beschriebenen Keton IX, das durch Einwirkung von siedendem Pyridin 
auf das Peroxyd 111 entsteht, erweist tx sich durch die Mischprobe als verschieden. Durch 
Kochen mit Pyridin laflt es sich jedoch in dieses iiberfiihren. 

Bei der katalytischen Hydrierung des Peroxydes III mit Pd/Tierkohle in Essigesterlasung 
werden 2 Moll. Wasserstoff verbraucht. Schmp. des Perhydroalkohols 126" (aus Essigesterl 
Petrolather). 

C22H24O5 (368.4) Ber. C 71.72 H 6.57 
Die zugehiirige Acetylverbindung schmilzt bei I38 - 139" (aus Methanol). 

Gef. C 71.76, 71.60 H 6.70, 6.51 

C24H2606 (410.5) Ber. C 70.23 H 6.39 Gef. C 70.01 H 6.41 

Wusserabspaltung aus dem Perhydroalkohol: Durch kurzes Zusammenschmelzen aquiv. 
Mengen des Alkohols vom Schmp. 126" und Maleinsaure-anhydrid erhalt man eine Tetra- 
hydroverbindung vom Schmp. 164- 165". 

C22H2204 (350.4) Ber. C 75.41 H 6.33 2 OCH3 17.71 
OCH3 17.82 Gef. C 75.20, 75.38 H 6.22, 6.24 

Ihre katalytische Hydrierung liefert wiederum den a//-cis-Dimethylester4) VIIa  vom 
Schmp. 104". 

Oxydation des Perhydroalkohols vum Schmp. I26" zu einem Keton: Einer Liisung von 2.3 g 
Kaliumdichromat in 2 ccm konz. Schwefelsaure und 10 ccm Wasser setzt man 1.5 g des 
Alkohols vomSchmp. 126" in ather. Suspension zu. Das Ganze erwarmt sich zu Beginn schwach. 
Man iiberlaRt den Ansatz unter haufigem Schiitteln bei Raumtemperatur 24 Stdn. sich selbst. 
Im Laufe der Zeit scheidet sich ein in Ather schwerlosliches Keton ab. Den festen Anteil saugt 
man ab, trocknet ihn durch Abpressen auf Ton und kristallisiert ihn anschlieflend aus vie1 
Methanol urn. Feine lange Nadeln vom Schmp. 191". 

C22H22O5 (366.4) Ber. C 72.11 H 6.05 2 OCH, 16.92 
Gef. C 72.04, 72.01 H 5.99, 6.00 OCH3 17.34 
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Im Gemisch mit dem isomeren hydrierten Keton IX (s. unten) wird eine deutliche Schmp.- 
Depression beobachtet. Bei 3stdg. Kochen mit Pyridin lagert es sich jedoch quantitativ in 
dieses urn. 

Reduktion des Ketons vom Schmp. 191" nach Clemmensen: 0.5 g des soeben beschriebenen 
Ketons vom Schmp. 191" werden in 20-25ccm Methanol gelbst und mit 1 - 1 3  g amal- 
gamiertem Zink versetzt. Unter Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff erhitzt man den 
Ansatz 7 Stdn. unter RUckfluB. Nach etwa 4 Stdn. beginnt die Abscheidung eines festen 
Reaktionsproduktes. Es empfiehlt sich, gegen Ende der Reaktion noch etwas Zink nachzu- 
geben. Die Methanollasung gieDt man nach dem Erkalten in Eiswasser, lthert aus und wbcht 
den Atherauszug mit Natriumhydrogencarbonatlasung und Wasser. Der nach dem Verdamp- 
fen des Athers hinterbleibende Ruckstand schmilzt nach dem Umlasen aus Methanol bei 130" 
und gibt im Gemisch mit dem bereits bekannten4) 3e.6'-Diphenyl-cyclohexan-dicarbonsuure- 
( 1C.2C)-dimethylester vom gleichen Schmp. keine Depression. 

C~?H2404 (352.4) Ber. C 74.97 H 6.86 Gef. C 75.22 H 6.57 

Uberfuhrung des Peroxyds 111 in den Ketoester IX: Eine abgewogene Menge des Peroxyds 
vom Schmp. 185" wird mit der 8-10fachen Menge Pyridin 3 Stdn. unter RllckfluB erhitzt. 
Nach dem Abdampfen der Base i. Vak. hinterbleibt ein dunkelbraunes 61, das beim Anreiben 
mit Methanol vollstandig durchkristallisiert. Der Ketoester IX bildet nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Methanol kaum gefarbte, weiche Nadeln vom Schmp. 165". 

