Elektronen-)Strahlen das gleiche Produkt wie photochemisch.
Ein radikalischer Chemismus der Reaktion von I mit CCl, 1iGt
sich daher trotz der Quantenausbeute unter 1 nicht ausschlieffen?).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die For-
derung der Uniersuchung.

Eingegangen am 22. Juli 1958 [Z 648]

D) Dlplomarbelt Gottingen 1958, — G. O. Schenck u. H. Ziegler,
Liebigs Ann. Chem. 584, 221 [1953] 3) W. H. Urry, ]. R. Eiszner
u, J. W. Wilt, J. Amer. chem. Soc. 79, 918 [1957]; W. H. Urry u.
J. W, wilt, ebénda 76, 2594 [1954]. — 4) Vgl. hierzu R. Huisgen,
diese Ztschr. 67, 439 [1955].

Zur Strahlenchemie des Azodicarbonesters

Von Prof. Dr.G. 0. SCHENCK
und cand. chem. H FORMANEL?)

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen

Azodicarbonsiure-diathylester (I} erwies sich als starkes Photo-
dehydrierungsmittel gegeniiber H-Donatoren R—H (Kohlen-
wasserstoffe, Alkohole, Ather, Amine, Aldehyde, Ketone usw.).
Die nach (1, 2) entstehenden Monoradikale addieren sich (3) zu
substituierten Hydrazin-dicarbonestern (II) oder dimerisieren
nach (4) und (5).

Mit Dibenzyldther bildete sich naeh {1, 2, 3) II (R =
CsH,— CH 0-CH,-C4H;) (Fp 81°C). Mit Isopropanol ent-
stand nach (1, 2, 4 5) Pinakon und als erstes Glied der aliphati-
schen Reihe der bisher unbekannte Tetrazan-tetra-carbonsédure-
tetraathylester III (Fp 80°C, Ausbeute 80% d.Th.). III zeigt
iiber 80 °C reversible Radikaldissoziation (4a) zum Hydrazyldi-
carbonester-Radikal (I-H), das die Polymerisation z. B. von
Aecrylnitril einleiten kann. Erst iber 150 °C tritt Disproportio-
nierung zu I und Hydrazodicarbonester IV ein. III reagiert mit
NH; zu IV und Azodicarbonamid.

Andersartig kann I mit Acetaldehyd unter Bildung von Di-
acetyl und IV statt des erwarteten II reagieren.

I 1aBt sich auch photosensibilisiert durch Benzophenon mit
R—H umsetzen. Mit Tetralin entsteht der bekannte a-Tetralyl-
hydrazin-dicarbonester?). Mit Isopropanol bildete sich eben-
falls III.

Mit ionisierenden (Rontgen- oder Elektronen-)Strahlen ent-
stehen aus I + R—H ebenfalls mannigfaltige Umsetzungsprodukte,
z, B. in Isopropanol ebenfalls glatt ITI.

S hv —_
C,H;0,C—N=N-CO,C;H; —> C,H;0,C-N-N-CO,C,H; (1)
X X
I rad

_H
113d ¢ R-H —» CH0,C—N-N-CO,C,H; + Rx )
M-

I-H
I-H + Rx —> CH 0,C—N—N—CO,C,H; 3)
H !
R 11
4 H _ H
21-H <___) C2H503C*E—N—T—E4C02CZH5 4)
4a H,C,0,C CO,C,H;
1
2 R* — R-R (5)

Der Deulschen Forschungsgemeinschaft und dem Bundesmini-
sterium fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft sei fiir die For-
derung dieser Uniersuchung bestens gedankt.

Eingegangen am 22, Juli 1958 [Z 649]

b Dlplomarbelt Gottingen 1958. — %) R, Sfollé u. W. Reichert, J.
prakt. Chem. 723, 74 [1929]; vgl. R. Huisgen, F. jakob, W, Slegel
u. A, Cadus, Lleblgs Ann. Chem. 590, 1 [1954].

