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57. Georg W i t t i g  und Walter  GauB: h r  die verzogerte Antoxy- 
dation des Benzaldehyds in Gegenwart von asymm. Diaryl-iithylenen. 

[Aus den Chrmischen Instituten der Universitiiten Freiburg i. Breisg. und Ttibingcn.] 
(Eingegangen ani 21. Februar 1947.) 

Die Hemmung der Aldehydautoxyrhtion durch ungdt t ig te  
Kohlenwasserstoffe wird bei der Autoxydation dea Benzaldehyds 
in Gegenwart von 1.1-Diaryl-athylenen ntiher untemcht. Eh wird 
w ahrscheinlich gemacht, dal) die dab& isolierten Umwandlungs- 
produkte der Athylen-Derivate nicht a d  die intermedisr auftreten- 
de Benzoperdure, sondern auf andere Zwischenstoffe zulsickzu- 
fiihron sind, die als Glieder der in einer Kettenreaktion fortschrei- 
tenden Aldehydautoxydation angenommen werden miissen. Neben 
eincr chemischen Inhibierung ist auch mit physikabch zu deuten- 
den Kettenabbriichcn zu rechnen, wic sie in Gegcnwart von Di- 
phenyl-vinylbromid und Diphenylnitdthen gefordert werden. 

Wie Ch. Moureu und Ch. Dufraisse') gefunden haben, kann die Autoxydation des 
Benzaldchyds und anderer Aldehyde durch geringe Mengen von Fremdstaffen wie Hydro- 
chinan stark gehemmt werden. Spliter stel1ten.G. Wit t ig  und Mitarbeiter feat*), dal) 
auch ungesiittigte Kohlenwassemtoffe diesen inhibierenden Effekt auslosen. So wird die 
Autoxydation des Renzaldchyds in Gcgenwart von w.i,f-Tetraphenyl-polyenen ver- 
zogert, und zwar in zunehmendem MaRe niit wachsender Zahl der Doppelbindungen 
hi Polyen. Es muU sich dabei um chemisch gekoppelte Vorgingc handeln, da die fiir 
sich gegen Sauerstoff bestiindigen Kohlenwasserstoffe entsprechend zunehmend mitoxy- 
diert werden. Sehr eindrucksvoll ist daa an den roten JAsungen des Dibiphenylen- 
a thens  3) in Benzaldehyd zu beobachten, d e n  Autoxydation schr erheblich ge- 
hemmt wird, bis der Inhibitor zu Fluorenon oxydiert ist, wonach die gclb gewordenc 
Liisung des Aldehyds wieder die normalc Sauerstoffaufnahnte zeigt. 

Dmfolgendevon Wit t ig  und Mitarbei tern HUS Vorstellungen vonMou- 
r eu  und Dufraisse weiter entwiclielte Autoxydationsschenia wird allen He- 
obachtungen gerecht : 

H\ H\ 
C6HS-C + 0, --+ C H C * * O=O . . j C,H,*Y.OOH 

1; I1 6-11 

O / 1.O 

11. 111. 

l) a m p t .  rend. Acad. Sciences 174, 258 [1922]. 
2, A. 529, 142 [1937]; 586, 266 119381; 542, 130 [1939]; 548, 142 [1941]. 
s, G. Wit t ig  und W. Lange, A. 536,266[1939]; G. Witt igund G. Pieper,  A. SM3, 
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Danilch entsteht primiir aus einem angeregten Aldehydmolekul und Sauer- 
stoff das Moladdukt I, das sich in einer Nebenreaktion zur Benzopersiiure stabi- 
lisiert, die nun ihrerseits uber das Benzoperskure-aldehydhydmt : 

ein weitereu Molekul Benzaldehyd zu Benzoesaure oxydiert. Der in einer Re- 
aktionkette sich abspielende Vorgang der Autoxydation lbiuft in dem Sinne 
weiter, did3 das Moladdukt I vor seiner Stabilisierung zur Benzopersiiure sich 
rnit einem zweiten Aldehydmolekul zu dem nicht faSbaren peroxydischen Pro- 
dukt I1 vereinigt, das unter ha.lftiger Teilung des Saiierstoffs uber 111 in zwei 
Molekiile Benzoesiiure zerfiillt. 

Die iiber die Reaktionskette : 

entvteheiiden Molekiile 111, die sich zur Benzoesiiure stabilisieren, sind die 
Energietriiger der Kette, die weitere Sauerstoff- bzw. Aldehydmolekule zur 
Moliuldukt- Sildung unregen. Ob I radikalisch oder gemtiB oder Oktettforlnel 

H 
R : C :  6 : :  0: 

: 0 :  .. 
zu beschreiben ist, und ob 111 ebenfalls seinen ,,Erregungsziisttlndd" freieii 
Valenzen (Einzelelelrtronen) oder polaren Bindungen verdankt, lii13t sich nicht 
entxcheiden. 

Es ist. weitcrhin mit der Miiglichkeit zu rechnen, daB sich aus den1 Xol- 
iuldukt I dwperoxydische LtadiltalIt~ bildet, dtls wiedasTripheny1- methyl -  
j'"r"".vd-lCiidikti14) die Autoxydation im Sinne einer Kettenreaktion weiter- 
liihrt . Dminch wiire die Autoxydtltion dcs Benzaldehyds naeh englischen 
A utoren5) lolgendermt~Ben zii formulieren : 

ClBH3 *C- -t 0, + C,H, .C-O-O- -I- CJ€', . G H  + 
li II o! o ra 0 

COB, *$/-O-O-H + C&H,* 0 + + 0, -+ usf. 
lo 

0 0 

Ketteiiabbruch erfolgt, wenn ein Wzsserstoff-Donator wie Hydrochinon das 
Rdikul  1 a in BenzoperGure verw mdelt. DaB einr solche radikdische De- 

4, I(. Zicglcr und L. Eweld,  A. 504, 162 [1933]. 
j )  Vurgl. W. Jost, Naturwiss. 88, 267 [1947]. 

- . - .- - - 
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hydrierung inoglich ist, wurde im Falle der Autoxydation des Te t ropheny  I -  
xy ly lens  in .  Gegenwart von Hydrochinon-monomethyl i i ther  von G. 
W i t t i g  und H. Kr6hne6) bewiesen, dn hierbei uber die Stufe des Peroxyd- 
radikals das wohlkrystallisierte Peroxyd gefnl3t wurde : 

(C6H5) ,C===C(C,H,) ,  ,.=/ + O2 + (C6H5),CfC--F(C6H5),  - + H3CO-( \ -, '>OH 
04- 

Ob auch h i  der durch ungeslittigte Kohlenwasserstoffe inhibierteii -4ldehyd- 
autoxydation Peroxydradikale vom Typus Ia eine Rolle spielen, wird \-on iins 

noch gepriifte.). 
E'iir dae Auftreten von 111 (Vorverbindung der B e n z d u r e )  spricht die FeRtstcllung 

von G .  Wittig und K. HenkeP), wonach 9.10-Diphenyl-acenanhthylen in aut- 
oxydierendem Benzaldehyd den Zwischenstoff III'abzufangen vermag untcr Bildung dell 
Acetals IV: 

H C6H, v 
C 

P? 
f I6H5 * C"=C - C6H5 -k C6H5 H>' --+ C.H5*CLC *C6H: 

(y I ..A) I 
: I' 

'/\/ 
Iv. 

1 
A 4  

Die Miiglichkeit, daB IV aus 9.10-Diphenyl-aoenaphthylenglykol oder Dipheny 1- 
acenaphthylenoxyd und Benzaldehyd entstanden iat, wurde in Testversuchen aus- 
driicklich ausgeschlosaen. 

F'iir die Bildung des Moladduktes I (Vorvorbindung der Benzopereure) spricht, 
daB autoxydierender Aldehyd 0xyd.rtionon auszul633n vertn q, die mit Benzoper- 
Siiure nicht lsoglich sind. So worden die ungesLttigten Kohlenwasseratoffe, die im 
Benzaldehyd vom Sauerstoff mitoxydiert werden, in indifferenten L4sungsmitteln we- 
der von Sauerstoff noch von Benzopersiiure anqegriffen. 

Damit kann man nun auch vemtehen, wwum eine kleine Zahl von Inhibitormole- 
kiilen genugt, um die Oxydation vieler Aldehydmolekiile zu unterbinden. Wenn niim- 
lich das Moladdukt I an das als Inhibitor wirkendo Fremdmdekiil ststt an Benzslde- 
hyd Sauemtoff abgibt, dann wird damit eine Ketto sich sonst oxgdierender Aldehyd - 
molekiile abgeriasen . 

Wenn mit diesen Versuchen verstandlich gemacht ist, daR die Henimung 
der Aldehydautoxydatioii und die Oxydation des Inhibitors chemisch gekop- 
pelte Vorgange sind, so ist, es doch nicht h t t h a f t ,  diesev Schemz ver&llgemei- 

6) A. 529, 155 [1937]. 
6a)Anm. b. d. Korrektur : In den demnachst 'in ,,Liebigs Anmlen" cracheine nden 

Arbeiten von G. W i t t i g  u. G. P i e p e r  uber ,,Gehemmte Autoxydation" wird die 
Oqdation der als Inhibitoren wirkenden ungesiittigten Kohlenwesserstoffe zu ketonen 
auf die Bildung von Benzoylperoxydradikalen zuriickgefuhrt. 

