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Die Zersetzung des Bis(~-phenoxypropionyl)peroxids ver- 
1/~uft ohne Eliminierung von Nthylen. Versuehe zur Synthese 
yon 4-Phenoxy-l,4-dihydrobenzoe- oder -naphthoes-~uren er- 
gaben nur Phenol und die entspreehenden aromatisehen S/iuren. 

Bis(~-phenoxypropionyl)peroxide decomposes without 
elimination of ethylene. Attempts to synthesise 4-phenoxy-l,4- 
dihydrobenzoic or -naphthoie acids led only to fully aromatic 
products by elimination of phenol. 

Bei unseren Untersuehungen zur Auffindung neuer Darstellungs- 
methoden yon Aryloxyradikalen 1 stellte sich die Frage, ob sich ~-Aryloxy- 
propionatradikale (1) /ihnlich wie die entsprechenden Anionen (2) unter 
Verlust yon Kohlendioxid und A~hylen zersetzen: 

CoH~O--CH2--CIt~--C" > C6H~O ~- CH~CH2 + CO~ 

Wir ffihrten daher das ~-Phenoxypropionylehlorid in iiblicher Weise ~ 
in das Peroxid (3) fiber. Letzteres zersetzt sich glatt beim Schmelzpunk~ 
(94~ oder in siedendem Cyclohexan. Als Zersetzungsprodukte wurdea 
jedoeh nur 1,4-Diphenoxybutan und (bei Zersetzung in Cyclohexan) 

* Herrn Professor Dr. F. Wessely zum 70. Geburtstag in Verehrung ge- 
widmet. 

1 W. M.  Horspool und P. L. Pauson, J. Chem. Soc. 1965, 5162; Chem. 
Comm. 1967, 195. 

2 L. F. Fieser, M.  T. Le]/ler und Mitarbeiter, J. Amer. Chem. Soe. 70, 
3174 (1948). 
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Phenetol identifiziert. Beide Produkte leiten sieh vom Phenoxyathyl-  
radikal als prim/~rem Zersetzungsprodukt ab, welches also ohne ~thylen- 
verlust weiterreagiert : 

--2 CO~ 
(C6H~OCI-I~CHeCOO)2 - - >  2 CGH~OCH~CH~CO; -~ 

3 1 

- - 2 e ~  2 C6HsOCH2CH ~ ----> C6H~OCH~CH~CH2C~LOCsH ~ 

Daraufhin ergab sich die Frage, ob eventuell ein aromatiseher Kern 
leiehter abgestogen wiirde als ein Molekiil 2~.thylen So k6nnte man er- 
warten, dab sieh das Peroxid der 1,4-Dihyc[ro-4-phenoxynaphthoes~ure 
(4; R I = R 2 = H )  zu Kohlendioxid, Naphthalin und Phenoxyradikalen zer- 
setzt. Wit bemfihten uns daher, geeignete Dihydrobenzoe- bzw. -naphthoe- 
s~i, uren und deren Peroxide zu gewinnen. Jedoch zeigte sieh bereits bei der 
Synt, hese der Ausgangsmaterialiea (4), dag andere Eliminierungsreak- 
tionen bevorzugt ablaufen. So lieferte die Dids--Alder-Reaktion zwisehen 
Dehydrobenzol und dem 2~thylester der 5-Phenoxypenta-2,4.diens/~ure 

H OC~H 5 

\/\/ 
/\ 

R ~ COOI~ ~ 

4 5 

{5; R I = H ;  R2=C2Hs),  nicht den erwarteten Ester (4; R ! =  H;  ~2-~C2H5}, 
sondern nur die Produkte einer Eliminierungsreaktion, Phenol und 
1-Naphthoesg,uregthylester. Eliminierung yon Phenol begleitete aueh die 
Addition des Esters (5; l~t = H;  R 2 ~ C2I{5) an Aeetylendiearbon- 
s//,uredimethylester, wobei nut tier Ester  6 der Hemimellitss entstand:  

COOC~H~ 

C6H~OCH = CH--CH = CHCOOC~H~ / %  I COOCH3 

CH~OCOC=CCOOCH~ i[ E 

~ ' J ' ~ C O O C H ~  
6 

W~hrend sich der Ester 5 (l~ 1 = I-[: R ~ = C~Hs) an Maleinss 
anhydrid normal unter Bildung des Phenoxyeyclohexenderivats (71 
addiert, konnte die entsprechende Addition an Tolan nicht beobaehtet  
w e r d e n .  
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OC~H5 

co  / 

COOC~H~ 

7 

Die E l imin ie rung  yon  Phenol  aus den als Zwischenproduk te  ange- 
n o m m e n e n  D i h y d r o n a p h t h a l i n d e r i v a t e n  (4) sollte n ich t  mSglich sein, 
wenn in diesen R 1 n ieh t  H, sondern eine A lky lg ruppe  ist. Der  zur  
Dars te l lung  eines solchen D i h y d r o n a p h t h a l i n d e r i v a t s  benSt ig te  Es t e r  
(5; t~1 = CHs;  1% e = C2H5) war  aber  so unreak t iv ,  dai~ wir bisher  mi t  
ke inem der  obigen A d d e n d a  ein D i e l s - - A l d e r - A d d u k t  fassen konn t e n  
(vgL3). 