C22H2005 (364.4) Ber. C 72.51 H 5.53 Gef. C 72.28, 72.21 H 5.63, 5.54 

Das zugehorige Semicarbazon erhalt man aus dem Keton durch 3 stdg. Kochen mit Semicarb- 
azid in methanol. Lasung. Schmp. 224-225" (aus Methanol). 

C23H23N305 (421.4) Ber. C 65.54 H 5.50 Gef. C 65.10 H 5.41 

Das Enolacetat wird durch 5 stdg. Kochen des soeben beschriebenen Ketoesters IX mit 
Natriumacetat und Acetanhydrid unter RUckfluD gewonnen. Schmp. 126". Man erhalt das 
gleiche Enolacetat unter analogen Bedingungen auch direkt aus dem Peroxyd I l l  selbst 
(s. w. u. S. 833). 

Verseifung und partielle Decarboxylierung des Ketoesters 1X: 0.6 g Ketoester IX werden 
mit 25 ccm 10-proz. wal3r. Natronlauge 21/2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Dabei geht der 
Ketoester alsbald in Lasung, und die anfangs hellgelbe FlUssigkeit farbt sich allmahlich 
dunkel. Nach dem Erkalten wird zur Entfernung von Neutralteilen alkalisch ausgeathert und 
angesauert. Man nimmt die gebildete Monocarbonsiiure durch wiederholtes Ausschiitteln in 
Ather auf und erhalt sie beim Abdampfen des Athers sofort kristallin. Schmp. 204" (aus 
Acetonitril). 

C19H1603 (292.3) Ber. C 78.06 H 5.52 Gef. C 77.87, 78.12 H 5.71, 5.67 

Monomethylester: Schmp. 112" (aus Methanol). 
C20H18O3 (306.3) Ber. C 78.41 H 5.92 Gef. C 78.41 H 5.95 

Dehydrierung des Keroesters IX zum 4-Hydroxy-3.6-diphenyl-phthalsaure-dimethylester 
( X a ) :  1-2 g Ketoesrer IX vom Schmp. 165" werden in der Warme in wenig Eisessig gelost 
und dann - noch warm - allmahlich mit einer Lbsung von Brom in Eisessig versetzt. Bis 
zum Beginn der Bromwasserstoffabspaltung vergeht eine gewisse Z i t ;  einmal in Gang ge- 
kommen, verlauft die Reaktion rasch und glatt zu Ende. Man fahrt mit dem Eintragen von 
Brom so lange fort, bis keine Entfarbung mehr eintritt. Beim Abdampfen des Eisessigs i. Vak. 
bleibt die aromatische Hydroxyverbindung X a  als farblose Kristallmasse zurilck. Schmp. 170" 
(aus wenig Eisessig). 

C22H18O5 (362.4) Ber. C 72.92 H 5.01 2 OCH3 17.13 Gef. C 72.73 H 4.95 OCH3 17.45 
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Im Gemisch mit dem Ausgangsmaterial erleidet der Schmp. von Xa eine starke Erniedri- 

Die zugehorige Acetylverbindung Xb erhPlt man durch 21/2 stdg. Kochen des Dehydrie- 
g w .  

rungsproduktes X a rnit Acetanhydrid. Schmp. 160" (aus Methanol). 

C24H2006 (404.4) Ber. C 71.28 H 4.99 20CH3 15.35 Gef. C 71.50 H 5.02 OCHJ 15.78 

Methyluther: Mit Diazomethan reagiert die Hydroxyverbindung Xa vom Schmp. 170" 
unter Bildung eines Phenolathers (X c); Kristallbltkkchen vom Schmp. 142" (aus Methanol). 

C23H20O5 (376.4) Ber. C 73.39 H 5.36 3 OCH, 24.74 
Gef. C 73.23, 73.60 H 5.42, 5.57 OCH3 24.39,24.39 

Uberfuhrung des Ketoesters IX in den 3.6-Diphenyl-phthalsaure-dimethylester ( V) : 2 g Keto- 
ester IX vom Schmp. 165" werden rnit 1 ccm Hydrazinhydrat und einer aus I g Natrium und 
15 ccm Athanol bereiteten bithylatlosung 8 Stdn. lang im Bombenrohr auf 180" erhitzt. Der 
in iiblicher Weise aufgearbeitete Ansatz ergibt eine Blige Saure, die auch nach Tagen keine 
Neigung zur Kristallisation zeigt. Sie wird daher bei 240" mit Schwefel dehydriert. Man erhalt 
nach der iiblichen Aufarbeitung und Veresterung der erhaltenen rohen Saure den bekannten 
3.6-Diphenyl-phthalsaure-dimethylester (V) vom Schmp. 189 - 190". 