7) A. 542, 130 [1939]. 
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iiernd iluf alle I’rozesse verzogerter Autoxydation zu iibertragen. Gewisse \‘el*- 
bindungen kiinnen die .4utoxydation hernmen, ohiie nachweisllch veriindert zii 

werden. Offenbar liegt dann eine rein physikalisclie Inhibierung vor, die so zii 
deuten ist. ditB die ,,negetiven Katalysatoren“ lediglich desaktivierend wirken, 
d. h. die JSnergie der angeregten Aldehydmolekiile oder ihrer Moladdukte sb- 
fangen. 

Ei lie dei art ige Doppelrolle schein t asymm . D i a r y  1 - ii t h y  le n e n zuzukoin- 
nien. deren \-erhelten iin folgenden beschrieben sei. Resonders eingehend 
wurde dus I 1 -Diphenyl-prropen-( l )  untersucht. Wenn nian seine Lijsiiiig 

i i i  lieriziildehyd ini hlolverhiiltnis 1 : 10 an der Luft stehen last, so erkennt 
i i i i tn  schon an dei. -4bxcheidung der ISenzoesnure, daD der Aldehyd in Gegen- 
wart des ungesiittigten Kohlenwasserstoffs sehr vie1 langsamer mit Luftsauer- 
st off reiigiert, als linter gleichen Bdingungeti fur sich allein. Nach mehrmonat- 
licherii Stehetiliwsen entfernte niltn den noch k h a n d e n e n  Aldehyd durch 
Wasserditnipfdestillatioii un‘d trennte die Benzoesiiure mit Natriumcmbonat- 
Iiisung al). =\us dein ltiickstend liiste inan mit Methanol die oligen Anteile 
hertiilk ttiid ge\vanii uls feste Verbindung d m  Benzoa t  des Dipheny l -p ro -  
penglyl ic~ls  (V), das beini Verseifen iiiit alkoholischer h u g e  das freie Glykd 
und l3eirmesiiui.e liefert. =\us Diphenyl-propenoxyd und I3enzoesiiul.e lBBt sich 
dirs gleiche I’riiparitt ge\\ innen (Misch-Schnip.). Die fraktionierte Destillution 
der iiligen Ariteile lieferte neben Henzophenon das cyclische Renea ldehyd-  
ucetiil des I ~ i p l ~ e t i ~ I - p l o p e n g l ~ ~ o l s  (VT), das wie das vergleichsweise eus 
(; I y lw I ,  l3er i zit Id e hy d un d C li lor wmse rstof f - G iis gewonnet ie Produkt ei n hoe h- 
viscwes 01 Ijildet. l3eide liefern bei der Spalturig rnit Siiure Henzaldehyd, der 

_ .  

C6H6*CO*CH*CH, 
I 

(C6H &C-C H (OH) C‘H (V6HJzY- CH *CH3 
0. CO ( I6H5 0 0 0 * CQ * C6H5 

‘$!€I’ 

C6H5 
V. v1. VlI. 

diiich seiii I’lienylliydi~azon chsrakterisiert wiil.de, iind 1.1 -Diphenyl -  
it ce t o n . diis iiiis deni freiwerdenden (:lykol durch 1YnakolinuniItl~eriiii~ 
entshttndeii ist. SchlieRlich fund iiiiiri noch hei der Aufarbeitiing in ge- 
i*inger Menge dus Henzoat  des Methyl-  benzoyl -cerh inols  (VIJ), desseri 
Striiktui. diiroh die Mischprohe mit den1 bereits hekttnnten VerWleichsprRpui.at, 
hewiesen t w i  da. 

Ahgehehen von der letztgenannten Verbindung, deren lhtstehen schwer Z I I  

dtwteri ist. Iritnn i i i i it i  die mderen Produkte ouf priiniir gebildetes D ipheny l -  
pi opeiio.\ j  d zuriickfiihren. Diesen liiinnte dann iiiit Benzoesiiure das Hen- 
zoiit V. i i i i t  Iieiixuldehyd das cyclische Acetel 1‘1 und mit Uenzopersiiwe 
Ileiizopheiion liefern. Es wurde deher des Verhalten des aus Diphenyl-propeii 
tirid Ilenzoperdii lire hergestellten 1)ipheriyl-propenoxyds gegen sich autosydie- 
renden I~enzitldehgd gepriift. In  der Tiit erhielt nian mch  hierbei die drei ge- 
nunnten \‘dindungen. 
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Damit ist nun unentschieden, oh die T%eatktionsprodukte des Diphenyl- 
propens unter Mitwirkung der Moluddukte 1: und 11 I oder der.unabh%ngig von 
einer Kettenreaktion sich bildenden BenzopersLure entstanden sind. Es bleiht 
damit auch die Frage noch ungekliiit, oh das Diphenyl-propen die Rolle einev 

-- __ _. ~ 

chemischen oder physikalischen Inhibitors bei der g3hemmten Aldehydautosy- 
dation iibernimmt. 

Analog sind die Verhiiltnissc bci der durch 1 . I  -Diphenyl-&thcn vcniigerten Oxy- 
rlrttion des Renzaldehyds zu beurteilen. Auch hier isolierte man neben Benzophenon 
tlas zugchiirige Monobenzoat des Diphenyl-athylenglykols und das cyclischc 
Benzaldchydacetal ,  die uber daa Diphenyl-iithylenoxyd entstanden sein kiinnen. 

Irn AnschluB damn priifte man das Verhalten dcr drei isomeren 1.1-Dianisyl- 
ii t hcne gegeniiber autoxydierendem Renzaldehyd. Die wie beim Diphenyl-propen durch- 
gefiihite Aufarbeitung des OxydationsgerniRches mit Di-o-anisyl-&then liefcrtc zu- 
riiichst das 1.1-Di-o-anisyl-iithylenglykol-~onobenzoat, wie durch eine Versei- 
fung mit alkoholischem Kali bewiesen wurdc. Dan dabci entstandene Dianisyl-iithylengly- 
kol gab mit dem aus Glykoleiiureiithylester und o-AniRyl-magneaiumbrolllid hergeatelltcn 
Vergleichspriiparat keinc Schmelzpunktserniedrigung. Weiterhin fand man tlas n i - o- 
anisyl-keton, das iiber sein Oxim abgetrennt werdcn konnte. 

Aus dew entsprcchenden Ansatz rnit Di-nz-anisyl-iithcn lien sich nur das D i m -  
nn isy 1 - ke  t on hcrauspriipllrieren. 

Anders als das Orthoisomere vcrhalt sich das Di-p-anisyl-ilthen. Es licfert als 
Huuptprodukt das Di-y-anisyl-keton. Daneben wurde in geringer Menge eine bci 206 
his 207O unter Gamntwiuklung schmelzende Vcrbindung gefunden, die sich in h z .  
SchwefelRiiurt. mit roter Farbe lost. Die Elementaranalysc spricht fur das 1)i-p-anisyl- 
ilthylcnoryd, aber die Molekulargcwichtsbestimmung zcigtc, dan dcr Vcrbindung die dop- 
pelte MolekiilgriiDe zukommt. Alle Beobachtungen zusammen mit der Featstellung, daR 
beim Erhitzen bis zum Zcrcletzungspunkt Di-p-anifjyl-keton gebildct wird. sprechcn fur 
das Vorliegen des Pcroxyds VITP). 

r̂ -"'C"'. OCH,), 

0 
CH, -C( CeH, OCH,), 

VIII. 

Die unterschiedliche Reaktionsweise der isomeren Dianisyl-iithcne gcgeniiber sicli oxy- 
dierendem Benzaldehyd kommt im weaentlichen zutreffend auch im Vcrhalten gegen- 
iiber Benzopersiiure zum Ausdruck. Das Ortho-Derivat licfert mit Benzopemiiure neben 
dem Clykolbcnzwt das Di-o-anisyl-keton. AuBerdem lie13 sich daa 0.0'-Dimethoxy- 
benzil fiber sein Dioxim isolieren. Das Motaiwmere bildete wie mit autoxydierendem 
Benmldehyd nur olige Produkte, die das Dianisylketon enthielten: Das Di-p-anisyl-lthen 
schlieSlich wurde auch von Benzopersiiure zum @&en Tcil in dw Di-p-anisyl-keton ver- 
wandel t . 

Die Gesamtheit der bisher gemachten Beobachtungen liil3t daher kein e Ent- 
scheidung zu, ob die Henzopeisiiure oder die als Kettenglieder auftret,enden 
Cebilde I und 111 in dem Autoxydationsgemisch fiir die anfallenden Umwand- 
lungsprodukte der Inhibitoren verantwortlich zu machen sind. Damit bleibt 
die B'rage noch offeri, ob die untersuchten Diaryl-athylene die Autoxydation 
des Aldehyds chemisch oder physikalisch hemmen. 

