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103. Anton  v. Wacek und Hans Otto Eppinger: uber den per- 
oxydischen Abbau von substitutierten aromatischen Aldehyden und 

Ketonen zu den entsprechenden Phenolen. 
[ A m  d. I. Chcm. Laborat. d. Universitht Wien.] 

(Eingcgangen am 15. April 1940.) 

AnlaiBlich einer Untersuchung iiber die Einwirkung von Ozon auf Cu- 
marone und Thionaphthen l) haben wir festgestellt, daB Salicylaldehyd und 
o-Mercaptobenzaldehyd zu Brenzcatechin bzw. zu Monothiobrenzcatechin 
abgebaut werden, wenn man in Gegenwart dieser Aldehyde ein Ozonid (01- 
saureozonid l)) mit kochendem Wasser zersetzt. Bbenso oxydierte zerfallendes 
Ozonid den p-Oxybenzaldehyd und auch das 0- und p-Oxyacetophenon zu 
den Diphenolen, wahrend es auf die m-Yerbindungen in dieser Richtung 
nicht einwirkte. Auch die entsprechenden 0- und p-Oxycarbonsauren und 
Kresole wurden auf diese Weise nicht abgebaut. 

Es liegt also offensichtlich dieselbe ,,bemerkenswcrte Reaktion" vor, 
die H. D. Dakin3) beobachtete, als er Salicylaldehyd mit H202 in alkalischer 
Losung behandelte. 

Schon friiher hatte E. B a m b e rge r 4) einen sehr ahnlichen Vorgang 
aufgefunden, als er o-Aminobenzaldehyd in schwach alkalischer Liisung durch 
Car  o sche Saure zu o-Aminoyhenol abbaute. 

Obwohl Dak in  den Befund Bambergers  nicht envahnt, und auch 
eine ganz andere Erklarung des Reaktionsablaufes gibt, glauben wir doch, 
da13 in beiden Fallen ein ahnlicher Reaktionsvorgang vorliegt, indem durch 
Peroxyde aromatische Aldehyde oder Ketone zu Phenolen abgebaut werden, 
wenn eine OH-, SH- oder NH,-Gruppe in 0- oder pStellung als Substituent 
vorhanden ist. Die entsprechenden m-Verbindungen werden dagegen aus- 
schlieiBlich zu Carbonsauren oxydiert. Oxycarbonsauren und Alkylphenole 
werden unter den eingehaltenen Reaktionsbedingungen iiberhaupt nicht ab- 
gebaut. 

Oxydat ionsmi t te l .  

D a k i n 3, stellt fest, daB nur Peroxyde wie H,O,, Ka,O,, Benzopersaure, 
Carosche Saure usw. diesen Abbau der aromatischen Aldehyde und Ketone 
zu Phenolen bewirken, w&rend alle iibrigen Oxydationsmittel, wie ECMnO,, 
PbO,, Chromsaure usw. die Aldehyde zu Carbonsauren oxydieren. Auch durch 
Autoxydation entstehen Carbonsauren. Die Peroxyde sollen nur dann leicht 
und quantitativ einwirken, wenn die Oxyaldehyde in wdriger alkalischer 
Losung zur Reaktion gebracht werden. 

Ebenso verwendet auch Bam berger4) bei der Oxydation des o-Amino- 
benzaldehyds ein Peroxyd, nainlich Carosche Saure, und stellt dabei fest, da13 
auch hier nur in alkalischer Ldsung der Abbau zum o-Aminophenol quantitativ 
erfolgt, wahrend in neutraler Losung teilweise Anhydrisierung zii Anthranil 
stattfindet. 

1)  A .  v. \Vacck, 11. 0. 13ppingcr  11. A. v. I l & z a r d .  B .  7%. 521 jlC)40]. 
2 )  >lit Crotonsaiureozonicl. ttns wir ebctifa1l.i \-rrw:mdten. ging die IZcaktion nicbt. 
3) Anicr. rliem. Journ. 42, 477 !I909 . 
4, 13. 3G, 10+2 :1903;. 
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In  obereinstimmung mit Dak in  fanden wir, daB durch H,O, tatsach- 
lich 0- oder poxybenzaldehyd in wa13riger a lkal ischer  %sung quantitativ 
zum entsprechenden Diphenol abgebaut wird, wihrend 0- oder poxybenzalde- 
hyd in wariger neu t r a l e r  Suspension oder in Acetonlosung vorwiegend 
zur Carbonsiiure oxydiert wird, und zwar auch in Anwesenheit eines Palladium- 
Katalysators oder beim Erwarmen auf 1200 im Autoklaven. 