Uber die photosensibilisierte Autoxydation
von Menthofuran

Von Prof. Dr.G. 0. SCHENCK und CH. FOOTE, B. S.
Organisch-Chemisches Institut der Universitil Gottingen

Menthofuran (I) erwies sich als vorzliglicher Acceptor der
durch Rose Bengale photosensibilisierten O,-Ubertragung. Statt
des erwarteten ozonid-artigen Peroxyds II erhielten wir die
Pseudosdure 111 (Ausbeute 40 % d.Th.). Als Zwischenprodukt der
normalen Autoxydation von I (Ausbeute an IIT unter 15 % d.Th.)
hatte R. B. Woodward*) II angenommen. II konnte jedoch selbst
bei —20 °C von uns nicht dargestellt werden. Aus sterischen Griin-
den und wegen der Ringspannung diirfte II empfindlicher als das
um 0 °C explodierende Cyclopentadien-endoperoxyd?) sein.
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In Alkoholen {R—OH) entstanden aus I durch Addition von
0,+ R—OH peroxydische Verbindungen, von denen das Methanol-
Additionsprodukt (IV) kristallisiert erhalten wurde. (Fp 77—78 °C,
Zers. ~ 90 °C, Ausbeute 659% d.Th.). IV geht im Verlauf einiger
‘Wochen unter Isomerisierung und Abspaltung von Methanol in IT1

CH, T | 1
N v /Sens [1-0,] —> ‘/\ R /\‘ OH
\/\ O, (polar) Y AVAN
il O
/\\/ y‘ N
HC A ‘ S
L H |
1 11 111
2!
I Bry/CH,OH + CH,0H + CH,0H
' /
l \
! I
(\!/OCHS {/\;/OH m/OCHa
N NN N
o "o Mo
/>\/ I o I o
S D
H  "OCH, H OH
\%! IVa Vb
\N !
N e
I
/\ 2
\
H
vV (?)

iber. Mit Triphenylphosphin nach Horner lieferte IV eine Verbin-
dung V. I lieferte mit Br,/Methanol®) das Diacetal VI, dessen
Hydrolyse ebenfalls V ergab. Zwischen IVa und IVb ist noch
nicht entschieden. Es ist fraglich?), ob IV durch Addition von
Methanol an II entstehen kann. Eher liegt eine Reaktion mit
einer IT vorgeschalteten polaren Zwischenverbindung (I-0,) vor.
Die Umlagerung von II in Pyridin zu III entspriecht der Bildung
von A%-Cyclopenten-1-0l-3-on aus Cyclopentadien-endoperoxyd.

Christopher Foote dankt an dieser Stelle fir das thm gewihrie
Fulbright-Stipendium. — Die Unlersuchung wurde erméglicht durch
freundliche Forderung durch die Deuische Forschungsgemeinschaft,
woftir herzlich gedankt sei. — Besonders dankbar sind wir Herrn
Dr. G. Ohloff in Fa. Dragoco, Holzminden, fiir die Bereitstellung
des Ausgangsmaterials.

Eingegangen am 29, Juli 1958 [Z 656]

) R. B. Woodward u. R. H. Eastman, J. Amer. chem. Soc. 72, 399
[1950]. )G O. Schenck u. D. E. Dunlap diese Ztschr. 68, 248
[1956]. — 3) N. Clauson-Kaas, Konigl. Danske Videnskab. Selskab
Mat.-Fys. Medd 24, 18 [1947] Chem. Abstr. 42, 1930 [1948]; Acta
chem. scand. 7, 619 [1947]). — 4) R. Criegee, Lleblgs Ann. Chem.
583, 1 [1953].

1.4-Dihydrobenzoesdure
und ihre Alkylierungsprodukte

Von Doz. Dr. H. PLIENINGER und cand. chem. G. EGE
Chemisches Institut der Universitit Heidelberg*)

Unter Einhaltung der angegebenen Reduktionsvorschrift ge-
lingt die gleichmifBig reproduzierbare Darstellung der bisher noch
nicht beschriebenen 1.4-Dihydrobenzoesdure (I). (Die reinsten
Reduktionsprodukte zeigten einen Schmelzpunkt von 10-15 °C.
Keine UV-Absorption im Bereich 240—280 my.) Schon beim
Stehenlassen an der Luft wird I unter gleichzeitiger Bildung von
H,0, zu Benzoesiure oxydiert. Die Sdure I nimmt in der Kilte
nur 1 Mol Brom auf unter Bildung eines Dibromids C,Hz0,Br,,
Fp 104-105°C (Zers.)1), das bei Zimmertemperatur allmahlich,
schneller in der Wirme unter HBr-Abspaltung in Benzoesaure
tibergeht. Mit Maleinsdureanhydrid entsteht ein Addukt vom Fp
141-142 °C. Durch Alkylieren mit Benzylehlorid bzw. Chloressig-
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