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Zur Darstellung der Phenazin-a-carbonsiure?) sei empfohlen, die Anthranilsiure
(25 g) mit fein gepulvertem Kaliumhydroxyd (50 g) gut zu vermischen und dann das
Nitrobenzol (25 g) unter kriftigem Umriihren langsam hinzuzufiigen.

Phenazin-o-carbonamid fithrten wir nach K6gl?) durch Reduktion in wiBr. Suspen-

sion mit Zinkstaub in Chlororaphin iiber.
Fir die wertvolle Unterstiitzung bei der Ausfiihrung dieser Arbeit danke ich meiner
Frau.

36. Wilhelm Treibs und Leo Schulz: Uber die Autoxydation olefini-
scher Verbindungen, IT. Mitteil.*): Uber die Autoxydation von Cyecloole-
finen, insbesondere von Cyelohexen, in Gegenwart von Aldehyden.

[Aus dem Privatlaboratorium Dr. W. Treibs und dem 'wissenschaftlichen Laboratorium
von Schimmel & Co. AG., Miltitz.]

(Eingegangen am 13. Januar 1947.)

Wihrend molekularer Sauerstoff beim Cyclohexen fast aus-
schlieBlich an der Methylengruppe neben der Doppelbindung angreift,
lagert sich durch Benzaldehyd aktivierter Sauerstoff an der Doppel-
bindung selbst an. KEs entsteht der Monobenzoesdureester des cis-
Cyclohexandiols-(1.2).

In der ersten Mitteilung*) war gezeigt worden, dafl bei der Behandlung aro-
matisch-olefinischer Verbindungen vom Typ des Anethols mit molekularem
Sauerstoff in (legenwart von Aldehyden, wie Benzaldehyd oder Heliotropin,
der Sauerstoff zunichst durch den Aldehyd mobilisiert und dann an das Olefin
angelagert wird. Der Aldehyd spielt also die Rolle des Sauerstoffakti-
vators, das Olefin dient als Sauerstoffacceptor. Das zundchst entste-
hende, reaktionsfihige Primiraddukt von Sauerstoff an Olefin ist zu verschie-
denartigen Sekundirreaktionen befihigt, deren interessanteste dieAnlagerung
eines Molekiils Aldehyd zum Glykolmonoester ist, der seinerseits durch
angeregten Sauerstoff an der freien Hydroxylgruppe zum Ketolester weiter-
oxydiert werden kann.

Von wissenschaftlichem und méglicherweise auch priparativem Interesse
war die Priifung, inwieweit diese eigenartige oxydative Abwandlung des Ane-
thols auch auf andere Olefinklassen anwendbar sei. Die Feststellung, ob ein
an sich autoxydationstriges Olefin zur Aufnahme aldehydisch angeregten
Sanerstoffs berhaupt befihigt ist, kann, soweit es sich um wenig fliichtige
Aldehyde und Olefine handelt, leicht dadurch getroffen werden, dal man zu
verschiedenen Autoxydationszeiten die Sauerstoffaufnahme gewichtsmiBig
und die aus dem zugesetzten Aldehyd entstandene Siuremenge titrimetrisch
ermittelf. Aus dem in Aquivalente umgerechneten Verhiltnis beider Zahlen
ergibt sich, ob 1. nur der Aldehyd, ode1 2. nur das Olefin, oder 3. beide zugleich
autoxydiert werden.

Als Tetralin und Hydrinden, die beide ohne Zusiitze verhiltnismaBig
auto\ydabel sind, in Gegenwart von Benzaldehyd mit Sauerstoff behandelt

*) I. Mitteil.: L. Schulz u. W. Treibs, B, 77, 377 [1944].
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wurden, blieben sie vollig unveriindert, verzogerten jedoch stark die Auto-
xydation des Benzaldehyds, der als alleiniger Sauerstoffacceptor zur Benzoe-
-séiure oxydiert wurde. Genau so verhielt sich das Dekalin, das die Benzal--
dehydautoxydation jedoch schwiicher hemmte als Tetralin und Hydrinden.