Wir konnten nun zeigen, daB der Abbau von Salicylaldehyd zu Brenz- 
catechin bei verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen moglich ist, 
da wir beim Kochen des Aldehyds sowohl in Eisessig als auch in Pyridin mit 
H202 Brenzcatechin erhielten, allerdings in Eisessig nahezu quantitativ, 
wahrend wir in Pyridin neben rund 20% Brenzcatechin ungefiihx 75% 
Salicylsaure fanden. Der Ablauf der Reaktion ist also bei gleichem Oxy- 
dationsmittel von der Natur des Ibsungsmittel’s abhangig. 

Derselbe Abbau 1aBt sich auch, wie schon erwahnt, durch ein zerfallendes 
Ozonid bewirken. Dai3 aber nicht, wie man vermuten konnte, bei der Zer- 
setzung von Ozoniden mit heil3em Wasser vielleicht auftretendes H,O, das 
Oxydationsmittel ist, geht schon daraus hervor, da13 unter diesen Bedin- 
gungen (Erwarmen mit Wasser) H,O, kaum zum Diphenol abbaut. Das zer- 
fallende Ozonid wirkt also vie1 energixher. 

Interessanterweise konnten wir feststellen, dal3 Ozon in den Fallen, wo 
keine Gelegenheit zur Bildung eines Ozonids vorliegt, zur Carbonsiiure oxy- 
diert und kaum zum Phenol abbaut. Es besteht also in dieser Hinsicht ein 
Unterschied in der oxydierenden Wirkung zwischen Ozon und einem Ozonid. 

Reakt ionsmechanismus .  

Da BambergerP)  und Dakina)  fur den Abbau eines Aldehyds zuni 
Phenol ganz verschiedene Erklarungen geben, haben wir nun durch eigene 
Versuche diese erklarenden Theorien uberpriift und versucht, iihdiche Re- 
aktionen, die durch die neuere Literatur bekannt wurden, damit zu ver- 
gleichen. 

Unter Berucksichtigung der erwihnten Versuchsergebnisse ko mmen 
prinzipiell drei Moglichkeiten als Ermung fur diesen Reaktionsmechanismus 
in Betracht: 
1) Das Peroxyd wirkt a d  die Aldehyd- bzw. Ketongruppe. 
2) Durch 0- oder p-Substitution werden die Bindungsverhaltnisse in der 

Weise geiindert, da13 zwischen Kern und Carbonylgruppe eine Angriffs- 
stelle fi ir  das Peroxyd entsteht. 

3) Das Peroxyd wirkt auf die 0- oder pstandige OH- (bzw. SH- ode r NH, 
GruPpe. ) 

1) Die Annahme, dal3 ein Oxydationsmittel auf die A hydgruppe 
einwirkt, ist die nachstliegende, und es ware denkbar, da13 primiir ein Aldehyd- 
peroxyd (bzw. Ketonperoxyd) entsteht, das dann unter Abspaltung von 
CO, oder HCOOH in das Phenol ubergehts)s). Dagegen sprechen aber ver- 
schiedene Untersuchungens), die beiagen, da13 derartige Aldehy dperoxyde 

. &) A.Rieche ,  Alkylperoxyde und Ozonide, Verlag Th. Steinkopff ,  Dresden 
und 1,eipzig 1931. (Dort auch weitere Literaturangaben.) 
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immer in die betreffenden Carbonsauren iibergehen. Diese lassen sich aber 
nach unseren Versuchen nicht mit H,O, zum Phenol abbauen. Andererseits 
sollen Aldehydperoxyde durch Autoxydation oder durch Behandlung mit 
Ozon oder H,O, entstehen, was mit dem verschiedenen Verhalten dieser 
Oxydationsmittel in bezug auf unsere Reaktion nicht iibereinstimrnen wurde. 
Weiterhin konnte die Ausnahniestellung der 0- oder p-Oxyaldehyde durch 
diesen Reaktionsmechanismus nicht erklart werden, sondern alle Aldehyde 
m a t e n  diesen Abbau geben. Aus den angefiihrten Criinden ist wohl diese 
Moglichkeit als Erklarung fur die Reaktion unwahrscheinlich. 