8 )  Vergl. das analoge Peroxyd: G. Wi t t ig  und 0. v. Lupin, B. 61, 1630 [1928]. 
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Dic. Irtztpcnunntr Moglichlieit trifft Richer bei dem abschlie0end untersuchten 1. I - 
Dj 11 11 v r i  y I - v i II y 11, r o ni id und 1 .1- Dip h en y 1 - ni troii t hen zu, da beide Verbindungen 
tmtx ihrw 1)rsonders uugepriigten inhibierenden EigenRcheften zum grbI3eren Prozent- 
sutz unvcvkndert atis ihrcn Aldehydlosungcn, die 1-2 Jahre dor J~ufteinwirkung aus- 
gasc4zt wuren, zuriickzugcwinned waren. 

Die Jnhibitorcffekte der asymm. Diaryl-iithylenc wurden in der Weise vergleichencl 
bcstiinur t, daS man die Geschwiudigkcit der Saueretoffaufnahnie dai Benzddehyds allein 
und in Gegenwart der Fremdstoffe Messend vcrfolgtc. Man nrbritcte mit der von ( 2 .  Wit- 
t ig und G. P i epc9)  ausfuhrlich beschricbenen Appamtur in eineni clektrisch beleuch- 
t&u thrrmokonstanten Riiuni bci 200. In jeweils 15 ccm Bcnzaldchyd wurrlen 0.001 Mol 
des lnliihitovx gclnxt, und in geoignetcn Zaitahntiindcn wurdc daa stets unter eincni I h c k  
von Vi0 Torv gchdtancs Vdumen Suucixtoff abgclcxcn. I)ic aufgcnonimencn Kurvcn &id 
in  (ler .4lii~iId. I wicdctgt+ybrn. 

EMTOZ 
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,llhild. 1. Siciici~toffi~utnahllte von Benzaldehyd und von Benzaldehyd in (hgcnwart 
von Inhibitoren. 

'15 ccm Benzaldehyd allein. 
'I '0 + 0.001 Mol 1.1-Diphenyl-propen. 
+ 0 + 0.001 Mol 1.1-Di-m-anisyl-iithen. 
511 - 0 + 0.02 Mol 1.l.Di-p-anisyl-&then. 
i -- 0 + 0.001 Mol 1.l-Diphenyl-nitroiithen. 

1 = 0 + 0.001 Mol 1.l.Diphenyl-iithon. 
3 = 0 + 0.001 Yo1 1.1-Di-o-anisyl-&then. 
5a= 0 + 0.001 Mol 1.1-Di-p-anisyl-&then. 
6 = 0 + 0.001 Mol 1.1-Diphenyl-vinylhromid. 

Aus den die Saucrstoffaufnahme wiedergebenden Kurvenscharen folgt, daB 
i l l  le Diaryl-iithylene die Autoxydation mehr oder weniger stark hemmen. Ord- 
net ninn die untersuchten Verbindungen mit abnehmendem Inhibierungsver- 
iiiiigeii, so entsteht die folgende Reihe : Diphenyl-propen > Diphenyl-lithen > 

.- .. ._ 
9) A. 546, 164 [l941]. 
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Diphenyl-nitro-iithen > Di-p-anisyl-iithen > Diphenyl-vinylbromid > Di-m- 
anisyl-athen > Di-o-anisyl-iithen. 

Wahrend die ersten drei Glieder der Reihe recht gute Inhibitoren sind, 
zeigen die iso,meren Dianisyl-Lthylene schwiichere Effekte. Daa ist insofern 
unerwartet, als die Einfiihrung von Methoxygruppen entsprechend dem be- 
kannten inhibierenden Verhalten des Hydrochinondimethylathers die hem- 
mende Wirkung verstarken sollte. DaB die Xthylengruppe fur den Effekt ver- 
antwortlich zu machen ist, folgt daraus, da13 die den Dianisyl-athenen entspre- 
chenden Ketone, das Di-m-  und Di -p -an i sy l -ke ton ,  praktisch keine ver- 
zogernden Eigenschaften haben ; ihre Kurven der Sauerstoffaufnahme decken 
sich fam& ganz und weichen von der Kurve des reinen Benzaldehyds nur gering- 
fiigig ab. 

Speziell beim Di -p -an i sy l - a then  wurde noch die Sauerstoffaufnahme 
bei Anwesenheit der doppelten Inhibitormenge (Kurve 5 b) gemessen. Die da- 
bei erhaltene Kurve weist den gleichen eigentiinilichen Verlauf auf wie die 
aus dem Ansatz mit der normalen Inhibitormenge hervorgegungene (5a). In  
beiden Fiillen zeigen die Kurven, nachdem Sauerstoff lange nit konstanter 
Geschwindigkeit aufgenommen war, einen deutlichen Knick, und zwar fur 
0.002 Mol nach ungefahr der doppelten Zeit (46 Stdn.) wie fur 0.001 Mol 
(25 Skin.). Da im Wendepunkt der Kurve 5 b  doppelt soviel Sauervtoff ver- 
braucht ist als im Wendepunkt der Kurve 5e, liegt es nahe, diese Erschei- 
nung auf daa Inhibitorverhaltnis 2 : 1 zuriickzufiihren. Das Auftreten der bei- 
den Knickpunkte ist so zii deuten, daS in diesen Punkten das khy len  vollig 
zum Keton oxydiert ist, das nun keine verzogernde Wirkung mehr auslost, 
wie es der weitere Verlauf der Kurven erkennen liiBt. Damit in Obereinstim- 
mung steht der bereits oben erwiihnte Befund, daB das M-p-anisyl-athen in 
autoxydierendem Benzaldehyd nahezu ausschliefllich in das Di-p-anisyl-keton 
ubergeht. Auf Grund der Tatsache, daB die lnhibierung mit der Oxydation 
des Inhibitors konform verliiuft, und dafl mit 0.001 Mol Inhibitor 0.002 Mol 
Sauerstoff, bzw. mit 0.002 Mol Inhibitor 0.004 Mol Sauerstoff verbraucht 
werden, liiSt sich der ganze ProzeB durch das folgende Schema wiedergeben: 

+ 2 C,H, COOH + (C,,H, - OCH,),CO + CH,O. 

Danach wiirde eine chemise h bedingte Oxydationshemmung vorliegen, 
die so zustmde kommt, daB sich das Dianisyl-fithylen in die Reaktionskette 
eingliedert und durch die Moladdukte (I) unter hiilftiger Teilung der Ssuer- 
stoffmolekiile zu Dianisylketon und Formaldehyd (neben Benzoesiiure) auf- 
gespalten wird10). Die hier skizzierte Umsetzung isf mit einer Mischpolymeri- 

10) Vergl. den von H. Standinger, B. 68, 1075 [1926] beobachteten Zerfall von Di- 
p hen y 1- ii t hylen- p erox y d in Bemophenon und Fornialdehyd. 
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sation EU vergleichen; nur wird hier die Reaktionskette nicht zu eineni Makro- 
Inolekiil ,,eingefroren", sondern sie zerfallt unter Sprengung der 0-O-Bin- 
dungen in die Oxydationsprodukte des Benzaldehyds und Inhibitors. 

Fiir eine uuf gekoppelte Keaktionen zuriiclmifuhrende, also cheniische Inhi- 
hierung der Aldehydoiydation sprechen fernerhin die abschlieBenden Ver- 
wche. Wenn die drei isonieren Dianisyl-iithylene nur physikalisch wirkten, 
also dadurch, daB sie die kettentragenden Energiespitzen abtragen, und  wenn 
fur  ihre Zerstijrung in1 autoxydierenden Aldehyd nur die nicht kettenbildende 
Benzopersiiure verantwortlich zu niuchen wiire, dann sollte bei der Umset- 
zung der Inhibitoren niit Henzopersii u re  das Orthoisoniere am raschesten 
oxydiert werden. weniger schnell dils Metrtisoinere und am Isngsamsten die 
I'ttrttverbinduag. Die Abbild. 1 zeigt niinilich, daB in Gegenwart des Di-o- 
anisyl-ii,tIiylenu bereits nach 4 Stunden keine Inhibierung niehr erfolgt, und 
daR die Ansiitze niit dein Meta- und Paraisomeren erst nuch 8 bzw. nuch 26 
Stunden den Snuerstoff niit der Geschwindigkeit aufnehnien, mit der ihn reiner 
Iieiiznldehyd absorbiert. 

Messungen von H. Meerweinll) wurden z. TI. wiederholt, z. 1'1. durch 
eigene Versuche ergiinzt und zu den Kurven in der Abbild. 3 zusanimengestellt. 

W i t  t ig , G a u p  : Uber die verwgerte Autoxydatwn des 
I 

0 200 400 do0 800 I00 I200 1400 1600 
Rcpktimsdauer (Um.] 

Abbild. 2. Uxydation der Inhibitorcn mit Benzopemiiure. 

