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57. Georg Wittig und Walter GauB: Uber die verzogerte Autoxy-
dation des Benzaldehyds in Gegenwart von asymm. Diaryl-dthylenen.

[Aus den Chentischen Instituten der Universitiaten Freiburg i. Breisg. und Tiibingen.)
(Eingegangen. am 21. Februar 1947.)

Die Hemmung der Aldehydautoxydation durch ungesittigte
Kohlenwasserstoffe wird bei der Autoxydation des Benzaldehyds -
in Gegenwart von 1.1-Diaryl-dthylenen naher untersucht. Es wird
wahrscheinlich gemacht, daB die dabei isolierten Umwandlungs-
produkte der Athylen-Derivate nicht auf die intermediir auftreten-
de Benzopershure, sondern auf andere Zwischenstoffe zurickzu-
fiihren sind, die als Glieder der in einer Kettenreaktion fortschrei-
tenden Aldehydautoxydation angenommen werden miissen. Neben
einer chemischen Inhibierung ist auch mit physikalisch zu deuten-
den Kettenabbriichen zu rechnen, wie sie in Gegenwart von Di-
phenyl-vinylbromid und Diphenylnitrodthen gefordert werden.

Wie Ch. Moureu und Ch. Dufraisse!) gefunden haben, kann die Autoxydation des
Benzaldehyds und anderer Aldehyde durch geringe Mengen von Fremdstoffen wie Hydro-
chinon stark gehemmt werden. Spéter stellten G. Wittig und Mitarbeiter fest?), dall
auch ungesittigte Kohlenwasserstoffe diesen inhibierenden Effekt auslésen. So wird die
Autoxydation des Benzaldehyds in Gegenwart von w.o’-Tetraphenyl-polyenen ver-
zogert, und zwar in zunehmendem Mafle niit wachsender Zahl der Doppelbindungen
ini Polyen. Es muB sich dabei um chemisch gekoppelte Vorginge handeln, da die fiir
sich gegen Sauerstoff bestindigen Kohlenwasserstoffe entsprechend zunehmend mitoxy-
diert werden. Sehr eindrucksvoll ist das an den roten Ldsungen des Dibiphenylen-
dthens?®) in Benzaldehyd zu beobachten, dessen Autoxydation schr erheblich ge-
hemmt wird, bis der Inhibitor zu Fluorenon oxydiert ist, wonach die gelb gewordenc
Lssung des Aldehyds wieder die normale Sauerstoffaufnahme zeigt.

Das folgende von Wittig und Mitarbeitern aus Vorstellungen von Mou-
reu und Dufraisse weiter entwickelte Autoxydationsschema wird allen Be-
obachtungen gerecht:
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1) Conipt. rend. Acad. Sciences 174, 258 [1922].

%) A. 529, 142 [1937]; 586, 266 [1938]; 542, 130 [1939]; 546, 142 [1941].

3) G. Wittigund W. Lange, A. 336, 266 [1939]; G. Wittigund G. Pieper, A. 516,
142 [1941).
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Danach entsteht primér aus einem angeregten Aldehydmolekiil und Sauer-
stoff dus Moladdukt I, das sich in einer Nebenreaktion zur Benzopersiure stabi-
lisiert, die nun ihrerseits iiber das Benzopersiure-aldehydhydrat:

H
|
c,H,,w":.o-o-(lz-c,H, — 2C,H, - COOH
0 OH ‘

ein weiteres Molekiil Benzaldehyd zu Benzoesiure oxydiert. Der in einer Re-
aktionskette sich abspielende Vorgang der Autoxydation liuft in dem Sinne
weiter, daB8 das Moladdukt I vor seiner Stabilisierung zur Benzopersiure sich
mit einem zweiten Aldehydmolekiil zu dem nicht faBbaren peroxydischen Pro-
dukt IT vereinigt, das unter halftiger Teilung des Sauerstoffs tiber IIT in zwei
Molekiile Benzoesiiure zerfiillt.