Die bei  obigen Versuchen ve rwende ten  8-Phenoxydienes te r  (5; 
1~ 1 = H oder  CHa; R 2 ~ C2Hs) ~-drden a m  einfaehsten dureh  Wittig- 

l~eakt ion,  yon  3-Phenoxyacro le in  ausgehend,  erhal ten.  Der  Nfethylester der  
5 -Phenoxypenta -2 ,4 -d iensgure  (5; t~I = H ;  1% 2 = CH3) konn te  auch durch  
Add i t ion  yon Phenol  an  den  Pent-2-en-4-ynsi~ureester ,  C H ~ C - - C H =  
~ C H C O O C H s ,  darges te | l t  werden,  

Experimenteller Tell 

[~- P henoxypropions4ur e 

30g des ~xthylesters 4 der [3-Phenoxypropions~ture wurden mit  300ml 
3n-l~I2SOa 18 Stdn. unter  l~iiekflul3 erhitzt.  Die erkal~ete Misehung wurde mi~ 
Ather  extrahier~, die ~ther-Sehicht  mit  verd. N~OH,(3mal 100 ml) und Wasser 
gewaschen und mit  Natr iumsulfa t  getrocknet. Destil lation der ~ther. LSsung 
ergab unver~nder~en Ester  (8 g), Ans~uern der alkal. LSsLmg mit  verd. I-IC1 
16,8 g (65~o) [~-Phenoxypropions~ure, die abfiltrier~ and  ~us w~Brigem Alkohol 
umkristal l is ier t  w ~ d e ;  sie bildet farblose Blg~tchen yore Schmp. 94--96 ~ 
(Lit. ~ 97--98~ vc=o 1695 cm -1 (als KCl-Prel~ling). 

CgHleO~, Ber. C 65,0, ~ 6,1. Gef. C 64,9, J-I 6,0. 

Bis  ( [~-phenoxypropionyl )peroxid 

5 g (0,03 Mol) [t-Phenoxypropions~ure wurden mit  3,6 g (0,03 Mol) reinem 
SOC12 vermischt.  Nach 60 Stdn. bei Zimmertemp. wurde tmver~ndertes 

a j .  G. Mar t in  und R.  K .  Hill ,  Chem. Revs. 61,537 (1961}; C. A .  Stewart, 
J,  Org. Chem. 28, 3320 (1963). 

4 tL  H.  Hall  und E.  S. Stern, J. Chem. Soc. 1949, 2035. 
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SOCI2 im Vak. abdestilliert. Das hinterbliebene ~-Phenoxypropionylchlorid 
wurde subliraiert trod ergab farblese KristMle vora Schrap. 28 ~ mad vc=o 
1800 era ~; . 7,6 g (0,04 Mol) des Chlorids wurden in trockenem ~ther  bei - -  10 ~ 
rait 3,65 ral (0,03 Mol) 28proz. H202 mad 6 ml (0,06 Mol) 10n-NaOH versetzt ~. 
Nach UmkristMlisieren des ]%ohproduktes aus wM~r. Alkohol wurdo das 
Peroxid in Form farbloser Bl~ttehen vora Schrap. 93--94 ~ erhMten; vc=o 1810 
und 1785 era-~ (IKC1); Ausb. 2,5 g (36O/o). 

C]sI-I~sO6. Ber. C 65,4, H 5,5. Gel. C 65,5, YI 5,8. 

Zersetzung des Peroxids 

a) Ohne LSsungsmittel: 0,4 g Bis(~-phenoxypropionyl)peroxid warden 
bei 12 ram Druck auf 95 ~ erhitzt. Nach Beendigung der heftigen Zersetztmg 
hinterblieb eine braune ~asse, welehe in Benzol gelSst mud chromatographiseh 
an Aluraininmoxid getrennt wurde. Als Hauptprodukt  wurde dabei das 
1,4-Diphenoxybutan kristallin erhMten; Ausb. 0,12 g, Schrap. 96--97 ~ (Lit. s 
99--100~ vc-o-c 1250 und 1170 era -1 (]~C1), identifiziert dureh Misehsehmp. 
nnd  I]~-Vergleich rait einer anthent .  Probe. 