Entsprechend dem Meerweinschen Refund nahm das Diphenyl -propen  
genau ein Atom Sauerstoff unter Bildung des Diphenyl -propenosyds  auf. - - . - 

11) Journ. pnkt. C'hern. [2] 113, 9 [1926]. 
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Jrn Diagramni ist das dadurch zurn Ausdruck gebracht, daB nian die Umsetzung 
als 100-proz. bezeichnete, wiihrend man bei den Dianisyl-ilthylenen, die mehr 
uls ein Atom Sauerstoff verbrauchen, erst die Aufnahme von zwei -4tornen 
Sauerstoff als eine zu 100% verlarifende Reaktiori ansprach. Das D i - y - a n i -  
syl-i i  t h e n  setzt sich mit zwei Struerstoffatomen urn. Es ist unwahrschein- 
lich, dd3 sich dabei erst dacl Oxyd bildet, das dann in einer diesen Vorgang 
iiberlagernden keaktion weiter oxydiert wird, da sich das Oxyd nicht fassen 
IaBt.  Kompliziertey liegen die L'erhiiltnisse bei den beiden anderen Dianisyl- 
iithylenen. D>ni Sauerstoffverbrauch von 78% b e h  D i - o - a n i s y l - a t h e n  iind 
68% beim Metaisorneren zufolge entstehen neben dern zugehorigen Keton das 
khylenoxyd bzw. dessen Umwandlungsprodukte wie das Renzoat des Di- 
anisyl-ilthylenglykols. SchlieSlich ist zu erwahnen, daB das D i p h e n y l -  v i  ny l -  
brornid und D i p h e n y l - n i t r o f t h e n  von Benzopersiiure in Chloroform nicht 
angegriffen werden. Diese Widerstandsfiihigkoit erinnert an  das iihnliche Ver- 
halten der beiden Verbindungen in aiitoxydierendem Benzaldehyd. 

Bedeutungsvoll ist nun das Ergebnis, daU die drei Dianisyl-iithylene hin- 
sichtlich ihrer Oxydationsgeschwindigkeit u n k r  der Einwirkung von Benzoper- 
siiure die folgende Reihe bilden : 

Parnverbindung > Orthoverbindung > Metaverbindung. 
Vergleicht nian diese Reihe rnit der der drei Dianisyl-iithylene atuf S. 369, 

so sieht man, daB beide viillig verschieden sind. Das Diphenyl-propen steht 
in seiner Angreifbarkeit durch Uensopersiiure zwischen den) Ui-p- und Di-o- 
anisyl-iithen. Derngegenuber ist seine Inhibitorwixkmg sehr gut, wahrend die 
fhnkierenden Dianisyl-iithylene die Aldehydoxydation rellttiv schwach ver- 
zogern. Aus der Gesltrntheit der vergleichenden Betrachtungen folgt mit Wuhr- 
scheinlichkeit, daB nicht durch die Benzopersiiure bei der Autosydation des 
Henzttldehyds die Inhibitorrnolekiile zerstiirt merden, sondern durch die nls 
Kettenglieder fungierenden Zwischenstoffe I und 111. I n  dem MaBe wie die 
Inhibitorkonzentrationen sich vermindern, steigt die Autoxydationsgeschwin- 
digkeit deu Aldehyds an. Wiihrend hier also chernisch gekoppelte Vorgange 
die Verzogerung bedingen, sind dort, wo der Inhibitor nicht verhraucht wird, 
also beirn Diphenyl-nitroiithen und Diphenyl- vinylbromid physikalisch Z I I  derr- 
tende Kettenabbriiche wahrscheinlich. 

Beschreibung der Versuche. 

A) D a r e t c l l u n g  d e r  I n h i b i t o r e n .  

1.1-Diphcnyl-athen: Ausdem Diphonyl-methyl-carbinol orhaltcii durchkur- 
zea Aufkochon der Liieung in Eieessig unter Zugabo von einem Ropfen konz. Schwefel- 
durn. Sdp.,,, 133.5--134S0, naoh zweimaliger Vakuumdestillation unter Stickstoff. 

1.1-Diphenyl-propon-(I): Eine Liisung von Diphcnyl-iithyl-carbinol in Eie- 
essig wurde nach Zugabc einiger Tropfon konz. Salzsliurc k u n  aufgekocht. Daa nach 
Wnse-enugabe susgeschiedene Diphenyl-propen wurde auf Ton getlocknet, dreimal im 
Vakuum destilliert (Sdp.,, 146.6-147O) und schlicBlich nus Alkohol umkrystallisiert. 
schmp. 49.5-50.50 If). 

I*) Vergl. P. Schorigin, R. 41, 2720 [1908]. 
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I . I  - I ) iphcnyl -v inylbromid:  Nach G. W i t t i g  undR.  Kethur13) aus Diphenyl-  
ii t h c n iind Hrom in E h i g .  Nach mehrmaligem Unikrystallisieren aus Methanol Schmp. 
49.5-50". 

1 . 1  - I)iphcnyl-2-nitro-athen: Bus l)iphenyl-nitromethyl-carbinol~~) durch 
\\'asst.I.ilk)njiaI tung mittels Acetylchlorids. Schmp. nach wiederholtem Unikryatallisieren 
ails I'etroliither 88-88.5O. 

1 . 1  - Di-o-sn isy l - i i then  : Aus dem Di-o-anisyl-methyl-carbinol durch Waaser- 
~~bs~);iltiing in Eisessig mit konz. Schwefelsiiurei5). Schndp. nach dreiialiger Umkrystalli- 
sa.tion aus Methanol 90.5-92O. 

1. I-l)i-1,1-anispl-iithen: 1) m.m'- Dioxy-bonzophenon \(verbesserte Vor- 
srhrift'")): Einc Idsung von 30 g m.m'-Diamino-benzophenonl') in 300 ccm konz. 
Schwvfelsiiurc w i d  bci O0 mit einer in der Wiirme boreiteten und dann &bgekuhlten 
I.iistiIig voii 30 p Nutriumnitrit in 300 ccm konz. Schwefelsiiure versetzt. Untor EL- 
I < ( , c ~ I H ~ I ~ z -  Kuhlurig und Ruhrcn liil3t man 1a11gm 1.5 I 89.proz. Phosphorsiiure zutropfen 
und cinvn Tirg im hXwahrank stehcn. Dam triigt man 30 g Harnstoff ein, gieUt vor- 
sic.Iit,ip i i i  5 I h c i l h  Wussor, kocht einmnl nuf und mugt das abgeschiedene Diphonol ab. 
N;di viniiialigcm Umkrystallisicren nus Wnsser ist es genugend rein zur weiteren Ver- 
nrlwit tirig. S c h p .  164-lG6.5O; Ausb. 18 g. 

Aus m.m'-Dioxy-benzophenon durch 
81&y1icriing titit L)hncthylniilfat und Alkali'*). Sdp.,, 215.5-2L7.6°. 

2 )  n2.w'- 1~iinc:t.hoxy-l)en~ophcnon: 

(!liH1403 (242.2) Ber. C 74.35 H 5.83 Gcf. C 74.26 H 5.91. 
3)  I)i- ,rr-ai1irt~~l-n~rthvl-curbinol'8): Zu eincr Liisung von 2.4 g m.w'-Di- 

r~ i (~ t l i c , s~ - I i cnzo lJ l l cnon  (0.01 hfol) in 1 0  ccrn absol. Ather gab man unter Stickstoff 
tinel Kiskiihlung Inngn;cm 13 ccm einer iither. Usung von Methyllithiurn, von der 104 ccm 
0 . 1  \ l d  t.ntliicltc.ii. Nach einer htrlben Stundc zemetzte man die Mischung uiit Wawer, 
troc.ltnrtt* tlic 2tlic.r. Schirht nlit Ntttriunisulfat und verja@e den Athor. Das erhaltene 
(!ttrl)iiittl wiirclc~ iifi I-lochvilk. dcvitilliort; I 163-lG4O. Nach dem Rcinigen aus 
\ . t b l . t l .  .Ilt~thiinol iiiitl (,:vcloliexan schmolz cs bei 4i.549.:50. 

(',,tHl,,O:, (258.7) Bcr. C 74.39 H 7.03 Gcf. (.! 74.39 H 7.16. 
p-Si ti-o-lic.iixciat, di.8 I)ianisyl-lnethyl-carbinols: Eine ILW 0.oc)S Mol L)i- 

~ ~ i ~ i ~ l ~ ~ ~ ~ ~ l ~ r i i z o ~ ~ l i c ~ n o n  unc1 0.005 Mol Metliyllithiuni he~~cstclltc. Suspcnsion des Lithium- 
; l l l ~ O l i d ; ~ t . w  d1.H ('irrhinols wurde mit einer iither. Tijsung von 0.005 Mol (0.9 g) p-Nitro- 
I)c~ll~oyIchloritl vcixctxt. Kuch Zugabe von Wasscr wurde das uusgefallene Xitrobenzoat 
; ILIS  \lt.tlwnol iiiilkrj-stallisiert. Sclunp. 117-1180. 