2) Die Bindungsverhaltnisse im System werden geanderts). Diese Mog- 
lichkeit halt Dakin3) fur wahrscheinlich, indem er zwei Formen (I und Ia )  

von Salicylaldehyd-Salzen annimmt und bei 
,H der chinoiden Form I a  eine oxydative 

Sprengung der Doppelbindung zwischen c(b ~ ~ “ 0 . X  Kohlenstoff-Seitenkette und Kern fur mog- 
lich halt. Bei dieser Annahme stiitzt er sich 
wegen der auffalligen und als typisch ange- 
nomrnenen Farbanderung im wesentlichen auf 

die Ansicht von A. Hantzsch7)  und fiihrt in Ubereinstimmung mit seinen 
Versuchsergebnissen als Beweise an, daW 1) nur 0- oder psubstituierte Ver- 
bindungen eine chinoide 1:orni geben kiinnen, 2)  nur in alkalischer Wsung, 
also wenn die Substanz als Salz vorliegt, die Reaktion quantitativ verlauft 
und 3) bei Veratherung der Phenolgruppe, wobei die Ausbildung einer chi- 
noiden Form unmoglich gernacht wird, dtr  Abbau zum Phenol ganz aushleibt. 

Abgesehen davon, daB die Ansicht von Hantzsch7) ,  daB Salicyl- 
aldehyd-Salze wegen ihrer Farbigkeit in chinoider Form vorkamen, spater 
bestritten wurdee), spricht noch Verschiedenes gegen die Annahme D a k ins  : 

Die alkalische Lijsung des Salicylaldehyds ist nach unseren Versuchen, 
wie schon oben angefiihrt, fiir den quantitativen Verlauf der Reaktion nicht 
notig. Ebenso tritt die nach D a k i n  so typische Veranderung der Farbe bei 
dem Abbau mit einem zerfallenden Ozonid nicht ein, wahrend beim Kochen 
der AcetonSalicylaldehyd-Lijsung mit H,O, dieselbe Verfarbung zu beob- 
achten ist, obwohl dabei nicht zu Brenzcatechin, sondern zu Salicylsaure 
oxydiert wird. 

Weiterhin ist es unwahrscheinlich, daW nur Peroxyde die Doppelbindung 
Rern-Seitenkette sprengen sollten, wahrend doch sonst Doppelbindungen 
von KMnO, oder besonders von Ozon vie1 leichter angegriffen werden. Im 
Falle des o-Mercapto- und des o-Aniinobenzaldehyds miil3te man dann auch an- 
Efimen, daB in gleicher Weise wie die C = C Doppelbindung auch die C = S 
bzw. C = N Doppelbindung gesprengt wird, da13 also z. B. im Falle, des 
o-Mercaptobenzaldehyds auch Brenzcatechin entstehen miil3te, das wir aber 
neben den1 nachgewiesenen Monothiobrenzcatechin nie auffinden konnten. 

8 )  Vergl. dam auch die altere Anscliauurig vori H. P a u l y  11. R. v. Buttlar,  A. 383. 
230 [1911] und B.  R i s ter t :  Tautomerie u. Nesoxnerie, Verd. Erike Verlag, Stuttgart 
1938, S. 169. 

/H 

0 .x \ A0 

’) 13. 39, 3080 [1906]. 
8 )  K . K a u f f m a n n ,  B.40, 843 [1907]; H. P a u l y ,  K .  Schi ibel  u. K. Locke-  

m a n n ,  A. 388, 302 [1911]. 
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Gegen eine chinoide Form spricht auch die Tatsache, d d  Chinone von H202 
in alkalischer Llisung ganz anders angegriffen werdens), niimlich haupt- 
sachlich unter Ringsprengung zu Traubensaure, Athylenoxyddicarbonsiiure 
und Oxalsaure abgebaut werden, und da13 wir derartige aliphatische Bruch- 
stiicke nicht gefunden haben. 