Fast alle bisher untersuchten Cycloolefine verhielten sich qualitativ dhn-
lich wie das Anethol, indem der Aldehyd lediglich als Aktivator, das Ole-
fin als Sauerstoffacceptor wirkte. Erst nach Verschwinden des Olefins:
wurde auch der Benzaldehyd zur Séure vxydiert. In allen Fallen ist die-Auto-
xydationsgeschwindigkeit des Cycloolefin-Aldehyd-Gemisches gegeniiber der-
des reinen Aldehyds herabgesetzt, und zwar in einigen Fillen derart, dafl das
Olefin dem1 Aldehyd gegeniiber praktisch die Rolle eines Antioxydans spielt,
und daB die Autoxydation des Cycloolefins bei Gegenwart von Aldehyd durch
Temperaturerhohung in Gang gebracht werden muf3.

AuBerst einfach und durchsichtig verhielt sich das Cyclohexen bei der
Sauerstoffbehandlung im Gemisch mit der 3-fachen Benzaldehydmenge. Bei
259 erfolgte in 50 Stdn. keine nennenswerte Autoxydation, bei 50° wurden in
35 Stdn. — nach Abzug des fiir die Oxydation von Benzaldehyd zu Benzoe-
sdure verbrauchten Sauerstoffs und unter Beriicksichtigung des in einem
Parallelversuch mittels durchperlenden Stickstoffs unter gleichen Bedingun-
gen festgestellten Cyclohexen-Verdampfungsverlustes — je Mol. autoxydierten
Cyclohexens etwa 1.8 Sauerstoffatome aufgenommen. An Stelle der iiblichen
bekannten, fliichtigen Autoxydationsprodukte Cyclohexenol, Cyclohexenon
usw. war lediglich ein ziemlich zéher Stoff von hohem Siedepunkt in einer
Menge von 218 g je Mol (82 g) autoxydierten Cyclohexens entstanden. Die Aus-
beute und die Esterzahl zeigten, daBl der Benzaldehyd in die Autoxydation
des Cyclohexens hineingezogen worden war. Die Verseifung zu cis-Cyclo-
hexandijol-(1.2) und Benzoesiure sowie der Nachweis von einem aktiven
Wasserstoff nach Zerewitinoff bewiesen, daf der Mon obenzoesdureester
des cis-Cyclohexandiols-(1.2) C,3H,40; (I) vorlag. Die Reaktion erfolgte
ausschlieBlich als ¢cis-Anlagerung.

- Im Gegensatz zu dem verwickelten Autoxydations-
i !<OH verlauf des Anethols und verwandter Verbindungen in
| 0-CO-CH Gegenwart von Aldehyden liegen die Verhiltnisse
 NH beim Cyclohexen also &uBerst einfach. Der durch den
1 Benzaldehyd aktivierte molekulare Sauerstoff reagiert

mijt dem Cyclobexen, und das gebildete Primdraddukt
lagert ein Molekiil Aldehyd zum Glykolmonoester an:
CeHyy -+ 0, + CHyCHO = C,H,o(OH)-0-CO-C;H,.

Dije Autoxydation dieses Cycloolefins durch Sauerstoff verlduft demmnach
bei Gegenwart von Aldehyd charakteristisch verschieden von den bekannten,
vielfach untersuchten unkatalysierten und photochemisch oder durch Sic-
cative beschleunigten Sauerstoffbehandlungen des Cyclohexens. Bei Gegen-
wart von Aldehyd lagert sich der molekulare Sauerstoff an der Doppel-
bindung selbst an. Nebenreaktionen, die zu Polymeren fiihren, treten kaum

ein. Bei den erwiihnten bisher bekannten Autoxydationsarten greift dagegen
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der Sauerstoff fast ausschlieBlich die neben der Doppelbindung stehende Me-
thylengruppe an, indem zuniichst «,B- ungesuttlglc Hydroperoxyde entstehen,
die in «,B-ungesittigte Alkohole und Ketone umgewandelt werden. Daneben
treten grole Mengen hochmolekularer Autoxydationsprodukte nuf. Die die
Autoxydationsreaktion einleitende Polarisation des Olefins muB also in beiden
Fiillen verschiedenartig erfolgt sein,