C!23H2,0,N (407.2) Ber. N 3.44 Clef. N 3.40. 
Iliiiigc ( h d c  oherhulb dcs Schmelxpunlites schied sich wirdcr p - N i t r o -  bcnzoesi iurc  

;I 11s. Xtwh d e n  Ext.mhicrcn mit NatriunthydrogcncsrbomtliiRung und Umkrystallisiercn 
J I I I Y  \Vtissw nclii~olz sic hci 239-2400. 

4) 1 . I - I )  i - m - a n i n y 1 - ii t hen: Durch zweimaliges Destillicren dcs Di.anisy1-m e t hyl-  
1 . 1 )  i n ~ l s  untcr Stickstoff hei 10 Tom crhiilt man clas bei 1900 siedende Athylon in nahezu 

(Ititiiititatirc*r Aurtb(.utcs. 
CI,,HI,02 (240.2) Ber. C 79.97 H 6.72 Gef. C 79.96 H 6.83. 

I .  I - J ) i - f , -nnisyl- i i thon:  Aus Di-p-nnisyl-kcto 'n  und Methylmagnesiumjodid 
n d i  1'. Pfei ffctr und R. WixingcrZo). Sehiq). nach mehrmaligem Umkrystalliaiercn 
nus :it.ll;lncll 143-1440. 

1:s) 13. 69, 2085 119361. 
1.1) R. Anncliiitz u. E. Romig,  A. 588, 333 [1886]. 

I ~ J  Nach der3lcthode von J. Schout i ssen ,  Journ.Amer. chem. Soc. :Xi4532 [1933]. 
17) A .  v.  13aeycr. A. %A, 193 [1907]. 
1 " )  M. \Titl(stte, 131111. Soc. chim. France [4] 4 i ,  294 [1930]. 
19) \'ctrgl. G. H. (!olcmsn, W. H. H o l s t  und R. I). Maxwell, Journ. Amer. chem. 

E. l < e r g i d a n n  nnd A. Bondi ,  13. 64, I473 [1931]. 

Soc.  ;s, 2311 [l$,SSl. ?O) A. 461, 144 [1928]. 
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B) D a r s t el 1 u n g d e r V e r g  1 e i c h s p r ii p a r a t e  . 
Cyclisches Benzaldehydacetal des I.l-l)iphenyl-lthan-diols-(1.2): Zu 

einer Mischung von 5 g l.l-Diphenyl-athan-diol-(l.2) vorn Schmp. 123-123.50 
und 10 ccm frisch dest. Benzaldehyd fiigte man 0.5 ccm Benzaldehyd, der 28 mg Chlor- 
wasserstoff enthielt. Daa Glykol l6ste sich innerhalb ekes Tagea unter Wasserabspaltung. 
Die Lasung lie13 man unter Zugabe ron 5 g gegliihteni Natriumsulfat weitere 24 Stdn. 
stehen. Dann wurde sie in iiberschiiss. Natriumcarbonatlosung gegossen und mit Wasser- 
drrnipf der geaamte Benzaldehyd abgeblasen. Der in Ather aufgenomene Ruckstand 
lieferte nach dem Trocknen iiber Calciunichlorid bei der fraktionjerten Destillation ini 
Hochvak. 6.4 g cyclisches Acetal ale hochviscosea 61 vom Sdp.,,, IS1629 

CllHI8O8 (302.2) Ber. C 83.42 I3 6.00 Gef. C.83.23 H 6.07, 
Zerewitinoff-Probe negativ. Nach dem Lasen in konz. Schwefelsiiure und Verdiin- 

nen niit Wasser Geruch nach Benzaldehyd. 
Dcr gleicho Ansatz niit Diphenyl-lithenglykol und Bcnzaldehyd liefert bei hiiherer 

Chloivusserstoff-Konzentration durch Pinakolin-Umlagerung als Hauptprodukt Di- 
phenylacetaldehyd. 

Cyclisches Benzaldehydacetal des 1.1-Diphenyl-propan-diols-(l.2): Zu 
einer Mischung von 2.3 g l.l-Diphenyl-propan-diol-(1.2) vom Schmp. 96.5-97O 
und 2 ccm Bcnzaldehyd gab man 1 ccm mit CWorwwserstoff gesiittigten Benzaldehyd. 
Das Glykol ging sofort unter Wasserabscheidung in Liisung. Nach liingerenl Stehenlaseen 
schuttelte man die iither. Lasung niit Natriumcarbonat-, dann mit Natriumhydrogensulfit- 
losung und trocknete iiber Natriumsulfat. Das ziihflussige Acetal siedet bei 156-158°/ 
0.001 Torr. Ausb. 2.3 g. Zerewitinoff-Probe ncgativ. 

C!,,Hm08 (316.2) Ber. C 83. 49 H 6.37 Gef. C 83.77 H 6.45. 
Benzoesiiureester des I.l-Diphenyl-propan-diols-(1.2): Man erhitate ein 

Geniisch von 2.1 g 1.1-Diphenyl-propen-oxyd (0.01 Mol) vom Sdp.,, 160-153° und 
1.3 g B e n z o e s I u r o  (0.011 Mol) im Olbadeino Stde.auf 120°, zum SchluBauf 180Ound 
lien dann erkalten. Nach deni Durchschiittoln der iither. =sung niit Natriumcarbonat- 
losung und Trocknen iiber Natriumsulfat gewann man 1.5 g Rohprodukt, daa aus Alkohol 
1.35 g des Benzoats vom Schnbp, 189-189.6° lieferte. 

1.1-Di-o-anisyl-iithandiol: Man stellte aus 33 g o-Brom-anisol (0.175 Mol) 
vom Sdp., 88-920 und 4.2 g Magnesiumspiinen in 120 ccm absol. Ather eine Grignard- 
Liisung her, die nach Beendigung der Hauptreaktion noch eine halbe Stunde auf deni 
Wasserbad erwiirmt wurde. Dann gab man unter Eiskiihlung und Schiitteln 5.2 g G ly- 
kolsiiureiitliylester (0.05 Mol) vom Sdp.,, 62--53O in 10 ccm Ather hinzu und Melt 
die Mischung noch 1 Sac .  ini Sieden. Nach dem Zersotzen mit Eis und verd. Salzsliure 
wurde das tlbgeschiedene Glykol abgeawgt und mit Ather gcwaschen; Ausb. 2.1 g vom 
Schmp. 120-120.50. Nach dem Aufbereiten der iither. =sung und dem Umkrystalli- 
sieren des Glykols aus Cyclohex(tn erhielt man ingesamt 4.4 g Reinprodukt vom Schmp. 
12o.G--1210. 

Cl,H,,O, (274.3) Ber. C 70.05 H 6.62 Gef. C 70.04 H 6.49. 
Benzaldehydacetal des 1.1 -Di-o-anisyl-iithandiols : Eine Mischung von 

2.7 g Di-o-anisyl-glykol, 2 ccm Benzaldehyd und 1 ccm mit Chlorwaaserstoff g@t- 
tigtem Aldehyd lieferte nach mehrtiigigem Stehen und nach der oben beschriebenen Auf- 
bereitung 2.2 g Rohacetal, das nach dem Umkrystallisieren aus Cyclohexan bei 119 bis 
120.5O schniolz. Der Misch-Schnbelzpunkt mit dem Di-o-anisyl-glykol zeigte eine Er- 
niedrigung von 150. 

C!,,H,,O, (362.4) Ber. C 76.20 H 6.12 Gef. C: 76.18 H 6.23. 
1 .I-Di-o-anisyl-iithenoxyd:Darstellung iiber 1.1 -I)i-o-anisyl-iithylen-chlor- 

h ydrin mit NatrimalkoholatB1). Die Verbindung liiBt sich nur aus aumoniakhaltigem 

81) Veql. W. GauB, Dissertat. Tiibingen, 1945, S. 78-81. 
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:\lkohol umkrystallisieren, da sie sonet in dcn D i  - o -an  i s y l -  a c  e ta1  d e h  y d unigewandelt 
wirrl. Schmp. 158-159O. 

C,,H,,O, (256.3) Ber. C 74.97 H 6.30 Gef. C: 74.83 H 6.38. 
I . l - l ) i -~ -an i sy l - i i tha i~d io l :  Eine aus 131 g p - B r o m - a n i s o l  (0.7 Mol) vom 

Sdp.,, 95-960und 16.8 g Magnesinmspiincn in 400 ccrn absol. Ather bereitete Gr ignard-  
IA'isung hiclt man noch '/2 Stde. auf dem Waaserbad im Sicden und lieB dann unter Eis- 
kuhlung und Umschiitteln eine Liisung von 20.8 g G l y k o l s l u r e i i t h y l e s t e r  (0.2 Mol) 
in 50 ccm .&tlier zutropfen. Nach I-stdg. Kochen zersetzte man mit Eis und Ammonium- 
c.hloridldsung, vertrieb das Anisol mit WaRserdampf und krystallisierte den Ruckstand 
a m  Oyclohcsttn um. Ausb. 11.1 g; Schmp. 108O nwh vorherigem Erweichcn. Hillo- 
c.hrc)mic in konz. Schwefrlsliire kirschrot. 