Wurde die Phenolgruppe verathert, so konnten wir allerdings, in aber- 
einstimmung mit Da kin,  weder mit H202 in alkalischer Llisung, noch durch 
ein zerfallendes Ozonid einen Abbau des Aldehyds zum Phenol beobachten, 
doch erreichten wir dieses Ziel bei den Methoxyverbindungen durch lbge r  
andauernde Ozonbehandlung, allerdings nur in geringem M d e  (&lo%). 
Diese Reaktion wurde mittlerweile auch von S p a t  h und P a i  1 e r am 6-Athyl- 
veratrumaldehyd festgestellt'O). Es steht nicht fest, ob hier dieselbe Re- 
aktion vor sich geht wie beim peroxydischen Abbau der 0- oder poxyaldehyde, 
doch ist dies wahrscheinlich, denn nur 0- oder pMethoxybenzaldehyd (im 
Gegensatz zur m-Verbindung) reagieren, wie wir uns uberzeugt haben, zum 
geringen Teil so, wahrend gleichzeitig der GroBteil zur Methoxybenzoesaure 
oxydiert wird. 

Aus den angefiihrten Griinden ist die Beweisfiihrung fur chinoide Struktur 
nicht zwingend. 

Neben dieser chinoiden Auffassung ware auch noch eine Auflockerung 
der Bindung zwischen Kern und Carbonylgruppe durch andere Einwirkung 
der 0- oder psubstituenten - z. B. induktiver Art - denkbar. Uber eine 
derartige Beeinflussung ist aber noch zu wenig AbschlieBendes bekannt. 
so daB wir auf diese Moglichkeit nicht niiher eingehen wollene). 

3) Das Peroxyd wirkt primar auf die OH- @zw. SH- oder NH,-)Gruppe 
ein. Diese Auffassung vertritt Bamberger4)  bei der Oxydation des o-Amino- 
benzaldehyds (11) mit Caroscher Saure. E r  vermutet eine primare Oxy- 0:: --+ i ( i : C H O  1 /\.OH /\.OH 

, . NH . OH + u.NH.CH0 * U.m. 
V I- v _I 

11. 111. N. V. 

dation zu o-Hydroxylaminobenzaldehyd (III), der sich sofort in o-Formamino- 
phenol (IV) umlagert. Dieses wird gleich weiter zu o-Aminophenol (V) und 
Ameisensiiure .verseift. Tatsachlich ist bekannt, dafl Amine zu Hydroxyl- 
aminen oxydiert werden konnen, und zwar nur durch Peroxydell). Durch 
die Auffindung des Zwischenproduktes IV, die Bamberger  gelang, gewinnt 
diese Theorie sehr an Wahrscheinlichkeit. 

Unter Annahme einer analogen Reaktion fur Phenole, bzw. Mercaptane, 
ergibt sich folgendes Reaktions-Schema : 

@:= * [@:::HI --t [ o : z " . . O ]  --t @::: 
VI. VII. VIII. IX. 

s) E. Weitz ,  H. Hermann u. H. Heinrich.  B. 68. 1163 [1935]. 
lo) E. Spath  u. M. Pai ler ,  B. 78, 238 [1940]. 
11) E. Bamberger u. F. Tschirner,  B. 82, 1675 [1899]; I,. Mamlock u. 

R .  Wolffenstein,  B. 88, 159 [1900]; E. Bamberger u. R. Se l igman,  B. 86, 685 
!1903]. 

42 * 
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Zuerst bildet sich das hypothetische Peroxyd VII, dann erfolgt eine doppelte 
Umlagerung zu VIII, das gleich weiter zum Diphenol I X  verseift wird. Im 
Gegensatz zu B a m  b e rg e r , der die Verbindung IV tatsachlich isolierteq) , 
konnten wir die entsprechende Form VIII nicht auffinden, was aber wegen 
ihrer wahrscheinlich grofleren Unbestandigkeit verstandlich erscheint. DaB 
derartige Ester, besonders in Gegenwart von Peroxyden, sehr leicht verseift 
werden, haben wir in unserer letzten Arbeit’) am Aspirin gezeigt. 