b) I n  Cyclehexan: 0,5 g des Peroxids wurden in 10 ml Cyelohexan 3 Stdn. 
unter  l~iiekfluB erhitzt. Naeh Abdestillieren des LTsungsraittels lielt sieh ira 
Destillat Phenetol (neben Cyelohexan) gaschroraatographisch nachweisen. 
Der ~i ickstand (0,3 g) wurde in Petrolgther---Benzol (1 :1)  gelSst mad an 
Silic~gel ehromatographisch getrennt.  Benzol eluierte 0,12 g tmvergndertes 
Peroxid, w~thrend Benzol Xther (4:1)  eine nicht identifizierte Substgnz 
(Ansb. 102 rag) vom Schmp. 82--84 ~ vc=o 1740 era -1 (KC1) eluierte, welche 
dnreh Vakuumsublimation in Form fgrbloser Prisraen erha.lten wurde (Gef. 
C 68,4, H 6,8). 

Methylester der 5-Phenoxypenta-2,4.dier~sSure 

4,5g (0,04Mol) des But-l-en-3-yn-l-earbons~uremethylesters ~ (Sdp.sa 
52--54 ~ wurden in einer LTsung yon 0,94 g (0,04 g-Atom) :Na in 15 ral Xylol 
und 15 g (0,16Mol) Phenol 14 Stdn. auf 140--150 ~ erhitzt. Dan gekiihlte, 
rait J(ther verdiirmte Reaktionsgemisch wttcde zur Entfernung des Phenols 
dreiraM mit je 50 ra] 1Oproz. NaOH extrahiert, rait ~Tasser gewasehen und  
"hber Natriumsulfat  getroeknet. Destillation ergab 1,8 g (350/o) 5-Phenoxy- 
penta-2,4~diens~uremethylester als farbloses 01, Sdp.0,05 92--96 ~ ~c=o 
1711 em -1 und n~) 6 1,577, welches zu nadelfSrmigen Kristallen veto Sehmp. 
66--68 ~ erstarrte. 

C12tt12Oa. Ber. C 70,6, H 5,9. Gel. C 70,7, H 6,6. 

Durch lstdg. Erhitzen unter Biickflug mit 25 ml n-KOI-I in 50proz. 
Alkohol wurden 0,6 g dieses Esters verseift. Naeh Zugabe yon Wasser wurde 
die freie Saure dureh Ans~iuern rait 10proz. tlC1 ausgef~tllt ; Ausb. 0,2 g, Sehmp. 
136--138 ~ "c~o 1684 era-1 (KC1) (farblose Nadeln, aus w~grigem Alkohol). 

CltH10Os. Ber. C 69,5, H 5,3. Gef. C 69,4, H 6,0. 

5 A .  Mii~ller, NIh. Chem. 49, 28 (I928). 
I .  Heilbron, E .  R.  H .  Jones und F .  Sondheimer, J.  Chem. Soc. 1947, 

1586. 
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Athylester der 5-Phenoxypenta-2J-diens(ture 

25g (0,072Mol) Carb~tthoxymethylentriphenylphosphoran' wurden in 
800 ml Xthylaeetat gelSst und mit 10,7 g (0,072 Mol) 3-Phenoxyacrolein s, 
Sdpd5 134 ~ versetzt. Nach 85 Stdn. bei Zimmertemp. wurde das LSsungs- 
mittel abdestilliert, der Rfiekstand wiederholt mit  Petrol~ther (Pz~) extra- 
hiert und  dieser Extrakt ,  naeh Einengen, chromatographisch an Silieagel ge- 
reinigt. Der mittels Benzol PA (1 : l) eluierte Ester kristallisierte aus Pentan  
in Form farbloser Nadeln, Sehmp. 60--63 ~ vc-o 1702 em -1 (KC1), Ausb. 13,7 g 
(87%). 

C13I-I14Oa Bet. C 71,6, H 6,4 Gef. C 71,4, t t  6,6. 

Die Hydrolyse dieses Esters wurde, wie beim Methylester beschrieben, 
durchgef/ihrt trod das Produkt mit  der dorg beschriebenen Sgure Ms identisch 
befunden. 

2-Methyl-5-phenoxypenta-2,4.diensi~ure und deren ~thylester 

13 g (0,36 Mol) 1-Carb~ithoxy~ithylidentriphenylphosphoran ~ wurden mit  
5,3 g (0,036 1Viol) 3-1~henoxyacrolein irmerhatb 24 Stdn., wie in der vorste- 
henden ]~eaktion beschrieben, kondensiert. Der mit  Benzol eluierte ~thyl-  
ester der 2-Methyl-5-phenoxypenta-2,4-diens~iure war ein bei 120--121~ 
9,1 mm destillierendes farbloses 01, ~c=o 1718 cm -1. Ausb. 5,5 g (66~o). 