('16H,804 (274.3) 13er. C 70.05 H fi.62 Gcf. C 70.13 H 6.64. 
Vc~~uc l i e  m r  Darstellnng dcs cyclitjchen H e n z a l d e h y d a r c t a l s  scheiterten, da d w  

(;lykol in (:by. von Chlorwassemtoff neben wenig D i - p - a q i s y l - k e t o n  vom Srhmp. 145 
I)is 14W (Mischprobe) den ,Di-p-anisyl  - a c e t a l d e h y d  vom Sohmp. 102.5-103.50 
I irfertc. 

C) A u  t o s y d a  t i o n  s a n s i i  t z e .  

1. 6 )  u ul i t a t i v c 1' n t er s u c h u 11 g d er R e a k  t ion  sp rod  u k t c. 

I .1-I) iphcnyl- i i thcn in Benzuldehyd:  KincTijsungvon 15g D i p h e n y l - l t h e n  
(0.08 3101) in 100 corn Ucnzaldehyd ,,Mcrck'' (1 Mol) lieB man in einem mit eineid Uhr- 
glas h ~ d e c l i t ~ l ~  Bwhcrglas 8 Monate an der Luft stehen. Die Menge der nach diicscr Zeit 
ousgefallcnc~n B r n z o e s l u r e  betrug volnmcnmiiBig etwa ein Vierto1 dcs gelben Autoxy- 
datioiisgenlisrhex. 

Zur F h t f c ~ i u n g  des noch vorhandenen Rcnzaldchyds destillicrte man das. Gemisch 
init CVaYserdampf, bis festc Benzocsliure iiberging;, nalm den Ruckstnnd in Ather auf, 
eiitfernto die noch verbliebenc Benzoesliure mit Natriumcarbonatlosung und trocknctc 
mit Notriumsulfat. Nach dcm Vcrjagcn dea Athers erhielt man als Riickstancl 19.1 g 
gelbhrauncq dickflussipes 01, das nach Zusatz von Methanol uber Nacht iw Eisschrank 
Kiystalle von 1 . 1  - I ~ i p h c n y l - ~ t h o n d i o l - m o n o h c n z o i ~ t  auscschied. Auf Ton getrock- 
I I ~  : I .7 g voni Schmp. 149-155O; aus Cyclohesan Schmp. 156-1.50.5° 22). 

C!,,H,,O, (318.4) Rcr. C 79.24 H 5.71 Gef. C 79.48 H 5.78. 
Zilm Iionstitiitionsbeweis wurden 0.1 g in ciner Usung von 1 g Kaliumhydroxyd in 

I 0  ccm Mcthiinol 1 Stde. gekocht und neben Benzocsiiure (Misch-Schmp.) 0.04 6 1 . 1 -  
Di phc~ny1-i l thandiol  vom Schmp. 123-123.50 gewonnen (Mischprobe mit Vcrgleichs- 
prii parat). 

1)as Piltrat vom rohen Monobenzoat wurde eingedampft und fraktioniert. 1. Prtktion: 
3.1 g vorn Sdp.,., 70-1400, 2. J b k t i o n :  1.8 6 vom Sdp.,., 140--185O, 3. Fraktion: 
10.4 K vom Sdp.,., 185-2010, Ruckstand: 1.4 g hraunea Ham, daa nicht unteraucht wurde. 

I .  Frak t ion :  Man lijsto das 01 in dthcr, nahm mit Natriumcarbonatliisung die Benzoe- 
siurc. (0.2 p) heraus und erhielt nach dem Vertreiben des Athers 2.9 g einea gelben h a ,  
tlitx hrim lmpfen mit Henzophcnon vollstiindig orstarrte. Schmp. nach Abprmsen auf 
Ton 48-49O (&hch-Schmp.). 

2. F r a k t i o n :  Enthielt neben wenig Benzoesiiure etwa 1 g Henzophenon,  das durch 
I'niuetzung mit Phenyhagnesiumbroniid in Tritanol charakterisiert wurde. 

3. F r a k t i o n :  Daa gelbe, ziihfliissigc 61  schied nach einigcn Tagen Krystallc aus. Zur 
Yc~vollstandigung dcr Abscheidung vermischte man es mit dem doppelten Volumen 
(~vclohexan und lieB ubcr Nacht im Risschrarik stehen. ER wurde 1.0 g Diphcnyl -  
i i thundiol  - m o n o b e n z o a t  crhalten, daa nach dem Urnkrystallisieren bei 15(i.r*lfj7° 
whinolz. Aus den Mutterlaugen schieded sich 0.4 g D i p h e n y l - a t h a n d i o l  aus; Schmp. 
122.5-123.5 (.Uisohprohe mit Vcrglcichspriiprat). 
- - -- __- 

:I) Vergl. K. Bodendorf ,  Dissertat. Konigsberg [1928]. 
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Man verdiinnte die Mutterlauaen mit Ather, schnttelte sie zur Entfernung des bei der 

. . . .  

Destillation entstandenen Benzalzehyds und Diphenybcetaldehyds mit Natriumhydrogen- 
sulfitlauge und schliel3lich niit Natriumcarbonatliisungung durch. Nach dem Trocknen und 
Verjagen des Usungsmittels digerierte man das 61 (7.0 g) mit Petroltither, der alles bis 
auf 0.05 g eincr krystallinen Substanz loste. Nach mehrmaligem Umkrystallisiercn aus 
Alkohol schmolzcn die weiDen Nadeln bei 179-179.5O. Auf ihre Konstitutionsaufkliirung 
muBte wcgen Substanzmangels venichtet werden. 

Der Petroliither-Ruckstand lieferte nach der fiaktionierten DestilIation ini Hochvak. 
5 g cyclisches Benzaldehydacetal dea 1.1-Diphenyl-Lthandiols vom Sdp.o.o, 167 
bis 1690. Das hochviscose 01 wird wie das Vergleichspriiparat um 100° leicht beweglich. 

Beim Usen in konz. Schwefelsiiurc und Vcivlunnen mit Wawer wird B en  z a 1 d c h y d 
in Freiheit gwtz t .  

Es wurden also aus 15 g 1.1 -Dip henyl- ii t hen gewonnen: 0.4 g Dip henyl-a than- 
diol, 2.7 g seines Monobenzoates, 5 g seines Benzaldchydacetalii und 3.9 g 
B enzop hen an. 

1.1-Diphenyl-propen-(I)  in Benzaldehyd: Kine &US 10 g Diphenyl-propen 
(0.05 Mol) und 50 ccm Benzaldehyd ,,Merck" (0.3 Mol) bestehende Mischung war 
beim Stehen an der Luft nach 20 Monaten nahezu vollstiindig crstarrt. Zur Entfernung 
des noch vorhltndenen Benzaldehyds wurde sie mit Wasserdampf behandelt, bis f a t e  
Benzoesiiure uberging. Aus dem in dther aufgenonimenen Ruckstand loste man mit 
Natriunihydrogencarbonat die Benzoesiiure heraus, trocknete und vcrjaggtc den Ather. 
Ruckstand 15.8 g. Daraus gewann man nach der beini Diphenyl-iithen beschriebenen 
Aufbereitung uber Sraktionierte Krystallisationen und DestillationenS) 3.4 g 1. I - 
Diphenyl-propandiol-nionobenzoat, 0.2 g Benxoa t des Methgl-benzoyl-car- 
binols, 2.5 g B e n z a l d e h y d a c e t a l  des D i p h e n y l - p r o p a n d i o l s  und 
2 g Benzophenon. 

Zur Konstitution des 1 . I  -Diphenyl-propandiol-bcnzoatcs: Die zur Analyse 
6 ma1 aus Methanol umkrystallisierte Vcrbindung schmolz bci 190-1910. 

C,,H,,O, (302.4) Ber. Cj 83.42 H 6.00 Gef. C 82.99 H 6.02. 

C,,H,O, (332.4) Ber. C 79.47 H 6.07 Gef. C 59.13 H 6.12 Mol.-Ucw. 323 (Rast). 
Verseifung mit methanol. Kaliumhydroxyd lieferte neben BenzoesiSu1-e das Diphc- - 

n y l -  propandiol (Misch-Schmp.). Das Monobenzoat gab mit dcm aus Diphenyl-propen- 
oxyd und B e n z d u r e  hcrgmtcllten Priipalltt (S. 373) kcine Schmelzpunktserniedrigung. 

Zur Konstitutionserinittlung deA M e t h y 1 -be nz o y 1 - car b i n ol - b enz o a t es : Dieser 
Ester fie1 aus der Cyclohexanlosung der 3. bei der Hochvakuumdeatillation gewonnenen 
Fraktion in fehcn weiBen Niidelchen Bus. Schmp. nach mehrmaligeni Umlosen aus (:yclo- 
hexan 109-109.5°. Die Mischprobe mit dcm Vergleichspriiparat u) zeigte keine Schmele- 
punktscniedrigung. 