Ganz in Ubereinstimmung mit der Annahme Bambergers  steht die 
bekannte Umlagerung des Phenylhydroxylamins zu 0- oder pAminophenol12) 
und weiterhin die Tatsache, dafl nach S. GambarjanI3) bei der Behandlung 
von sekundaren Aminen mit organischen Peroxyden Hydroxylaminderivate 
entstehen, die sich leicht von selbst in o-Substitutionsprodukte umlagern. 

EinganzahnlichesVerhaltenwurde vonH. GelissenundP. H. Herman+) 
festgestellt, als sie auf Alkohole Diacylperoxyd einwirken lieBen. Auch hier 
erfolgte nach Annahme der Autoren zuerst eine Alkoholperoxyd-Bildung und 
dann spontane Umlagerung. Ubtrhaupt sind derartige Peroxydumlagerungen 
schon verschiedentlich vermutet wordenI5). 

Auch die Umlagerung von einem Oxyphenylketon zu einem Phenyl- 
ester ist durch RosenmundI6) bekanntgeworden. 

Es ist nun moglich, daB diese beiden Umlagerungen, die fur sich allein 
nur in bestimmten Fallen eintreten, bei den vorliegenden Versuchsbedingungen 
gemeinsam vie1 leichter vor sich gehen konnen. 

Wir konnten nun zeigen, daB tatsachlich der Abbau zum Phenol dann 
nicht erfolgt, wenn die Umlagerungsmoglichkeit verhindert ist. o-Oxy-a- 
hydrindon (X), das ein o-Oxyketon mit intramolekularem Ringschld ist, 
wurde n W i c h  weder von H,O, in Natronlauge, noch von einem zerfallenden 
Ozonid angegriffen. Eine Umlagerung zum Ester ist hier wegen des Ring- 
schlusses nicht moglich (Scheqa A), warend  eine Aufsprengung unter Ersatz 
der Seitenkette durch Hydroxyl nach der chinoiden Strukturauffassung, wie 
sie Dakins) annimmt, stattfinden konnte (Schema B). Das Ausbleiben der 
Reaktion spricht also f i r  die Umlagerungstheorie. 

( J ~ . C H ~ . C O ~ H  

Schema A ’ w e m a  B 
AH 

‘C’ 8 X. 
[nicht m6glichl 

Auch der Abbau des o-Methoxybenzaldehyds zum Brenzcatechin durch 
Ozon konnte so erklart werden, denn man erhalt durch Ozonbehandlung 

l*) €2. Bamberger,  13.27, 1349 u. 1552 [1894]; B.88, 3600 [l900]: €3. 84, 61 
[lwl]; A. Wohl. B. 27, 1434 [1894]; E. Bamberger u. J . L a g u t t ,  B. 81, 1500 [1898]. 

la) B. 43, 4003 [1909]; B. 68, 1775 [1925]. 
la) B. 68. 765 [1925]. 

A. Baeyer  u. V. Vil l iger.  I3. 83, 858 [1900]; C. Harries  u. J .  Palmen,  

16) K . W .  Rosenmund u. W. Schnurr,  A.460, 68 [1927]. 
B. 48, 1432 [1910]; C. Harries ,  A. 874, 299 [1910]. 
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genau wie durch Autoxydation aus Athern Peroxyde6) 17). Ohne hier auf die 
noch ungekllrte Konstitution dieser Atherperoxyde eingehen zu wollen, w&re 
es doch denkbar, daI3 auch diese einer doppelten Umlagerung unterliegen und 
so Phenole ergeben. H,02 gibt anscheinend im Gegensatz zu Ozon gar kein 
oder zu wenig Atherperoxyd, so da13 kein Phenol entstehen kann, weil die 
Voraussetzung zur Umlagerung fehlt. TaMchlich wirken H208 und Per- 
oxyde auf Diathylather nicht so energisch wie Ozon ein, denn sie losen sich 
in Ather und reagieren nur spurenweise und langsam mit ihm, wihrend Ozon 
schon beim Durchleiten in Reaktion mit dem Ather tries) 17). Eine nihere 
Untersuchung des Abbaus der Methoxyverbindungen zu Phenolen miW 
Ozons wurde durch die geringen Ausbeuten und die gleichzeitig erfolgende 
oxydative Sprengung des Benzolringes sehr erschwert. 