Die iiber die Reaktionskette:

R H R H R H
N\ N/
C=0--0=0-€C=0"*:-+0=0 " °C=0"" -

entstehenden Molekiile ITI, die sich zur Benzoesiiure stabilisieren, sind die
Energietriiger der Kette, die weitere Sauerstoff- bzw. Aldehydmolekiile zur
Moladdukt-Bildung ancegen. Ob I radikalisch oder gemiB oder Oktettformel

H
R:C:0::0:
:0:

zu beschreiben ist, und ob III ebenfalls seinen ,,Erregungszustand freien
Valenzen {Einzelelektronen) oder polaren Bindungen verdankt, laBt sich nicht
entscheiden. A

Es ist weiterhin mit der Moglichkeit zu rechnen, daB sich aus dem Mol-
addukt I das peroxydische Radikal Ia bildet, das wiedas Triphenyl-methyl-
peroxyd-Radikal?) die Autoxydation im Sinne einer Kettenreaktion weiter-
fithet. Danach wire die Autoxydation des Benzaldehyds nach englischen
Autoren®) folgendermuBen zu formulieren:

CﬂHS'ﬁ"_ + 0, — CeHa'(l}"o—O‘ + CaHa'(IIJ—H —
I |

O Ia
CH, "G-0-0-H 4+ CH;" G — + 0, —usf.
0 0

Ketienabbruch erfolgt, wenn ein Wasserstoff-Donator wie Hydrochinon das
Radikal Ta in Benzopersiure verwwndelt. DaBl eine solche radikalische De-

"4) K. Zicgler und L. Ewald, A. 504, 162 [1933].
%) Vorgl. W. Jost, Naturwiss. 88, 267 [1947].
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hydrierung méglich ist, warde im Falle der Autoxydation des Tetraphenyl-
xylylens in- Gegenwart von Hydrochinon-monomethyliéther von G.
Wittig und H. Kréhne®) bewiesen, da hierbei iiber die Stufe des Peroxyd-
radikals das wohlkrystallisierte Peroxyd gefaBt warde:

(C'H5)20:<i>=C(CGH6)2 + 0, — (Ceﬁs)zq_/_>?(CoHs)z + Ha(."()—-;{ i m-\\‘>—0H
_— N\ O0—0— Ny
VR
(CGH5)29—<_4_>—.(?(CGH5)2
H,CO-C.H,-O " 0—OH.

Ob auch bei der durch ungesittigte Kohlenwasserstoffe inhibierten Aldehyd-
autoxydation Peroxydradikale vom Typus Ia eine Rolle spielen, wird von uns
noch gepriift®s).

Fiir das Auftreten van 1II (Vorverbindung der Benzoesiure) spricht. die Feststellung
von G. Wittig und K. Henkel?), wonach 9.10-Diphenyl-acenaphthylen in aut-
_oxydi(lere;l‘eem Benzaldehyd den Zwischenstoff I1I'abzufangen vermag unter Bildung des
Acetals IV:

H_CH,
A
B0 9
CH, - C==C" C/H, t ooH/ T T Gyt CC -Gl
VAVAN i/ N
i it ! i i
| i ' H !
RYAVYA SN
Iv.

Die Moglichkeit, daB IV aus 9.10-Diphenyl-acenaphthylenglykol oder Diphenyl-

. acenaphthylenoxyd und Benzaldehyd entstanden ist, warde in Testversuchen aus-
driicklich ausgeschlossen.
" Fir die Bildung des Moladduktes I (Vorverbindung der Benzopersiure) spricht,
daB autoxydierender Aldehyd Oxydationoen auszalésan vermiz, die mit Benzoper-
siure nicht méglich sind. So werden die ungesittigten Kohlenwasserstoffe, dic im
Benzaldehyd vom Sauerstoff mitoxydiert werden, in indifferenten L3sungsmitteln we-
‘der von Sauerstoff noch von Benzopersiure angegriffen.