C,6H1P03 (264.3) Ber. C 73.56 H 5.55 Gcf. C 75.60 H 5.63. 
Zur Konstitution des cyclischen Benzaldehydacetals des  Diphenyl -  propan - 

diols: Die nach dem Absaugen des Methyl-benzoyl-carbinol-benzoates erhaltene Cyclo- 
hexanlosung unterwarf man nach dem Verjagen des Usungsmittels einer zweimaligcn 
Hochvakuumdestillation. Das ziihflussige 61 siedete bci 170-171°/0.01 Torr. 

C,,H,O, (316.4) Ber. C 83.49 H 6.37 Gef. C 83.19 €I 6.54 Mo1.-Gew. 283 (Rast). 
Eine Probe des Acetals wurde in einem Destillierkolbchen in wenig konz. Schwefel- 

siiure gelost, die schmutzig braunrote Liisung mit Wasser vemetzt und solange destiiiert, 
bis das Destillat nicht mehr nach Benzaldehyd roch. Zum Destillat fiigte man einige 
Tropfen Phenylhydrazin und Eisescrig, wobei das Ben z a1 d e h y d - p hen y 1 h y d r  az o n 
ausfiel. Schmp. aus Alkohol 152-1540 (Mischprobe). Der nicht erstarrte Dostillations- 
riickstand wurdc im EinschluDrohr 6 Stdn. in 25-proz. Schwefolsiiure auf 150° erhitzt. 
Auf diese Weise wurde die ~inakolinumlagerung des I)iphenZ.l-propandioIs zum 

23) Naheres 8. W. GauB, Dissertat. Tubingen, 1943, S. 3843. 
24) I(. v. Auwers u. Mitarbb. A. 526, 169 [1936]. 
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Diphcnyl-aceton zu Ende gefiihrt. Daa aus stark gekiihltem Alkohol umgel6ste Keton 
schmolz bei 55-U0 und gab rnit dem vergleichsweise hergestellten Prfiparat vom Schmp. 
Ci.5-61 .ti0 keine Schmelzpunktserniedriyng. 

1.1 -Diphcnyl-propenoxyd in Benzaldehyd: 1) Eine Mischung von 5 g Di- 
phcnyl-propenoxyd und 25 ccm Benzaldehyd ,,Merck" lie13 man in einem rnit Uhr- 
das hdeckten Bccherglaa 9 Monate an der Luft stehen. Nach dieser Zeit war der Aldehyd 
fast vollstiindig in Benzocffiiure ubergeyangen. Daa Autoxydationsgemich wurde in Ather 
aufgenonlmen, mit Nutriumwrbonat-Lsung wkderholt durchgeschiittelt und mit Na- 
triunisulfat gctrncknet. Nach dem Einengen und Abkiihlen schicden sich 1.5 g Benzoa t 
des 1)iphenyl-propandiols ab, das nach dem Unikrystallisicren aus Alkohol bei 188 
bis '189.50 schniolz (Mischprobc). 

Atis dem vom Ather befrciten Riickstand trieb man wit Wasserdanipf iiligc Bestand- 
kile (Beiizaldehyd) ah und destillierte ihn bci 0.001 Torr. 1.  Fraktion: 0.5 g vom Sdp.,.,,, 
108-165O, 2. Fraktion: 4.2 g vom Sdp.,.,, 163-1860. 

In der ersten Fruktion lie13 sich Benzophenon mittcls Phenyllithiums fiber &s Tri- 
taiiol nachweisrn. J)ie zweite Fraktion lieferte nach nochmaligcr Destillation ini Hoch- 
vakuum dae cyclische 13cnzaldehydacetal des Diphenyl-propandiols vom Sdp.O,wl 
162-1 540. Ausb. 4 g. 

I.Y i 1 t i g , G a u P : ifber die oerziigerte Autoxydution des ---_ - - ___-- 

('2pH&, (316.4) Rw.  C 83.49, H 6.37 Gef. C 83.30 H 6.34. 
11) AUN 5 g 1.1-Diphenyl-propcnoxyd, 25ccniBenzaldehydund2gBcnzoc&ure 

gcwanii man niicli achtmonatigcm Stehcn untcr SauerstoffausschluB 2.1 g Benzott t 
dcs Diphenyl -propandio l  s, 2.2 g Bcnzaldehydacetal  dea Diphenyl -propan-  
diols und 0.4 g Diphenyl-aucton. 

1.1-Diphcnyl-vinylbromid inBenzaldehyd: Eine JAsungvon20gDiphengl- 
vinylbromid (0.08 Mol) in 200 ccm Renzaldchyd (2 Mol) lie13 man 20 Monate an dcr 
T d t  stchrn. Narh dieser %it war nbch kcine Bcnzoeeiiure ausgefallcn. 100 g dcr Idsung 
mirdcn durch Viikuumdcstillation vom Bcnzaldehyd befreit (Sdp.,, W 2 O ) .  Zur Ent- 
fernung dcr Brnzoesiiure wurde der Rfickstand in Ather mit Natriumcarbonatlirsuiig 
durchgeschiittelt. Nach drm Verjagen des Tdisungsmittels wurde der Ruckstand (10.3 g) 
wit einem KrystkUchcn der Ausgungsverbindung fast vollstiindig zum Erstarrcn gebracht. 
Beim Vcrreibm ~ d i t  Methanol wutden 6.1 g Diphenyl-vinylbromid vom Schmp. 48.5 
bis 49.5') zuriickrrhnltrn. Aus dem Piltrat fie1 0.1 g einer flockigen Verbindung nus, die 
nach dem Unikr.ystdlisiercn aus Alkohol bei 213-214O Rchmolz. Sic cnthielt wedcr Ha- 
logen nnch aktiven Wtiwerstoff und gab mit konz. Schwefelsiiure keine Halocliromie. 

4.71 mg Sbst.: 14.30 mg GO,, 2.36 Mg H,O. Gef. C 82.80, H 5.60. 
Gef. Mo1.-Gew. 382. 2.4 nig Sbst. in 26.5 mg CaMpher: A = 9.50. 

Daraus folpt cine Summenformel von C2B--loH21--p,0B ftir die Verbindung, deren 
Konstitiition wegrn Substanzmangcls nicht aufgekliirt werden konnte. 

I . l - J l iphenyl -2- i i i  tro-ii thenfi  l%enzaldchyd: RincLtisungvon 10gDiphenyl- 
nitro-iitlien (0.044 Mol) in 1 0  ccm Renzaldehyd ,,Merck' (1 Mol) lieB man 15 Monatc? 
an der Luft stehrn. Nwh dieser Zcit war volumennliiBig etwa ein Drittel der Flussigkcit 
erstsrrt. Nach der Entfernung dcs Aldehyds mit Waaserdanipf und dem Extrahiercn dcr. 
iither. Ldsung mit Natriunicnrhonatliisung vcrblieben 10 g ciner rotbraunen Krystallmassc 
vom Srhnip. unl 720. Durch Bchandeln mit Petroliither lieaen sich 5.8 g Diphenyl- 
n i t ro -a then  vom Schmp. 880 wiedergewinnen. Im Riickstand lie13 sich Bcnzo- 
p h r  non nachmeisen, daa mittels Phenylmagnesiunibromids in Tritanol verwandelt war. 

1.l-Di-o-Rnisyl-gthen in Benzaldehyd: Eine Mischung von 5 g Di-o-anisyf- 
athrn (0.02 Mol) und 50 ccm Benzaldehyd ,,Mcrck" (0.5 Mol) hatte sich nach fast drei 
Jahrcn in cine dunkelhraune, kiytalline Masse vcrwandelt. Ihre bither. JAsung wurde 
mit Nut.riumhydroacnsulfitlau~r und Natriumcarbonatlosung durchgqchiittelt und dns 
nicht fieloisto 01 (6.6 g )  in wcnig gekiihltem Methanol stchen gelassen. Es schiedcn sich 
1.9 g Bcnzoat dw Di-o-anisyl-iithandiols aus, das narh dem Umkrystalhicren aus 
Methsnol hei 151.5--1A2° schmolx. 