Ozonisation des Ketoesters IX: Durch eine Losung des Ketoesters 1X vom Schmp. 165" 
(etwa 1 g) in Essigester leitet man 4 Stdn. lang einen lebhaften 3-4 % Ozon enthaltenden 
Sauerstoffstrom. AnschlieBend uberla0t man den Ansatz bei Raumtemperatur 24 Stdn. sich 
selbst. Nach dem Verdampfen des Essigesters bleibt das Oxydafionsprodukt X I  krist. zuriick. 
Mehrmals aus Methanol umkristallisiert, schmilzt es bei 168". 

C21H2007 (384.4) Ber. C 65.61 H 5.24 2 OCHJ 16.13 
Gef. C65.48, 65.52 H 5.32, 5.35 OCH3 16.38 

Trimethylester: Nadeln vom Schmp. 133" (aus Methanol). 
C22H2207 (398.4) Ber. C 66.32 H 5.57 3 OCH, 23.34 

OCH3 23.58 Gef. C 66.10, 65.97 H 5.53, 5.40 

Suurespaltung der Ketosaure XI :  0.7 g Ketosaure XI vom Schmp. 168" werden rnit 20 ccm 
20-proz. methanol. Kalilauge 6 Stdn. unter RtickfluB erhitzt. WPhrend des Erhitzens scheidet 
sich ein festes Salz aus. Man dekantiert von ihm und sauert es mit Salzsilure an. Nach dem 
UmlSsen aus wenig Essigester schmilzt die so gewonnene Benzoesaure bei 125" und erweist 
sich mit einem Vergleichspraparat durch die Mischprobe als identisch. Den fliissigen Anteil 
versetzt man mit Wasser, verdampft das Methanol weitgehend, sauert nach dem Erkalten mit 
Salzsaure an und athert erschijpfend aus. Nach dem Trocknen und Verdampfen der Ather- 
losung bleibt ein t)l zuriick, das, in Essigester aufgenommen, allmahlich kristallisiert. Als 
Hauptprodukt erhalt man eine in feinen Nadeln kristallisierende Verbindung, die, aus einem 
Gemisch von Essigester und Acetonitril umkristallisiert, bei 210- 21 I" (Zen.) schmilzt und 
sich durch die Mischprobe rnit einem Praparat anderer Herkunft 10) als a-Phenyl-tricarballyl- 
siiure erweist. 

C12H1206 (252.2) Ber. C 57.14 H 4.80 Gef. C 57.12, 57.40 H 4.83,4.84 
Bei der katalyt. Hydrierung des Ketoesters IX in Eisessig rnit PtOz als Katalysator wird die 

fur eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff verbraucht. Das hydrierte Keton 
schmilzt nach dem Umlasen aus Methanol bei 188-189". 

C22H2205 (366.4) Ber. C 72.1 1 H 6.05 2 OCH3 16.92 
OCHJ 17.37 Gef. C 72.11, 72.10 H 6.11, 6.12 

10) N. N. CHATTERIEE und G. N. BARPUJARI, J. Indian chem. SOC. 17, 292-296 [1940]; 
zit. nach C. 1941 11, 1622; die Autoren geben fur die SBure den Schmp. 204" an. 
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Die Reduktion des vorstehenden hydrierten Ketaesters nach Clemmensen flihrt, in der gleichen 
Weise ausgefuhrt wie auf S. 831 beschrieben, ebenfalls zum 3c.6t-Diphenyl-cyclohexan-di- 
carbonsaure- (Ic.2c)-dimethylester vom Schmp. 130". 

C22H2404 (352.4) Ber. C 74.97 H 6.86 2 OCHs 17.58 Gef. C 75.19 H 6.85 OCH3 17.72 

Uberfihrung des Peroxyds 111 in ein Enolacetat: Man versetzt hierzu 1 Gew.-Tl. des 
Peroxyds I l l  mit etwa 5 Gew.-TIn. Pyridin und 10 Gew.-Tln. Acetanhydrid und kocht dieses 
Gemisch 3 Stdn unter RlickflulJ. AnschlielJend dampft man es zur Trockne ein, nimmt den 
Riickstand in warmem Wasser auf und athert ihn nach dem Erkalten wiederholt pus. Nach 
dem Verdampfen der getrockneten kherlbsung verbleibt ein bliger Ruckstand, der beim An- 
reiben mit Methanol krist. erstarrt. Das so erhaltene Enolacetat schmilzt nach dem UmlBsen 
aus Methanol bei 126". 