Damit kann man nun auch verstehen, warum eine kleine Zahl von Inhibitormole-
kiilen geniigt, umn die Oxydation vieler Aldehydmolekiile zu unterbinden., Wenn nam-
lich das Moladdukt I an das als Inhibitor wirkende Fremdmolekiil statt an Benzalde-
hyd Sauerstoff abgibt, dann wird damit eine Kette sich sonst oxydierender Aldehyd -
molekiile abgerissen.

Wenn mit diesen Versuchen verstindlich gemacht ist, daB} die Hemmung
der Aldehydautoxydation und die Oxydation des Inhibitors chemisch gekop-
pelte Vorginge sind, soist es doch nicht statthaft, dieses Schema verallgemei-

¢) A. 529, 155 [1937]. .

%a) Anm. b, d. Korrektur: In den demnichst in ,,Liebigs Annalen* eracheinenden
Arbeiten von G. Wittig u. G. Pieper iiber ,,Gehemmte Autoxydation* wird die
Oxydation der als Inhibitoren wirkenden ungesittigten Kohlenwasserstoffe zu Ketonen
auf die Bildung von Benzoylperoxydradikalen zuriickgefithrt.

7) A. 542, 130 [1939].
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nernd auf alle Prozesse verzogerter Autoxydation zu iibertragen. Gewisse Ver-
bindungen kénnen die Autoxydation hemmen, ohne nachweislich verindert zu
werden. Offenbar liegt dann eine rein physikalische Inhibierung vor, die so zu
deuten ist. daB die ,,negativen Katalysatoren‘ lediglich desaktivierend wirken,
d.h. die Energie der angeregten Aldehydmolekiile oder ihrer Moladdukte ab-
fangen.

Eine derartige Doppelrolle scheint asymm. Diaryl-ithylenen zuzukom-
nien, deren Verhalten im folgenden beschrieben sei. Besonders eingehend
wurde das 1 .1-Diphenyl-propen-(1) untersucht. Wenn man seine Lisung
in Benzaldehyd im Molverhiiltnis 1: 10 an der Luft stehen liit, so erkennt
man schon an der Abscheidung der Benzoesiiure, daB der Aldehyd in Gegen-
wart des ungesiittiglen Kohlenwasserstoffs sehr viel langsamer mit Luftsauer-
stolf reagiert als unter gleichen Bedingungen fiir sich allein. Nach mehrmonat-
lichem Stehenlassen entfernte man den noch vorhandenen Aldehyd durch
Wasserdampfdestillation und trennte die Benzoesiure mit Natrinmecarbonat-
Lasung ab. Aus dem Riickstand 16ste man mit Methanol die 6ligen Anteile
heraus und gewann als feste Verbindung das Benzoat des Diphenyl-pro-
penglykols (V), das beim Verseifen mit alkoholischer Lauge das freie Glykol
und Benzoesiiure liefert. Aus Diphenyl-propenoxyd und Benzoesidure lifit sich
dus gleiche Priiparat gewinnen (Misch-Schmp.). Die fraktionierte Destillation
der iligen Anteile lieferte neben Benzophenon das cyclische Benzaldehyd-
acetaldes Diphenyl-propenglykols (VI), das wie das vergleichsweise aus
Glykol, Benzuldehyd und Chlorwasserstoff-Gas gewonnene Produkt ein hoch-
viscoses O1 hildet. Beide liefern bei der Spaltung mit Siiure Benzaldehyd, der

(CgH,)L—CH(OH)-CH, (CoH), (- CH-CH, C.H, CO-CH-CH,
000 (H, o O 0-C0-CH,
Ner”
CoH,
V. VI VII.

durch sein Phenylhydrazon charakterisiert wurde, und 1.1.Diphenyl-
aceton, das aus dem freiwerdenden Glykol durch Pinakolinumlagerung
entstanden ist. SchlieBlich fand man noch bei der Aufarbeitung in ge-
ringer Menge dus Benzoat des Methyl-henzoyl-carbinols (VII), dessen
Struktur durch die Mischprobe mit dem bereits bekannten Vergleichspriparat
hewiesen wurde.