Die Annahme, da13 beim Abbau der Aldehyde oder Ketone zu den 
Phenolen primar die OH-, bzw. SH- oder NH,-Gruppe in Reaktion tritt, 
wiirde also recht gut erklaren, warum nur Peroxyde im Gegensatz zu anderen 
Oxydationsmitteln diesen Abbau herbeifiihren. Weiterhin wiirde sie die Be- 
vorzugung der 0- und p-Stellung der Substituenten verstandlich machen, denn 
eine Umlagerung erfolgt gewohnlich nur in 0- oder pStellung. Ebenso geben 
nur Aldehyde und Ketone, dagegen nicht Carbonduren oder einfache Kohlen- 
stoffseitenketten diese ,,inverse Friessche Verschiebung"lo). Diese An- 
schauung kann, wie e rwih t ,  auch den Abbau bei den Methoxyverbindungen 
erkllren. 

Im allgemeinen m a t e  man also fur jedes Phenol @zw. Mercaptan oder 
Amin) folgende Annahme machen: Bei der Einwirkung von Peroxyden ent- 
steht primar ein Phenolperoxyd, das recht unbestiindig ist und leicht von 
selbst in Phenol und Sauerstoff zerfdlt. Unter einem begiinstigenden Einfld 
lagert es sich aber zu 0- oder p-Diphenol um. Ein derartiger EinfluB wird 
entweder, wie in unserem Fall, durch eine zweite, entgegengesetzt verlaufende 
Umlagerung, oder durch einen Katalysator ausgeiibt. Tatsachlich erhalt 
man bei Einwirkung von Peroxyden auf Phenole 0- und pDiphenole, wenn 
man entweder unter bestimmten Bedingungen oder mit Hilfe eines Kataly- 
sators arbeitet la). Dagegen wird selten durch andere Oxydationsmittel 
(KMnO,, Chromdure usw.) eine neue OH-Gruppe eingefiihrt. Meist werden 
entweder durch Dehydrierung zwei Kerne miteinander verkniipft, oder es 
wird der Kern gesprengt. 

Demnach wiirde bei der Einwirkung von H202 auf Phenole (bzw. Mer- 
captane und Amine) iiberhaupt keine Oxydation im eigentlichen S h e  des 
Wortes erfolgen, sondern eine Substitution und anschlieknd daran eine 
Umlagerung. 

Ohne vorlaufig naher auf die Konstitution des angenommenen Phenol- 
peroxyds eingehen zu wollen, halten wir es fur durchaus denkbar, daB be- 
sonders in Gegenwart von Lauge die Bildung eines Peroxyds aus Phenol 

17) C. Harries,  A. 848, 313 [1905]: H. King ,  Journ. chem. Soc. London 1929, 
738; F. G. Fischer,  A. 476, 233 [1929]; C. Bonz.  C. 1980 I, 2449; R. Neu .  C. 1984 11, 
3407; N. A. Milas,  Journ. Amer. c h e m . k .  68, 221 [1931]; Landon,  Bull.Soc. chim. 
France [5] 2, 34 [1935]; A . R i e c h e  u. R.Meis ter ,  Angew.Chem. 49, 101 [1936]; 
A. R ieche ,  Angew. Chem. 60, 520 [1937]. 

la) C. F. Cross, E. J .  Bevan  u. Th. He iberg ,  B.  88, 2015 [1900]; E. Barn- 
berger u. M. Czerkis.  Journ. prakt. Chem. 68, 486 [1903]; G. G. Henderson u. 
R. B o y d ,  Journ. chem. Soc. London 97, 1659 [1910]; 0. hfagidson u. N. Preobra- 
shensk i .  C. 1928 I, 35. 
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+ H,O, moglich istlg). Verschiedene von uns durchgefirhrte Versuche, dieses 
Phenolperoxyd zu isolieren, bzw. auf anderem Wege nachzuweisen, schlugen 
bisher fehl. Solange iiber die Existcnz und die Eigenschaften von Phenol- 
peroxyden nichts Naheres bekannt ist, kann man die hier entwickelten An- 
schauungen naturlich nicht als gesichert ansehen und konnte auch noch 
andere Erklarungsmoglichkeiten in Betracht ziehen, doch ist bei dem der- 
zeitigen Stande der .Kenntnisse iiber die Wirkung von Peroxyden und Ozo- 
niden der vorliegend angcnonimene Reaktionsmechanismus einleuchtend und 
geeignet, die verschiedenen Versuchsergebnisse von einem einheitlichen 
Gesichtspunkt aus verstandlich zu machen. 