C24H2206 (406.4) Ber. C 70.92 H 5.46 Gef. C 71.09, 70.86 H 5.56, 5.59 

Ersetzt man in dem Versuch das Pyridin durch frischgeschmolzenes Natriumacetat, so 
erhalt man als Hauptprodukt das gleiche Enolacetat und daneben in geringer Menge den 
3.6-Diphenyl-phthalsuure-dimethylester (V), der wegen seiner geringen Lbslichkeit in Methanol 
leicht zu entfernen ist. Es handelt sich hierbei um das Enolacetat, das auch aus dem Ketoester 
IX unter den Bedingungen der Perkinschen Reaktion entsteht. 

Uberfiihrung des Peroxyds 111 in den 3.6-Diphenyl-phthalsaure-dimethylester ( V )  

a) Durch wuJr. Natronlauge: 1.2 g Peroxyd I11 werden mit 40 ccm 2 n NaOH 10 Stdn. 
unter RUckfluB erhitzt. Uber Nacht kristallisiert in Form von groBen Blattern ein Natrium- 
salz aus, das sich aus heilJem Wasser umkristallisieren 1Ut. 

Na2C2oH1204-5H20 (452.4) Ber. C 53.10 H 4.87 Gef. C 53.03, 52.98 H 4.90,4.96 

Beim Ansauern, sowohl des Filtrats als auch des Salzes, mit Mineralsiiure erhalt man eine 
gallertartige FBllung, die in Ather aufgenommen wird. Die nach dem Trocknen und Verdamp- 
fen des Usungsmittels hinterbleibende feste Saure wird sogleich mit Diazomethan verestert. 
Schmp. des 3.6-Diphenyl-phthalsiiure-dimethylesters (V) 189 - 190". 

C22H18O4 (346.4) Ber. C 76.28 H 5.24 Gef. C 76.14, 76.14 H 5.32, 5.34 

b) Durch Einwirkung von Natriumiithylat: Dazu versetzt man die Lbsung des Peroxyds 111 
in warmem khan01 mit einigen Stilckchen Natrium. Sobald das Metal1 verbraucht ist, 
beginnt die noch wame Usung Kristalle abzuscheiden, die sich durch ihren Schmp. von 
189 - 190" und die Mischprobe als 3.6-Diphenyl-phrhalsdure-dimethylester (V) erweisen. 

c) Durch Piperidin bzw. Diathylamin in der Kalte: Wird das Peroxyd 111 mit der 2Ofachen 
Menge Piperidin und etwas Methanol versetzt, so tritt alsbald Auflbsung ein. Nach 11/2-2 
Stdn. beginnt die Abscheidung des Esters V vom Schmp. 189-190". 

Ersetzt man das Piperidin durch Diathylamin, so ist bei der etwa 20fachen Versuchsdauer 
das Ergebnis das gleiche. 

Uberfiihrung des Peroxyds I l l  in das Hydroxy-dien XIV:  1 g Peroxyd III wird mit der 
Usung von 2 g wasserfreiem Kaliumacetat in 30 ccm Athanol versetzt und etwa 314 Stdn. 
unter RUckfluD erhitzt. Beim Erkalten kristallisiert aus dieser Lbsung gelegentlich eine ge- 
ringe Quantitiit des Esters V aus. Man saugt ihn ab, dampft das Filtrat zur Twckne ein und 
nimmt den Riickstand in wenig kaltem Wassar auf. Kurz danach wird der zurilckbleibende 
feste Anteil abgesaugt und nach gutem Trocknen wiederholt aus Methanol umkristallisiert. 
Das Hydroxy-dien XIV bildet glasklare, farblose Kristalle vom Schmp. 133'. 

Ber. C 72.51 H 5.53 Gef. C 72.35, 72.68 H 5.57, 5.62 C22H2005 (364.4) 
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Venvendet man beim obigen Versuch an Stelle von Athano1 Methanol als Losungsmittel, 
so enveist es sich als notwendig, die Versuchsdauer auf etwa das 5fache auszudehnen. Die 
Reaktionsprodukte sind in beiden Fallen die gleichen, nur gewinnt man bei der Anwendung 
von Methanol mehr Dimethylester V auf Kosten der Ausbeute an Hydroxy-dien XIV. 