Abgesehen von der letztgenannten Verbindung, deren Euntstehen schwer zu
deuten ist, kann man die anderen Produkte auf primiir gebildetes Dipheny |-
propenoxyd zuriickfiihren. Dieses kinnte dann mit Benzoesiiure das Ben-
zoat V., mit Benzaldehyd das cyclische Acetal VI und mit Benzopersiure
BBenzophenon liefern. Xs wurde daher das Verhalten des aus Diphenyl-propen
und Benzopersiure hergestellten Diphenyl-propenoxyds gegen sich autoxydie-
venden Benzaldehyd gepriift. In der Tat erhielt man auch hierbei die drei ge-
nannten Verbindungen.
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Damit ist nun unentschieden, ob die Reaktionsprodukte des Diphenyl-
propens unter Mitwirkung der Moladdukte T und I1T oder der unabhingig von
einer Kettenreaktion sich bildenden Benzopersiure entstanden sind. Es bleibt
damit auch die Frage noch ungeklirt, ob das Diphenyl-propen die Rolle eines
chemischen oder physikalischen Inhibitors bei der gzhemmten Aldehydautoxy-
dation iibernimmt.

Analog sind die Verhiiltnisse bei der durch 1.1-Diphenyl-dthen verzégerten Oxy-
dation des Benzaldehyds zu beurteilen. Auch hier isolierte man neben Benzophenon
das zugehérige Monobenzoat des Diphenyl-dthylenglykols und das cyclische
Benzaldchydacetal, die iiber das Diphenyl-ithylenoxyd entstanden sein kénnen.

Im AnschluB8 daran priifte man das Verhalten der drei isomeren 1.1-Dianisyl-
#thene gegeniiber autoxydierendem Benzaldehyd. Die wie beim Diphenyl-propen durch-
gefilhrte Aufarbeitung des Oxydationsgemisches mit Di-.o-anisyl-dthen lieferte zu-
niichst das 1.1-Di.o-anisyl-dthylenglykol-mionobenzoat, wie durch eine Versei-
fung mit alkoholischem Kali bewiesen wurde. Das dabei entstandene Dianisyl-dthylengly-
kol gab niit dem aus Glykolsiuredthylester und ¢-Anisyl-magnesiumbromid hergestellten
Vergleichspriiparat keine Schmelzpunktserniedrigung. Weiterhin fand man das Di-o-
anisyl-keton, das iiber sein Oxint abgetrennt werden konnte.

Aus dem entsprechenden Ansatz mit Di-m-anisyl-ithen lieB sich nur das Di-m-
anisyl-keton herauspriparieren.

Anders als das Orthoisomere verhilt sich das Di-p-anisyl-ithen. Es licfert als
Hauptprodukt das Di-p-anisyl-keton. Daneben wurde in geringer Menge eine bei 208
bis 207° unter Gasentwicklung schmelzende Verbindung gefunden, die sich in konz.
Schwefelsiure niit roter Farbe 16st. Die Elementaranalyse spricht fiir das Di-p-anisyl-
éthylenoxyd, aber die Molekulargewichtsbestimmung zcigte, daB der Verbindung die dop-
pelte Molekiilgrofe zukommt. Alle Beobachtungen zusammen miit der Feststellung, dafl
beim Erhitzen bis zum Zersetzungspunkt Dij-p-anisyl-keton gebildet wird, sprechen fiir
das Vorliegen des Peroxyds VITIS).

