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Zur Darstellung der Phenaz in-a-carbons l iure~)  sei empfohlen, die Anthranilsiure 
(25 g) mit fein gepulvertem Kaliumhydroxyd (60 g) gut zu vermischen und dann das 
Nitrobenzol(26 g )  unter kriftigem Umriihren langsam hinzuzufiigen. 

Phenazin-a-carbonamid fuhrton wir nach KOg12) durch Redulition in w8Sr. Suspen- 
Aion mit Zinkstaub in Chlororaphin iiber. 

Fur dir wertvolle Unterstdtzung hei der Ausfdhrung dieser Arbeit danlre ich meiner 
Frau. 
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36. Wilhe lm Treibs urid Leo  Sch-ulz: Uber die A\utoxydatiori olefini- 
scher Verbindungen, 11. Mitteil."): Uber die hitoxydation von Cycloole- 

finen, insbesondere voii C'yclohexen, in Gegenwart von -\ldehyden. 
[Gus dem Privatlaboratorium Dr. W. T r e i b  s und den1 wissenschaftlichen Laboratodum 

von Schimmel  & Co. AG. ,  Miltitz.] 
(Eingcgangen am 15. Januar 1947.) 

Wiihrend moleliularer Sauerstoff heini Cyclohexen  fast aus- 
sclilieDlich an der Methylengruppe neben der Doppelbindung angrcift, 
lagert sich durch Benzddehyd aktivierter Sauerstoff an der Doppel- 
bindung selbst an. I& entsteht der Monobenzoesliureester des cis- 
(~yclohoxandiols.(l.Z). 

rn der ersten Mitteilung*f war gezeigt worden, daB bei der Behandlung a1 u- 
matisch-olefinischer Verbindungen voin Typ der Anethols nlit nioIekularem 
Sauerstoff in Gegenwart \Ton Aldehyden, wie Benzaldehyd oder Heliotropin, 
der Sauerstoff zuntichst durch den Aldehyd inobilisiert und dann an das Olefin 
angelagert wird. Der Aldehyd spielt also die Rolle des Sane r s to f f ak t i -  
va to r s ,  da,s Olefin dient als Sauers tof facceptor .  Das zuniichrt entste- 
hende, reaktionsfiihige Priniiiraddukt von Sauerstoff an Olefin ist zii verschie- 
denartigen Sekundiirreaktionen befahigt, deren interessanteste die Anlagerung 
eines Nolekuls Aldehyd zuni Glykolmonoes t e r  ist, der seinerseits durch 
angeregten Sauerstoff an der freien Hydroxylgruppe zum Ketolester weiter- 
oxydiert werden kann, 

Von wissenschaftlicheni und moglicherweise auch priiparativeni Interesse 
was die Priifung, inwieweit diese eigenartige oxydative Abwandlung des Ane- 
thols such auf andere Olefinklassen anwendbar sei. Die Feststellung, ob ein 
an sich autoxydationstrages Olefin ziir Aufnahnie aldehydisch angeregten 
Sauerstoffs uberhaupt befiihigt ist, kann, soweit es sich urn wenig fliichtige 
Aldehyde und Olefine handelt, leicht dadurch getroffen werden, daB man zu 
verschiedenen Autoxydationszeiten die Sauerstoffaufnahine gewichtsmd3ig 
m d  die aus dem zugesetzten Aldehyd entstandene Siiurenienge titrimetrisch 
esmittelt . Aus dem in Aquivalente umgerechneten Verhiiltnis beider Zahlen 
ergibt sich, ob I nur des Aldehyd, oder 2 .  nur das Olefin, odes 3. beide zugleich 
autoxydiert werden. 

 IS l ' e t ra l in  und Hydr inden  ~ die beide ohne Zusiitze verhliltnisindSig 
auto\ydabel sind, in Gegenwart von Benzaldehyd niit Sauerstoff behandelt 

- ___ 
*) I. Mitteil.: L. Sohulz  u. W. T r e i h s ,  B. 77, 377 [1944]. 
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wiirden, blieben sie vollig unverdndert, verzogerten jedoch stark die Auto- 
xydation des Uenzaldehyds, der alr alleiniger Sauerstoffacceptor zur Benzoe- 
saure oxydiert wurde. Genau so verhielt sich das Dekal in ,  das die Benzal- 
dehydautoxydation jedoch schwiicher heinmte als Tetralin und Hydrinden. 