C',,H.,,O; (378.4) Hrr. c' i2.98 H 5.86 Grf. C 73.07 H fi.00. 
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Eine Probe davon lieferte beim Verseifen mit methanol. Kaliumhydroxyd neben Ben- 
zoesiiure das Di-o-anieyl-iithendiol, das nach dem Umkrystallisieren aus Cyclohcxan 
bei 121-121.5O schmolz. Die lldischprobe mit dem Veqleichspriiparat (S. 373) zeigte kcine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

Da sich aus der Mutterlauge vom Monobenzoat keine festcn Bestandteile iachr heraus- 
arbeiten lielen, wurde eie mit 3.5 g Hydroxylaminhydrochlorid und 7 g Kaliumhydroxyd 
10 Stdn. gekocht und dam ausgeiithert. Die wiilr. Schicht echied nach dem Ansiiuern 
1.6g 0.0'-Dimethoxy-benzophenon-oxim aus, das nach dem Ullilosen aus Alkohol 
bei 195.5-196O schmolz und den Schmelzpunkt eines Verglcichsp &parates nicht ernie- 

1.1-Di-p-anisyl-i i then in BeGa ldehyd :  Eine Mischung von 5 g Di-p-anisyl-  
iithen (0.02 Mol) und 100 ccm Benzaldehyd ,,Merck" (1 Mol) wurde an der Luft 1 Jahr 
sich selbst iiberlaeaen. Nach dieaer Zeit war der Aldehyd fast vollig in braungelb gefiirbte 
B e n z d u r e  verwandelt. Nach der WasserdampfdatiUation wurde die iither. Wsung mit 
Natriumcarbonatlosung geschiittelt und das Usungsmittel verjagt. Beim Aufnehmen 
des Ruckstandca in heiflorn Alkohol blieben etwa 0.2 g eines hellgrauen Pulvers ungelijst, 
von dem abgreclaugt wurde. Die Mutterlauge schied beim Einengen 2.8 g p.p'-Dime- 
thoxy-benzophenon ab, daa nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 145.5-146O 
schnlolz (Miechprobe). 

Das hellgraue Pulver wurde durchumfiillen aus Essigater+Petr&ther gereinigt. Farb- 
lose Krystiillchen, die bei 206-207O unter Gwntwicklung und Braunfiirbung schnielzen. 
Daa Zersetzungsprodukt im Rohrchen schmilzt dann bei 134-1360. 

_ _  

drigte. 

C,,H,,O, (512.6) Ber. C 74.97 H 6.30 Gef. C 74.74 H 6.25 Mo1.-Gew. 485 (Raat). 
Dae Peroxyd (vergl. VIII, S. 367) lost sich in konz. SchwefclsLiure mit tief ziegelroter 

Halochromio, die nach einiger Zeit in Weinrot iibergeht. Urn die Konstitution des Zer- 
setzungeprodukh zu ermitteln, wurde dlts Peroxyd 5 Min. auf 2100 erhitzt und die erhal- 
tene Verbindung aus Methanol umkrystdisiert: Schmp. 14$-144'J; mit p.p'-Dime- 
thoxy - b enz o phenon keine Schmelzpunktserniedrigung. 

11. Zur Messung der  Saueratoffabsorption. 

Die Sauerstoffaufnahme durch Benzaldehyd allein und in Gegenwart der Inhibitoren 
wurde mittela der von Wittig und P i e p e F )  bcachriebenen Apparatur und Methodik 
measend verfolgt. Es kamen jeweilig 15 ccm reiner Benzaldehyd ,,Schering" (in Am- 
pullen) zur Untorsuchung. Die Sauerstoffabsorption wiihrend einer Vorperio.de von 3 Min. 
wurde vernachlaasigt2e). 

D) Oxyda t io r i en  m i t  B e n z o p e r s i i u r  e .  

I. Kinetische Messungen. 

Die fiir die Unisetzungen mit den asyntm. Dimyl-iithylenen verwandtc Hcnzopcr- 
eiiure in Chloroforniliisung wurde nach der'vomchrift der ,,Or@;. hcr- 
gestellt. Man arbeitete steta bei 00.  Den Selbstzerfall der BenzopecsiEure-Liisungen konnte 
'man vernachlilssigen, da er innerhalb der gemeclsenen Udsctzungszeitcn praktisch gleich 
null war. 

0.005 Mol der ungdttigten Verbindung wurden mit ciner 0.01 Mol Benzopersiiure 
enthaltenden Chloroforml6sung in einem MeRkolben auf 100 ccm gelost. Nur im Falle 
des Diphenyl-pmpene verwandte man 0.Ol Mol, da dieses zu seiner Oxydation nur 1 Atom 
Sauerstoff benoti@, wiihrend dic iibrigcn Athylcn-Dcrivate 1 ?,$ bis 2 Sauemtoffatom-Aqui- 

%) A.646, 164 [1941]. 
m) Die ausfiihrlichen Meldaten der Sauerstoffaufnahme, die den in der Ab bild. 1 ge- 

brachten Kurven zugrunde liegen, findet man in der Dissertation von W. Gau 8,  Tiibingen 
1945, S. 57-60. Coll. Vol. I, 422. 
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valriitc. verbnruchrn. Man lien die Li5sunge:rn vcrsrhlosscn in Kis stehen, entnahin von &it 
zri Xcit 3 ccnj rind licR dicsc iu einc anpesiluertc Kaliumjodidlosung flieRen. Nach 10 
Min. kriiftigcn S c h u t t t h  titrierte man das ausgeschidenc Jod mit 0.1 I t  Thiosulfat'8). 

- ____ -- ~ 

11. Q u R 1 i t a t  i v e Un t er su c hu n g d cr R en k t i o n  s pr o du k t e29. 

I .  I - I ) iphenyl-propen:  Nach R. Lagravelo) bildet sich uus IXphenyl-propcn untl 
Bcnzopcrsiiurc: in Chloroform in nahezu theoret. Ausbeute dlis Diphcdyl -propenoxyd.  
.41iS tlem Iwiill Ihktionieren des Rohproduktcs verbliebenen p;cringfu&en Ruckstand 
licR sirh d~irch Bchundlung mit Methanol etwas B e n z o a t  des n i l 'hcnyl -propandio ls  
idicrcn.  

1 . I  - I ) i -o- i ln i sy l - i i the~i :  Kine IBsung von 3.0 g Di-o-anisyl- i i tben (0.0125 Mol) 
uiid 0.02.5 Mol 1ic~nzopei.siiure in 250 ccm Cliloroform lien miin IS Stdn. in Eis steben. 
[)anti st hiittc-ltc inan zur Entfcrnung der Siiuren mit Natronlaugc durch und verjagtc 
nach clcm l'rocknen ubcr Natriumsulfat d i l ~  I&sungsmittcl. Nach dcm Vem.il)en mit 
l'etroliither und Aufnehmen des oles (3.8 g) in Methanol gewann man 0.7 g Brnzcmt 
des I ) i i i n i H ~ I - i i t h R I 1 ~ i ( ~ l s ,  d u ~  niwh dcm Umkrystallisiercn aus Methanol bei 151 I h  
151 ..Y scl~niolz. I ) i c B  Mischprobe mit dcm in autoxydiercndem Ronzaldeliyd gcbildeten 
W i p r i i t  (S. 376) crnitdrigtc den Gchmelzpunkt nicht. 

I)ic 3luttrrlaugt~ w u d e  mit 2.1 g Hydrosylaniinhydrochlorid und -5.6 g Kaliuni- 
I~yclrct~yrl 3 Stdn. gekocht und niit Ather behandelt. hitch dem Ansiiuern der wiiRr. 
Rcliiclrt krystalliniwtrn 0.2 g 0.0'- Dimethoxy-bcnzil-dic,xiM BUS, das nach d m  
I'nrkry.stullixic.rcli ails Alkohol hei 263-2640 unter Gascntwicklung und Hraiinfiirbiiiig 
schmolz (tieferer Zcrwtxunppunkt bei lanpmmcm Anlieizen des BadesY*) ). 

C',,H,,04N2 (300.3) Ber. C 63.98 H ,537 N 9.34 Ccf. (; 64.12 H 3.47 N 9.24. 
ISine Prolw drs umpriinglichcn oles (das niit 1'ctn)liithcr vrrriehen war) liistc nilin in 

konz. Schwcfcldm (braunrntc Farhe) und fiillte niit Wasscr LLUN. Aus wenig Mcthunol i 
Walwer feints Kiiddchc~n vom Schnip. 101-1020. Die Mischprobe mit 0.0'- D i m e t h o s y -  
benzopl icnon,  dns man durcli Osydation des I)i-o-iinisyl-iithens gewonnen hattc. c ~ g d )  
kcinc Ernidriptung. 

1 . l -Ui-p-ai i isSI-Btl lcn:  Kine Gsung von 2.4 g D i - p - a n i s y l - & t h e n  (0.01 Mol) 
und 0 ~ ~ 2  &lo1 Henzoporsiiurc in 11.5 ccm Chloroform lie13 man drei Tagc in Eis stchen. 
Rei dcr Aufiirl)cit.ung in der beim Orthoitwmcren Beschricbencn Wcise gewann man 2.1 g 
71.11'- I)illlrtiinxy-benzophcnon, &R niwh dem hikrystullisieren aus Methanol bci 
1 tl:b--143..;" schmolz (Mischprobc). 

2 p )  tfber die crhaltenen Titrationscrgebnisse. die dcn Kurven der Abbild. 2 zugrundc 

y o )  VcrgI. H. Mecrwcin, Journ. prakt. Cheni. [!+?I 118, 9 [1926]. 

: ( I )  Vergl. A. Schi inberg und 0. Kriimer,  B. G, 1185 [1922]. 

Iicgen, H. I)iwertation W. C ~ L U R ,  Tubingen 1945, S. 62-64. 

Ann. chim. [IO] X, 387 [IS%']. 