‘Hs—(ﬁ( CH, OCH,),
(|) ’
(0

CH, —C(C,H,OCH,),
VIIL

Die unterschiedliche Reaktionsweise der isomeren Dianisyl-dthene gegeniiber sich oxy-
dierendem Benzaldehyd komimt im wesentlichen zutreffend auch im Verhalten gegen-
iiber Benzopersiiure zum Ausdruck. Das Ortho-Derivat licfert mit Benzopersiiure neben
dem Glykolbenzoat das Di-o-anisyl-keton. AuBerdem lie8 sich das 0.0’-Dimethoxy-
benzil iiber sein Dioxim isolieren. Das Metaisomere bildete wie niit autoxydierendem
Benzaldehyd nur élige Produkte, die das Dianisylketon enthielten: Das Di-p-anisyl-dthen
schlieBlich wurde auch von Benzopersiure zunt gréBten Teil in das Di-p-anisyl-keton ver-
wandelt. '

Die Gesamtheit der bisher gemachten Beobachtungen liBt daher keine Ent-
scheidung zu, ob die Benzopersiiure oder die als Kettenglieder auftretenden
Gebilde I und III in dem Autoxydationsgemisch fiir die anfallenden Umwand-
lungsprodukte der Inhibitoren verantwortlich zu machen sind. Damit bleibt
die Frage noch offen, ob die untersuchten Diaryl-dthylene die Autoxydation
des Aldehyds chemisch oder physikalisch hemmen.

8) Vergl. das analoge Peroxyd: G. Wittig und O. v. Lupin, B. 61, 1630 [1928).
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Die letztgenannte Moglichkeit trifft sicher bei demt abschlieBend untersuchten 1.1-
Diphenyl-vinylbroniid und 1.1-Diphenyl-nitroi#ithen zu, da beide Verbindungen
trotz ihrer besonders ausgeprigten inhibierenden Eigenschaften zum griBeren Prozent-
satz unverindert aus ihren Aldehydlésungen, die 1—2 Jahre deor Lufteinwirkung aus-
gesetzt waren, zuriickzugewinnen waren.

Die Inhibitoreffekte der asymm. Diaryl-athylenc wurden in der Weise vergleichend
bestininit, daB man die Geschwindigkoit der Sauerstoffaufnahme des Benzaldehyds allein
und in Gegenwart der Frenidstoffe messend verfolgte. Man arbeitcte mit der von G. Wit-
tig und G. Pieper®) ausfiihrlich beschricbenen Apparatur in einem clektrisch beleuch-
teten thermokonstanten Raum bei 20°. In jeweils 15 cem Benzaldchyd wurden 0.001 Mol
des Inhibitors gelést, und in geeigneten Zeitabstinden wurde das stets unter einem Druck
von 760 Tore gehaltone Volumen Saucrstoff abgelesen. Die aufgenomumenen Kurven sind
in der Abbild. 1 wiedergegehen.
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Abbild. 1. Sauastoffaufnahme vén Benzaldehyd und von Benzaldehyd in Gegenwart
von Inhibitoren.

0 15 ccnt Benzaldehyd allein, 1 = 0 + 0.001 Mol 1.1-Diphenyl-athen.

2 "0 + 0.001 Mol 1.1-Diphenyl-propen. 3 = 0 + 0.001 Mol 1.1-Dj-0-anisyl-ithen.

£ 0+ 0.001 Mol 1.1.Di-m-anisyl-athen. 5a= 0 + 0.001 Mol 1.1.Di-p-anisyl-dthen.
5h= 0+ 0.002 Mol 1.1.Di-p-anisyl-ithen. 6 = 0+ 0.001 Mol 1.1-Diphenyl-vinylbromid.
7 -= 0+ 0.001 Mol 1.1.Diphenyl-nitrodthen.

Aus den die Sauerstoffaufnahme wiedergebenden Kurvenscharen folgt, da8
alle Diaryl-iithylene die Autoxydation mehr oder weniger stark hemmen. Ord-
net man die untersuchten Verbindungen mit abnehmendem Inhibierungsver-
mogen, so entsteht die folgende Reihe: Diphenyl-propen > Diphenyl-dthen >

T9) A. 546, 164 (1941].
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Diphenyl-nitro-dthen > Di-p-anisyl-dthen > Diphenyl-vinylbromid > Di-m-
anisyl-dthen > Di-o-anisyl-dthen.