Dehydratisierung von XIV zum Aromaten V: Beim Aufkochen von XIV mit iiberxhiiss. 
Acetanhydrid erfolgt die Wasserabspaltung zum 3.6-Diphenyl-phthalsaure-dimethylester (V) 
quantitativ. Zum gleichen Produkt fiihrt ein kurzes Schmelzen mit Maleinsiiure-anhydrid. 
Unter der Einwirkung von Piperidin verlauft der Vorgang bereits in der KLlte. Dazu ilbergieDt 
man eine Probe von XIV mit etwas mehr als der zur Auflosung erforderlichen Menge Piperidin 
und iiberlaI3t den Ansatz bei Raumtemperatur sich selbst. Im Verlauf von etwa 2 Stdn. 
scheidet sich der Ester V vom Schmp. 189-190" praktisch quantitativ ab. 

Die karalyrische Hydrierutig des Hydroxy-diem XIV wird in methanol. Losung mit Pt0z 
als Katalysator ausgefilhrt. Dabei wird, wie zu erwarten, die fur zwei Doppelbindungen be- 
rechnete Menge Wasserstoff aufgenornmen. Das Hydrierungsprodukt ist in den Iiblichen 
Losungsmitteln verhaltnismti0ig leicht laslich und schmilzt nach wiederholtem Umkristalli- 
sieren aus wenig Methanol bei 126". 

Durch 2stdg. Kochen rnit Acetanhydrid erhalt man eine Acetylverbindung vom Schmp. 
138 - 139" (aus Methanol). 

C24H2.506 (410.5) Ber. C 70.23 H 6.39 Gef. C 70.28 H 6.44 
Alkohol und Acetylverbindung erweisen sich durch ihren Schmp. und die Mischprobe als 

identisch rnit den auf S. 830 beschriebenen Produkten, die bei der katalytischen Hydrierung 
des Peroxyds 111 selbst in Essigester mit Pd/Tierkohle entstehen. 

Anlagerung von Diazomethan an das Hydroxy-dien XIV: Versetzt man eine Suspension von 
XIV in wenig Ather rnit Diazomethan, so tritt - ohne erkennbare Gasentwicklung - all- 
mahlich Auflosung ein, und nach einiger Zeit scheidet sich das Additionsprodukt XVI ab. 
Aus vie1 Methanol umkristallisiert, schmilzt es bei 160" (Zen.). 

C23H22N205 (406.4) Ber. C 67.96 H 5.46 N 6.89 2 OCH3 15.27 
OCH3 15.58 Gef. C 67.61, 67.56 H 5.57, 5.66 N 7.16, 7.09 

Umwandlung des Peroxydes 111 mir methanol. Salzsoure: 3 g Peroxyd 111 vom Schmp. 185" 
werden rnit 100 g einer 10-proz. Liisung von Chlorwasserstoff in absol. Methanol tibergossen 
und unter wiederholtem Umschiitteln bei Raumtemperatur 10- 12 Stdn. sich selbst iiber- 
lassen. Dabei geht 111 unter Gelbfarbung allmahlich in Losung. und es beginnt die Abscheidung 
eines ,,lsonrerisationsproduktes". Man dekantiert das Losungsmittel und kristallisiert aus 
vie1 Methanol um. Farblose, harte, durchsichtige Kristalle vom Schmp. 205". 

C22H2206 (382.4) Ber. C 69.10 H 5.80 Gef. C 68.95, 68.96 H 5.95, 5.89 

Beim Einengen der Mutterlauge gewinnt man noch einen weiteren Anteil der gleichen Ver- 
bindung. Aus den Restlaugen kristallisiert eine Verbindung vom Schmp. 165" aus, die sich mit 
dem Ketoester 1X vom gleichen Schmp. als identisch enveist. 

Beim Verseifen des Produktes vom Schmp. 205" durch 3 stdg. Kochen mit 20-proz. methanol. 
Kalilauge erhalt man eine in feinen Blocken kristallisierendeMonomethylestersiiure vom Schmp. 
232 .  

C21H2006 (368.4)vBer. - C 68.47 H 5.47 1 OCH3 8.42 
Gef. C 68.65, 68.41 H 5.63, 5.41 OCH3 8.42, 8.18 

Der zugeharige Dimethylester schmilzt bei 209-210" und erweist sich von der Verbindung 
vorn Schmp. 205' durch die Mischprobe als verschieden. 