C14I-I1603. Ber. C 72,4, H 7,3. Oef. C 72,4, H 6,9. 

Verseifung dieses Esters ergab die freie S~ure, farblose Nadeln, Schmp. 
138--140 ~ aus w~l]rigem Alkohol; , c -o  1667 em -1 (KC1). 

C12I-I1~O~. Ber. C 70,5, H 5,9. Gef. C 70,0, H 5,4. 

Diels~-Alder-Reaktionen des 5-Phenoxypenta-2,4-diensgture~tthylesters 

a) Mit Acetylendicarbons~uredimethylester: 2,18 g (0,01 Mol) des Diens 
und 1,42 g (0,01 Mol) des Acetylens wurden in 30 ml trockn. Xylol 18 Stdn. 
unter  RiickfluB erhitz~. Dann wurde das LSsungsmittel im Vak. entfernt a nd  
der Riickstand an Silicagel chromatographiseh getrennt. Zuni~ehst wttrde 
durch Benzol PA (1 : 1) ein Gemiseh der unver~nderten Ausgangsmaterialien 
(1,54 g), darauf dureh Benzol - -PA (3: 1) 0,1 g Phenol und schliel31ich dutch 
"4ther--Benzol ( 1 : 19) der I-Iemimellits~iure- 1 -~ithyl- 2, 3-dimethylester (6) eluiert. 
Letzterer kristallisierte aus PA in farblosen Prismen, Schmp. 63--65 ~ 
,c=o 1739 em -1 (KC1). Ausb. 1,14 g (430/0). 

ClsI-I140~. Ber. C 58,6, I-I 5,3. Gel. C 59,t, H 5,6. 

Der Ester wurde durch 2stdg. Kochen mit  alkohol, n-KOI-[ zu I-[emA 
mellits~iure verseift; Sehmp. und Mischschrnp. mit authent.  Material: 222 
bis 223 ~ 

b) Mit Maleins~iureanhydrid: 1,5g {6,9Mol) 5-Phenoxypenta-2,4-dien- 
s~ure~ithylester tmd 0,73 g (7,5 1Viol) Maleins~iureanhydrid, in 15 ml Benzol, 
wurden 24 Stdn. unter l~iickflu~ gekoeht. Naeh Abdampfen des L6sungs- 
mittels wurde der l~iiekstand 1 Stde. mit  25 ml Wasser gekocht, wobei das 
Anhydrid nur  unvollstandig zur freien S~ure hydrolysiert wurde. Durch Ex- 

O. Islet, H. Gutmann, ~M. Montavon, R. Riigg, G. Ryser Lind P. Zelle~', 
Helv. Chim. Acta 40, 1242 (1957). 

s Brit. Pat.  800006; Chem. Abstr. 53, 8179 (1959). 
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t rak t ion  mit  Ather  und Trennung mittels NaHCOa wurde aus dem Neutral tei i  
das 3-Carbgthoxy-6-phenoxy-l ,2,3,6-tetrahydrophthals 'gureanhydrid isoliert. 
Ausb. 0,54 g Schmp. 118--121 ~ sc -o  1869, 1789, 1730 cm -1 (KC1) (farblose 
Nadeln aus B e n z o l - - P ~ ) .  

C17I:~1606~ Bet. C 64,5, H 5,1. Gel. C 64,6, H 5,5. 

Dutch Ansguern der Biearbon~tlSsung wurde t g der freien 3-Carbathoxy- 
6-phenoxy-l ,2,a,6-tetrahydrophthalsi~ure erhMten, die aus wiigr. Alkoho[ 
in farblosen Prismen kristall isierte;  Sehmp. 184--185 ~ vc=o 1736, 17t2 em-~ 
(KCl). 

C17~-~J_807. Ber. C 61,4, H 5,9. Gel. C 61,0, H 5,4. 

c) Mit Dehydrobenzoi:  5 g  (0,023Mol) 5-Phenoxypenta-2,4-diensgure- 
gthylester  und 0 ,7g (0,0047Mo]} Benzoldiazonium-2-carboxylat  9 wurden 
60 Stdn. in sied. ~ the r  (50 mi) geriihrt. Darauf wurde die LSsung filtriert, ab- 
gedampft  und der l%fickstand in Benzol P A  (1:1) an Silicagel chromato- 
graphisch getrennt,  wobei zuniichst 0,36 g (40%) i-Naphthoesguregthylester ,  
dann 3,4 g (68%) des unvergnderten Dienesters gewonnen wurden. An oh bei 
Zimmertemp. ents tand als einziges ~Reaktionsprodukt der Naphthoesgureester,  
allerdings in geringer Ausbeute (6%). 

9 M .  Stiles,  2~. G. ,~/[gge:'~" and  U. Burekhargt ,  J.  Amer. Chem. Soe. 85, 
1792 (1963). 