Beschreibung der Versuche. 
Einzelheiten iiber die Durchfiihrung der Ozonisierung, die Trennung der 

OzonidSpaltprodukte usw., sind aus dem Versuchsteil unserer letzten Arbeit’) 
zu ersehen. I n  dieser Arbeit haben wir auch schon den Abbau des Salicylalde- 
hyds durch zerfallendes Olsaureozonid beschrieben. Der entsprechende Abbau 
verlief beim poxybenzaldehyd und beim 0- oder p-Oxyacetophenon ahnlich. 

m-Oxybenzaldehyd wurde in einer aquivalenten Menge verd. NaOH 
gelost, mit Perhydrol versetzt und erwarmt. Nach Ansauren und Ausathern 
wurden m-Oxybenzaldehyd und m-Oxybenzoesaure zuruckerhalten. Ein 
Diphenol konnten wir nicht finden. Ebenso verlief der Abbau durch zer- 
fallendes Olsaureozonid negativ. 

Bei einer entsprechenden Behandlung der Salicylsaure und des o-Kresols 
wurden die Ausgangsprodukte quantitativ und unverandert zuruckerhalten. 

Einw‘irkung von H,Oz auf Sa l icy la ldehyd un te r  verschiedenen  
Bedingungen.  

Sa l icy la ldeh  yd wurde mit einer aquivalenten Menge 30-proz. Wasser- 
stoffperoxyd bei 60-80° 1 Stde. geschiittelt. 

Ausb. : B re nzc a t e c hi n : Spuren; S a1 i c y 1 s a u r e : 60 yo ; S ali  c ylalde - 
h y d :  40%. 

Sal icy la ldehyd wurde in Aceton gelost und mit einer aquivalenten 
Menge Pe rhydro l  1 Stde. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach Abdunsten 
des -4cetons wurde ausgeathert. 

Ausb.: Brenzca tech in :  Spuren; Sa l icy lsaure :  etwa 70%;  Sal icy l -  
a ldehyd:  etwa 30%. 

Sa l icy la ldehyd wurde in Aceton gelost, mit einer aquivalenten Menge 
Perhydrol versetzt und dann ein Palladium-Katalysator zugegeben. Es trat  
Gasentwicklung auf, die Ikisung erwarmte sich und verfarbte sich rotbraun. 

Ausb.: Brenzca tech in :  Spuren; Sa l icy lsaure :  70%; Sa l icy la lde-  
h y d :  30%. 

O H  zcrfhllt, was in analoger Weise bei or- 
ganischen Peroxyden bekannt ist, beim H,O, aber nur zum Teil con ctlichen Porschern 
vermutet wird, wiirde diese Reaktion versthndlich machen. Vergl. dazu z. H . :  A. N a b l ,  
Monatsh. Chem. 22, 742 [1901!; 0. M u m m ,  Ztschr. physik. Chem. 59, 459 [1907]; 
H. Gel issen u. P. H. H e r m a n s ,  I3. 58, 285 [1925j; P. N. R a i k o w ,  Ztschr. anorgan. 
allgcm. Chem. 168, 297 [1928]; H. C. U r e y ,  I,. H. n a w s e y  u. k’. 0. R i c e ,  Journ. Amer. 
chem. SOC.  51, 1371 [1929]; I. A.  K a s a r n o w s k i ,  C. 1980 IT, 1675; A. Kicche,  Alkyl- 
peroxytle und Ozonide. a. a. 0.; A. Q u a r t a r o l i ,  C. 1984 11, 1255; E’. I. Heresows-  
kaja u. 1’. iV. K u r n o s s o w a ,  C. 1985 TI, 3756; A. Sinion u. F. F e h e r ,  Ztschr. Elektro- 
chem. 41. 290 [1935]. 
I< i ldun~  von Peralkoholen: R .  C a n t i e n i ,  I3. 69, 1101. 1386 u. 17% [1936]. 

lo) Die Annahme, daB H,O, in O H  
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Salicylaldehyd wurde in Eisessig gelost, mit Perhydro l  versetzt 
und zum Sieden erhitzt. Es  trat eine Reaktion ein (Gasentwicklung) und die 
Lijsung verfarbte sich rotbraun. 