Fast alle birher untersuchten Cycloolef i ne  verhielten sich qualitativ Bthn- 
lich wie das Anethol, indem der Aldehyd lediglich als A k t i v a t o r ,  das Ole- 
fin als Sauers tof facceptor  wirlite. Erst nach Verschwinden des Olefins 
wurde auch der Benzaldehyd zur Same oxydierk. I n  allen Fallen ist die Auto- 
xydationsgeschwindigkeit des Cycloolefin-Aldehyd-Gemisches gegenuber der 
des reinen Sldehyds herabgesetzt, und zwar in einigen E’allen derart, daB das 
Olefin den1 Aldehyd gegenuber praktisch die Zt olle eines Antioxydans spielt , 
und daB die Sutoxydation des Cycloolefins bei Gegenwart von Aldehyd durch 
Temperaturerhohung in Gang gebracht werden muB. 

h13erst einfach und durchsichtig verhielt sich das Cyclohexen bei der 
Sauerstoffbehandlung im Gemisch mit der 3-fachen Benzaldehydmenge. Bei 
25O erfolgte in 50 Stdn. keine nennenswerte Autoxydation, bei 50° wurden in 
35 Stdn. - nach Abzug des fur die Oxydation von Renzaldehyd zu Benzoe- 
sgnre verbrauchten Sauerstoffs und unter Beriicksichtigung des in einem 
Parallelversuch mittels durchperlenden Stickstoffs unter gleichen Bedingun- 
gen festgestellten Cyclohexen-Verdampfungsverlustes - j e Mol. autoxydierten 
Cyclohexens etwa 1.8 Sauerstoffatome aufgenommen. An Stelle der iiblichen 
bekannten, fliichtigen Autoxydationsprodukte Cyclohexenol, Cyclohexenon 
USW. war lediglich ein ziemlich zaher Stoff von hohem Siedepunkt in eher  
Menge von 218 g je Mol(82 g) autoxydierten Cyclohexens entstanden. Die dus- 
beute und die Esterzahl zeigten, da13 der Benzaldehyd in die Autoxydation 
des Cyclohexens hineingezogen worden war. Die Verseifung zu cis-Cyclo- 
hexandiol-( 1.2) und Benzoessure sowie der Nachweis von einem aktiven 
Wasserstoff nach Z er ewit  in off bewiesen, daB der Mon o b  enz o es &u r ees t e r  
d e s  czs-Cyclohexandiols- (1.2) C,,H1603 (I) vorlag. Die Reaktion erfolgte 
ausschliel3lich als cis- An lagerung.  

Im Gegensatz zu dem verwickelten Autoxydations- 
verlauf des Anethols und verwandter Verbindungen in 

~,OCOT,EI Qegenwart von Aldehyden liegen die Verhaltnisse 
beim Cyclohexen also auBerst einfach. Der durch den 
Benzaldehyd, aktivierte molekulare Sauerstoff reagiert 
mit dem Cyclohexen, und das gebildete Primaraddukt 

- -_ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

, 

/, \/H 
1 ‘\OH 

(,,/ ‘H 

I. 

bgert ein Molekiil Aldehyd zum Glykolmonoester an : 
CGH,, * * 0, + C,H,.CHO = C,Hlo(OH).0.CO*C6H,. 

Die Sutoxydation dieses Cycloolefins durch Sauerstoff verlauft deinnach 
bei Gegenwart von Aldehyd charakteristisch verschieden von den bekannt en, 
vielfach unterxuchten unkatalysierten und photochemisch oder durch Sic- 
cative beschleunigten Sauerstoffbehandlungen des Cyclohexens. Bei Gegen- 
wart von -4ldehyd lagert sich der molekulare Sauerstoff an der Doppel- 
bindung selbst an. Nebenreaktionen, die zu Polymeren fuhren, treten kaum 
ein. Bei den erwiihnten bisher bekannten Autosydationsarten greift dagegen 
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der Sauerstoff fibst ~usschlieBlich die. neben dsr  DopjA bindung xtehende Me- 
thylengtuppe an, indent zuniiehst r,p-ungesiitt.i&c Hydroperoxyde entstelien, 
die in ct,@-unge!esiittigte Alkohole und Ketoite uingewtndelt: werden. Ilanehen 
treten grof3e Mengeri hochniolekoltirer .4utos?-dHtionx*r(~~~l~~e iwf .  Die die 
Autouyd~tionurettktibn einleibende I’olaristition des (Ilefins i n u B  alra in heideii 
Fiillen verschiedenartig erfolgt sein . 