C22H2206 (382.4) Ber. C 69.10 H 5.80 2 OCH3 16.23 
Gef. C 69.05, 68.80 H 5.91, 5.84 OCH3 16.26, 16.53 
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Oxyaktion: 0.5 g der Verbindung vom Schmp. 205" werden mit einer Lbsung von 2.4 g 
Kaliumdichromat und 2 ccm konz. Schwefelsiiure in 12 ccm Wasser in einem Wasserbad 
unter Zugabe von etwas Eisessig als Lasungsmittel mehrere Stdn. unter Turbinieren er- 
wlrmt. Gegen Ende der Reaktion hat sich an der Oberfllche der ReaktionsflUssigkeit ein 
Keton als festes Produkt abgeschieden. Schmp. 155 -156" (aus Methanol). 

C22H2006 (380.4) Ber. C 69.46 H 5.30 Gef. C 69.39, 69.28 H 5.26, 5.28 

Das zugehbrige Semicarbazon zeigt nach dem Umlbsen aus Methanol den Schmp. 250 bis 
252 '. 

C23H23N306 (437.4) Ber. C 63.15 H 5.30 Gef. C 62.87, 62.98 H 5.24, 5.36 

Reduktion nach Clemmensen in chlorwasserstoffgdttigter Methanollbsung fuhrt wiederum 
zumbekannten3c.6'-Diphenyl-cyclohexan-dicarbonsaure- ( I  C.F)-dimethylester vom Schmp. 130" 
(s. S. 831). 

Modellversuche 

a) Addition von Azodicarbonsuure-dimethyleste; an 11: Man last 2 g des ,,l)ligen Esters" (11) 
in etwas mehr als der fiir 1 Mol. berechneten Menge AzodicarbonsBure-dimethylester auf 
und UberllBt den Ansatz bei Raumtemperatur sich selbst. Bereits nach kurzer Zeit beginnt 
das Additionsprodukt XX sich als farblose Kristallmasse abzuscheiden, nach 24 Stdn. ist der 
Ansatz praktisch vollstiindig erstarrt. Man preDt das Rohprodukt auf Ton und kristallisiert 
es aus Methanol umll). Farblose Nadeln vom Schmp. 220". 

C2&&08 (496.5) Ber. C 62.89 H 5.68 4 OCHJ 25.00 
Gef.C63.08,63.16 H5.81,5.82 OCH325.W 

b) Einwirkung von Selendioxyd auf II  in Acetanhydrid: Werden 3 g des ,,bligen Esters'' (11) 
in der 5fachen Menge Acetanhydrid gelbst und rnit einem UberschuD von Selendioxyd ver- 
setzt, so tritt bereits nach kurzer Zeit eine lebhafte Erwiirmung der Reaktionsmasse ein, und 
im Verlauf von wenigen Stunden scheidet sich der 3.6-Diphenyl-phthalsaure-dimethylester (V) 
vom Schmp. 189" zugleich mit dem gebildeten Selen ab. Seine Reindarstellung gelingt durch 
Umkristallisieren aus Methanol. 

c) Katalytische Hydrierung von 11: Eine Wsung dcs ,,bligen Esters" (11) in Eisessig wird in 
einer Waserstoffatmosphtire in Gegenwart von PtO2 als Katalysator geachUttelt. Dabei wird 
etwa die fur 1 Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff in raschem Tempo aufgenom- 
men. Man dampft den Eisessig i. Vak. ab und kann dann den farblosen Ruckstand durch 
fraktionierte Kristallisation aus Methanol in 2 Bestandteile zerlegen: Die schwer lbsliche 
Spitzenfraktion, die etwa 3 -5 % der Gesamtmenge ausmacht, schmilzt zunkhst sehr un- 
scharf zwischen 130 und 140". Erst bei wiederholtem Umkristallisieren aus Methanol erhiilt 
man die reine Verbindung vom Schmp. 167". 

CZZH2204 (350.4) Ber. C 75.41 H 6.33 2 OCHJ 17.71 
Gef. C 75.26.75.37 H 6.31,6.41 OCH3 17.27, 17.67 

Nach dem Ergebnis der Analyse liegt ein Diphenyl-Ax-cyclohexen-dicarbonsliure-dimethyl- 
ester vor. 