Ausb.: Brenzca techin :  90%, sonst Harz; Sa l icy lsaure  wurde keine 
gefunden. 

Salicylaldehyd wurde in Pyridin gelost und mit einer aquivalenten Menge 
P e r  h y d r 01 versetzt. Es wurde zum Sieden erhitzt, wobei eine Reaktion ein- 
trat und die Lijsung sich rotbraun verfarbte. Nachdem in Ather aufgenommen 
und das Pyridin rnit verd. HCl herausgewaschen worden war, erhielten wir: 

Brenzca techin :  20%; Sal icy lsaure :  75 yo. 
Um festzustellen, ob vielleicht die hohere Temperatur des kochenden 

Eisessigs oder Pyridins (110-1200) den Abbau bei den friiheren Versuchen 
bewirkt habe, erhitzten wir Sa l icy la ldehyd in Acetonlosung mit Pe r -  
hydro1 im Autoklaven bei 1200 1 Stunde. 

Ausb.: Brenzca techin :  Spuren; Sa l icy lsaure :  70%; Sa l icy la lde-  
hyd :  30%. 

Einwirkung von Ozon und  H202 auf Methoxyaldehyde.  
5 g o-Methoxybenzaldehyd wurden in CHCl, gelost und 6 Stdn. 

rnit Ozon behandelt. Der laugenlosliche Anteil betrug rund 3% und war 
Guajacol, das durch das Benzolsulfonat nachgewiesen wurde. (Schmp. 51.30) 
Mischschmebpunkt mit synthet. Guajacolbenzolsulfonat ergab keine Er- 
niedrigung. Der restliche Aldehyd war zu o-Methoxybenzoesaure oxydiert 
worden. 

Als wir den Aldehyd warend  der Ozonbehandlung in Aceton gelost 
hatten, erhielten wir nur Spuren von Phenol. 

y-Methoxybenzaldehyd in CHCl, gelost und mit Ozon behandelt, ergab 
neben vie1 PMethoxybenzoesaure 4% laugenloslichen Anteil. Dieser wurde 
als Hydrochinonmonomethylather identifiziert (Schmp. 53O). Mischscbmelz- 
punkt rnit synthet. Hydrochinonmonomethylather ergab keine Erniedrigung. 

Mit der Absicht, vielleicht eine grohre Ausbeute an pMethoxypheno1 
durch Ausschaltung der Oxydation zur Carbonsaure zu erhalten, behandelten 
wir 5 g pMethoxyace tophenon in CHCl,-Liisung 10 Stdn. rnit Ozon. 
Aber auch hier war die Ausbeute an Phenol nicht grokr  als 5%. Gleich- 
zeitig erhielten wir ziemlich vie1 Harz und aliphatische Bruchstucke wie 
Oxalsiiiure, Essigsaure und Ameisensaure, die wohl durch oxydative Kern- 
sprengung entstanden waren. 

5 g m-Methoxybenzaldehyd in CHCl, 6 Stdn. mit Ozon behandelt, 
ergaben fast gar kein laugenlosliches Spaltprodukt. A d  jeden Fall war die 
Ausbeute zu gering, urn untersucht werden zu konnen. 

Ebenso verlief die Reaktion negativ, wenn wir 0-, m- oder p-Methoxy- 
benza ldehyd rnit NaOH+H,O, in der Warme schiittelten, oder den Abbau 
mit zerfallendem Olsaureozonid versuchten. . 

o-Oxy-a-hydrindon wurde nach K. Auwers  und E. HilligerZ0) 
dargestellt und zeigte einen Schmp. von 1110. Weder mit H,O,+NaOH, 
no& mit zerfallendem t)lsaureozonid erhielten wir ein Abbauprodukt, 
sondern immer das Hydrindon quantitativ und unverandert zuriick. 

m, B. 49, 2412 [1916]. 