Wiihrend die ersten drei Glieder der Reihe recht gute Inhibitoren sind,
zeigen die isomeren Dianisyl-dthylene schwichere Effekte. Das ist insofern
unerwartet, als die Einfithrung von Methoxygruppen entsprechend dem be-
kannten inhibierenden Verhalten des Hydrochinondimethyldthers die hem-
mende Wirkung verstiarken sollte. DaB die Athylengruppe fiir den Effekt ver-
antwortlich zu machen ist, folgt daraus, da8 die den Dianisyl-dthenen entspre-
chenden Ketone, das Di-m- und Di-p-anisyl-keton, praktisch keine ver-
zégernden Eigenschaften haben; ihre Kurven der Sauerstoffaufnahme decken
sich fast ganz und weichen von der Kurve des reinen Benzaldehyds nur gering-
fiigig ab.

Speziell beim Di-p-anisyl-dthen wurde noch die Sauerstoffaufnahme
bei Anwesenheit der doppelten Inhibitormenge (Kurve 5b) gemessen. Die da-
bei erhaltene Kurve weist den gleichen eigentiimlichen Verlauf auf wie die
aus dem Ansatz mit der normalen Inhibitormenge hervorgegangene (5a). In
beiden Fillen zeigen die Kurven, nachdem Sauerstoff lange mit konstanter
Geschwindigkeit aufgenommen war, einen deutlichen Knick, und zwar fiir
0.002 Mol nach ungefihr der doppelten Zeit (46 Stdn.) wie fiir 0.001 Mol
(25 Stdn.). Da im Wendepunkt der Kurve 5b doppelt soviel Sauerstoff ver-
braucht ist als im Wendepunkt der Kurve 5a, liegt es nahe, diese Erschei-
nung auf das Inhibitorverhiltnis 2 : 1 zuriickzufithren. Das Auftreten der bei-
den Knickpunkte ist so zu deuten, daB in diesen Punkten das Athylen véllig
zum Keton oxydiert ist, das nun keine verzogernde Wirkung mehr auslost,
wie es der weitere Verlauf der Kurven erkennen laB8t. Damit in Ubereinstim-
mung steht der bereits oben erwihnte Befund, daBl das Di-p-anisyl-dthen in
autoxydierendem Benzaldehyd nahezu ausschlieBlich in das Di-p-anisyl-keton
iibergeht. Auf Grund der Tatsache, daB die Inhibierung mit der Oxydation
des Inhibitors konform verlduft, und daB mit 0.001 Mol Inhibitor 0.002 Mol
Sauerstoff, bzw. mit 0.002 Mol Inhibitor 0.004 Mol Sauerstoff verbraucht
werden, liBt sich der ganze ProzeB durch das folgende Schema wiedergeben:

H (FcHKOCHs H
CeH,-C - - 0=0 - '([7=CH, * - 0=0 " -C-CgH;
(0] CH,  OCH, (]

— 2CH,*COOH + (CgH,- OCH,),C0 + CH,0.

Danach wiirde eine chemiseh bedingte Oxydationshemmung vorliegen,
die so zustande kommt, daB sich das Dianisyl-ithylen in die Reaktionskette
eingliedert und durch die Moladdukte (I) unter hilftiger Teilung der Sauer-
stoffmolekiile zu Dianisylketon und Formaldehyd (neben Benzoesiure) auf-
gespalten wird®). Die hier skizzierte Umsetzung ist mit einer Mischpolymeri-

10) Vergl. den von H. Staudinger, B. 58, 1075 [1925] beobachteten Zerfall von Di-
phenyl-athylen-peroxyd in Benzophenon und Formaldehyd.
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sation zu vergleichen; nur wird hier die Reaktionskette nicht zu einem Makro-
molekiil ,.eingefroren”, sondern sie zerfillt unter Sprengung der O--O-Bin-
dungen in die Oxydationsprodukte des Benzaldehyds und Inhibitors.