Die Hauptmenge des Hydrierungsproduktes ist als leichter Itislicher Bestandteil in der 
Methanolmutterlauge enthalten. Durch Umkristallisieren aus Methanol laDt er sich leicht 
rein darstellen. Er bildet farblose Nadeln vom Schmp. 103" und erweist sich durch die Misch- 
probe als identisch mit dem 3c.6c-Diphenyl-cyclohexan-dicarbonsaure-(Ic.F)-dimethylester 
( VIIa)4). 

11) Der Stoff ist in siedendem Methanol nur verhiiltnismtU3ig schwer Ibslich. Beim Um- 
kristallisieren empfiehlt es sich, die Lbsung stark einzuengem und in Eis abzukiihlen. 
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d) Umlagerung von I1 mit Piperidin: Wie frtiher bereits erwahnt wurde'), lagert sich der 
,,blige Ester" (11) mit Piperidin in der Kalte quantitativ in den Dimethylester der 3c.6c-Di- 
phenyl-A*-cyclohexen-dicarbonsaure- (lC.2') vom Schmp. 146" um. 

3C.6C-Diphenyl-A4-cyclohexen-dicarbonsaure- ( I  c.2c) -diathylester (entspi . 11) : Bei der Ver- 
esterung des Anhydrids I mit A'thanol und Schwefelsaure erhiilt man gleichfalls einen Uligen 
Ester, det sich, bei Raumtemperatur der Luft ausgesetzt, innerhalb von etwa 20 Tagen in ein 
zShflUssiges, gelbliches 01 umwandelt, das beim Anreiben rnit &hanol/Wasser kristallisiert. 
Schmp. 127" (aus Athanol/Wasser)12). Ausb. etwa 80% d. Th. 

C24H2606 (410.5) Ber. C 70.23 H6.39 Gef. C70.39 H6.43 

Autoxydation des 2C.5c-Diphenyl-A3-cyclohexen-carbonsiiure- ( I c )  -inethylesters ( X  V l I l )  zum 
Peroxyd XIX: Nach mehrwochigem Aufbewahren an der Luft oder wahrend ktirzerer b i t  
im QuarzkBlbchen unter einer UV-Lampe in methanol. Lbsung verwandelt sich der 2C.5C-Di- 
phenyl-A3-cyclohexen-carbonslure-( 1 c)-methylester (XVIII) in ein krist. Peroxyd XIX, das 
roh bei 155" (Zers.) schmilzt. Es la& sich bequem aus Methanol umlUsen und bildet Kristall- 
stiibchen vom Schmp. 158- 159". 

C20H2004 (324.4) Ber. C 74.04 H 6.22 Gef. C 73.87, 73.92 H 6.28,6.34 

Bei der katalytischen Hydrierung von XIX mit PtO2 in Eisessig erhalt man einen unge- 
siittigten Alkohol vom Schmp. 159- 160" (aus Methanol). 

C20H2003 (308.4) Ber. C 77.90 H 6.54 1 OCH3 10.01 
OCH3 10.24 Gef. C 77.69, 77.56 H 6.56, 6.63 

Die zugehBrige Acetylverbindung zeigt nach dem Umkristallisieren aus Methanol den 
Schmp. 122 - 123". 

Kocht man das Peroxyd X I X  3 Stdn. lang mit Uberschuss. Pyridin (vgl. S .  831), so erhalt 
man ein Keton (entspr. IX) vom Schmp. 1 1 I - 112", das nicht mehr mit Acetanhydrid reagiert. 

Gef. C 78.36, 78.68 H 6.20, 6.00 

Der 2C.5C-Diphenyl-A~-cyclohexen-tarbonc6ure-( lc)-mc rhylester (XVI11) liefert bei der 
Umsetzung mit Azodicarbonsaure-dimethylester ein fa tes  Additionsprodukt vom Schmp. 183". 

C2oHlaO3 (306.3) Ber. C 78.41 H 5.92 1 OCH3 10.12 
OCH3 10.22 

C24H26N206 (438.5) k r .  c 65.74 H 5.98 N 6.39 
Gef. C 65.89, 65.79 H 5.86, 5.84 N 6.40 

Der 6-Methyl-3-phenyl-A4-cyclohexen-dicarbonsaure- (1.2)-dimethylester (XXI), gewonnen 
aus I-Phenyl-4-methyl-butadien und Maleins&ure-anhydrid6), gibt mit Azodicarbondure- 
dimethylester ebenfalls ein XX entsprechendes krist. Additionsprodukt vom Schmp. 18 1' 
(aus Methanol). 