Bei anderen in gleichor Weise untersuchten olefinischen Terpen- und Sesquiter-
pen-Kohlenwasserstoffen verlief die Autoxydatiou in Gegenwart von Aldohyden ver-
wickeltor, indem der Sauorstoffangriff teilweise an dor Doppelbindung, teilweise an der
reaktionsfihigen CH,-Gruppe erfolgte. Die Bildung dhnlicher Glykolmonoester der Ben-
zoesiiure wie beim Cyclohexen konnte bisher beim Sabinen, Aromadendren, Cedren und
Caryophyllen, nicht aber beim «-Pinen, «-Phellandren und Gurjunen nachgewiesen wer-
den. Inwiewoit der Verdiinnungsgrad der einzelnen Cycloolefine durch den Benzaldehiyd
entscheidenden EinfluB auf den Reaktionsverlauf hat, miissen weitere Untersuchungen
zeigen.

Beschreibung der Versuche.

Eine Mischung von 51.2g Cyclohexen und 151.1 g Benzaldchyd, durch die 50 Stdn.
lang bei 50° ein langsamer, mittels Glasfritte zerteiltor Sruerstoffstrom geleitet worden
war, zeigte einc Gewichtszuriahme von 6.8 g. Da in cincm Parallelversuch im etwa gleich- -
starken Stickstoffstrom unter gleichen Bedinguugen cine Verdunstungsabnahme an Cyclo-
hexen von 9.8 g eintrat, waren bei dem Autoxydationsversuch tatsiichlich ctwa 6.8 +
9.8 == 16.6 g Sauerstoff absorbiert worden. Durch Titration und Ausschiitteln mittels
Natriumcarbonat-1.6sung wurden 45 g Benzoesiure emittelt, entsprechend cinem Suuer-
stoffverbrauch von 5.9 g. Im Destillat des erschépfend mit Wasserdampf behandelten
Autoxydationsproduktes waren neben Benzaldehyd noch 11.5 g unveriindertes Cyelo-
hexen vorhanden, wihrend ein mit Wasserdampf nicht fliichtiger, otwas ziiher Riickstand
von 81.2 g verblich. Demnach hatten 51.2-(9.8 4- 11.5) = 29.9 8 Cyclohexen unter Auf-
nahme von 16.6-5.9 = 10.7 g Sauerstoff (entspr. 1.8 Atomen je Mol.) 81.2 g Autoxy-
dationsprodukt (entspr. 218 g je Mol) gebildet.

Untersuchung des mit Wasserdampf nicht fliichtigen Riickstands.

Akt. Wasserstoff (Zerewitinoff): 0.2317g guben 19.4 cem Methan (00, 760 Torr).

EZ.: 0.200 g verbr. 1.03 cem » KOH.

CysH,40;. Ber. Aquiv.-Gew. 220. Gef. Aquiv.-Gew. i) aus akt. Wasserstoff 267,

b) wus der EZ. 195.

Durch Hydroxylamin-Titration wurde das Vorhandenusein cinos geringen Kotonanteiles
nachgewiesen.

Verseifung: Aus 10 g des mit Wasserdampf nicht fliichtigen Autoxydationsanteils
wurden durch Verseifung mit beifler alkohol. Kalilauge 5.3 g Benzoesiure (Misch-
Schmp.)und 3.2 g ¢fs-Cyclohexandiol-(1.2) (Schmp. und Misch-Schmp.104%) gewopnen.

CgH,50, (116.2) Ber. C 62.02 H 1042 Gef. (" 62.35 H 10.27