Reiandcren in glcichcr Woke untcrsuchtcn olefinischon Terpen- uiid Sosyuiter- 
pen-Kohlenwasscrstoffcn vcrIief die Autoxydatiou in Cegcnwart von Aldchydcn vcr- 
wickeltcr, indem dcr Sauorstoffangriff tbilwcise ~l l l  dcr J)oppulbindung, teilweisc. an ckr 
rcaktionafiihigen C!,-Gruppe crfolgtc. Dic Bildung illnlichor Glykolmonoester dcr Bcn- 
zoesliure wic beim Cydohcxen konnte bisher beim Sabinen, Ammadondren, c ‘ ~ d ~ 3 n  und 
Chryophyllcn, nicht aber beim a-Pinon, a-Phellandren und Gujuncn nachgewiewn wcr- 
den. 1:nwiewcit der Verdiinnungsgrad dor einzelnen Cydoolcfine duirh dtn Benztrld~ly-tl 
entschcidendcn EinfluB auf dcn Itsaktionsverlituf h t ,  nitimtm weikre l’ntciaiic~hungcvi 
zeigen. 

Beschrcibuog dor Vetsuehe. 
~ i c M i a c h ~ v o n 5 1 . 2 g C y c l o h e i o n  und 161.1 g Honzalclchyd, durvli cIic 50 Stdn. 

lane; bci W ain langmmer, mittels Ghfrit te zerteiltcr Stluerstoff~trom gelcitet worden 
war, zei@e eino Gcwichtszudahme von 6.8 g. i h  in c i n m  I’ui*allolvemuch ini etwa glcich- 
&arken Stiokstoffstrom unter gleichcn B d i u t y o n  cinc Verdunetungaabnahmc un (‘yclo- 
bexcn von 9.8 g eintmt, wltren bei dem Autoxydationsvemuch tattallchlich ctwct. 6 . N  .t 
.9.8 =: 16.6 g Sauemtoff absorbiert worden. Durch Titmtion und Auwhuttcln nuttcrls 
Natrinmmrbonat-l&ung wurden 46 g Benzoesiiurc onnittelt, entsprechcnd cincni Seuer- 
stoffvcrbrauch von 6.9 g. Im Destillat des crschijpfcnd mit Wawrdampf heliandcltcn 
Autoxydationsproduktes waren ncben Benzitldehyd nooh 11 .A g unvcrilndcites C!yclo- 
hesen vorhanden, wghmnd ein mit Wassedampf nicht fluchtigor, &was &her Riickatand 
von 81.2 g verblicb. Demnach hatfen 51.%-(9.8 + 11.5) == 29.9 g (!yclohcxeii untcr Auf- 
nlthmc von 16.6-5.9 = 10.7 g Sltuentoff (entspr. 1.8 Atomcn j e  i W d )  81.2 g Autoxy- 
dationspwdukt (entapr. 218 g je Mol) gobildet. 

Untersuchung des  m i t  Wasserdampf n ich t  fluehtigen Buckstands. 
Alct. Wasserstoff (Zcrewitinoff): 0.23176 gibbon 19.4 ccin Mcthan (00, 760 Tom). 
EZ.: 0.200 g verbr. 1.03 ccm ti KOH. -. 
C&3HleOs. 13er. Aquiv.-Gew. 220. Gef. Aquiv.-Gcw. it.) Q U ~  akt. Wu8senrtoff 26i, 

Jlurch Hydmxyhmin-Titration wurdt, dus Vorhandctiwin cines geringp li.utcmz~n tcilcsi 
nachgcwiescn. 

Vcrscifung: Aus 10 g dea mit Waawrdampf nicht fluohtigen A n t o ~ ~ d a t i ~ n H i i ~ i l x  
wurden durch Verscifung mit beincr alkohol. Kaliiaugc 5.3 g BenzoesBiirc (h1isc.h- 
Schmp.)und 3.2 g cis- Cycloh cxandiol-(l. 2) (Schrnp. und Misch-Schmp. lWO) pwonnen. 

I)) HIM dcr KZ. 195. 

B,H,,O, (116.2) Ber. C 62.02 H 10.42 Gef. C! 62.35 H jO.25. 