C21H26N208 (434.4) Ber. C 58.06 H 6.03 Gef. C 57.95, 58.01 H 6.13, 6.24 

Dem Sauerstoff der Luft ausgesetzt, bildet XXI ein oliges Peroxyd, das beim UbergieDen 
mit Piperidin in der Killte fast momentan in den bekanntena) Dimethylester der 6-Methyl- 
3-phenyl-phthalsiiure vom Schmp. 98 -99" iibergeht. Das gleiche geschieht beim Kochen 
des Peroxyds mit Alkali und anschliel3ender Veresterung. 

C17Hl604 (284.3) Ber. C 71.82 H 5.67 Gef. C 71.96, 71.99 H 5.92, 5.80 

Der I-Phenyl-A5-cyclohexen-tricarbonsaure-(I.2.3)-trimethylester (XXII) ,  gewonnen aus 
Cinnamylidenessigester und MaleinsBure-anhydridl3), liefert mit Azodicarbonsaure-di- -- 

12) E. HAHN, Dip1.-Arbeit Univ. KBln 1952. 
13) K. ALDER und M. SCHUMACHER, Liebigs Ann. Chem. 571, 108 (19511. 
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methylester unter den angegebenen Bedingungen ein entsprechendes Anlagerungsprodukt vom 
Schmp. 187 - 188", 

der Dimethylester XXIII des Additionsproduktes aus 1.6-Diphenyl-hexatrien und Malein- 
aure-anhydrid14) ein solches vom Schmp. 223 -224" 

neben einem Bligen Produkt, das nicht niiher untersucht wurde. 

I-Hydroperoxy-tetralin ( X l l )  und Pyridin: Bei 3stdg. Kochen von XI1 mit Pyridin erh%lt 
man nach dem Abdampfen des Pyridins i. Vak. ein schwach gelb gefiirbtes 61, das sich durch 
seinen charakteristischen Geruch und durch seine Uberftlhrung in ein Oxirnls) vom Schmp. 
103" als a-Tetralon (XIII) erweist. 
Zu dem gleichen Keton gelangt man auch bei der Behandlung von XI1 
a) mit Piperidin in der Kalte 
b) mit Dimethylanilin durch 3stdg. Kochen. 

14) E. H. FARMER und F. L. WARREN, J. chem. SOC. [London] 1929, 897. 
15) F. STRAUS und A. ROHRBACHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 40 [1921]. 

C22H2&010 (478.4) Ber. C 55.23 H 5.48 N 5.86 Gef. C 55.21 H 5.52 N 6.02 

C2eH30N208 (522.5) Ber. C64.35 H 5.79 Gef. C64.15, 64.19 H 5.80, 5.85 

HELLMUT BREDERECK, RUDOLF GOMPPER, KURT KLEMM und 
HEINZ REMPFER 

Formamid-Reaktionen, XIV la) 

Reaktionen von Saureamid-Acylhalogenid-Adduktea : 
Darstellung substituierter Amidine und Amidrazone 

Aus dem Institut flir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 
(Eingegangen am 8. Dezember 1958) 

Die Struktur des kristallin erhaltenen Dimethylformamid-Phosphoroxychlorid- 
Adduktes wird er6rtert. N.N-Disubstituierte Amide geben mit Phosphoroxy- 
chlorid und Aminen N.N.N'-trisubstituierte Amidine. Die Umsetzung des Di- 
methylformamid-Phosphoroxychlorid-Adduktes mit Hydrazinen fUhrt zu den 
bisher unbekannten Formyl-formamidrazonen. Durch Umsetzung von Form- 
aniliden mit Alkylierungsmitteln entstehen N.N'-disubstituierte Formamidine. 

Wir haben kiirzlich iiber die Synthese des Tris-formylamino-methans durch Um- 
setzung von Formamid sowohl nit Alkylierungs- als auch Acylierungsmitteln be- 
richtet lb). Als Acyliemngsmittel haben wir Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Chlor- 
ameisensaureester, Phosphoroxychlorid, Phosphortrichlorid und Sulfurylchlorid ver- 
wendet. Dabei nahmen wir prim& die Bildung eines Adduktes aus Formamid und 

1 )  a) XIII. Mitteil. : H. BREDERBCK, R. GoMPPeR und D. HAYER, Chem. Ber. 92,338 [1959]; 
b) XII. Mitteil. : H. BREDERECK, R. GOMPPER, H. REMPPER, K. KLEMM und H. KECK, ebenda 92, 
329 [1959]. 
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