Fiir eine auf gekoppelte Reaktionen zuriickzufiihrende, also chemische Inhi-
bierung der Aldehydoxydation sprechen fernerhin die abschlieBenden Ver-
suche. Wenn die drei isomeren Dianisyl-ithylene nur physikalisch wirkten,
also dadurch, daB sie die kettentrugenden Energiespitzen abtragen, und wenn
fiir ihre Zerstorung im autoxydierenden Aldehyd nur die nicht kettenbildende
Benzopersiiure vecantwortlich zu machen wiire, dann sollte bei der Umset-
zung der Inhibitoren mit Benzopersiiure das Orthoisomere am raschesten
oxydiert werden, weniger schnell dus Metaisomere und am langsamsten die
Paraverbindung. Die Abbild. 1 zeigt nimlich, daB in Gegenwart des Di-o-
anisyl-iithylens beveits nach 4 Stunden keine Inhibierung mehr erfolgt, und
duB die Ansiitze mit dem Meta- und Paraisomeren erst nach 8 bzw. nach 26
Stunden den Sauerstoff mit der Geschwindigkeit aufnehmen, mit der ihn reiner
Benzaldehyd absorbiert.

Messungen von H. Meerwein'?) wurden z. Tl. wiederholt, z. Tl. durch
eizene Versuche ergiinzt und zu den Kurven in der Abbild. 2 znsammengestellt.
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Abbild. 2. Oxydation der Inhibitoren mit Benzopersaure.

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

1) Journ. prakt. Chem. [2] 113, 9 [1926].
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ITm Diagramm ist das dadurch zum Ausdruck gebracht, daB man die Umsetzung
als 100-proz. bezeichnete, wihrend man bei den Dianisyl-ithylenen, die mehr
als ein Atom Sauerstoff verbrauchen, erst die Aufnahme von zwei Atomen
Sauerstoff als eine zu 100%, verlaufende Reaktion ansprach. Das Di-p-ani-
syl-iithen setzt sich mit zwei Sauerstoffatomen um. Es ist unwahrschein-
lich, daB sich dabei erst das Oxyd bildet, das dann in einer diesen Vorgang
iiberlagernden Reaktion weiter oxydiert wird, da sich das Oxyd nicht fassen
1aBt. Komplizierter liegen die Verhiiltnisse bei den beiden anderen Dianisyl-
ithylenen. Dzm Sauerstoffverbrauch von 78%, bein Di-o-anisyl-dthen und
68% beim Metaisomeren zufolge entstehen neben dem zugehorigen Keton das
Athylenoxyd bzw. dessen Umwandlungsprodukte wie das Benzoat des Di-
anisyl-ithylenglykols. SchlieBlich ist zu erwithnen, da8 das Diphenyl-vinyl-
bromid und Diphenyl-nitroithen von Benzopersiure in Chloroform nicht
angegriffen werden. Diese Widerstandsfahigkeit erinnert an das dhnliche Ver-
halten der beiden Verbindungen in autoxydierendem Benzaldehyd.

Bedeutungsvoll ist nun das Ergebnis, daB die drei Dianisyl-iithylene hin.
sichtlich ihrer Oxydationsgeschwindigkeit unter der Einwirkung von Benzoper-
siiure die folgende Reihe bilden:

Paraverbindung > Orthoverbindung > Metaverbindung.

Vergleicht man diese Reihe mit der der drei Dianisyl-ithylene auf S. 369,
so siecht man, daB beide villig verschieden sind. Das Diphenyl-propen steht
in seiner Angreifbarkeit durch Benzopersiure zwischen dem Di-p- und Di-o-
anisyl-ithen. Demgegeniiber ist seine Inhibitorwirkung sehr gut, wihrend die
flankierenden Dianisyl-iithylene die Aldehydoxydation relativ schwach ver-
z6gern. Ausder Gesamtheit der vergleichenden Betrachtungen folgt mit Wahr-
scheinlichkeit, daB nicht durch die Benzopersiiure bei der Autoxydation des
Benzaldehyds die Inhibitormolekiile zerstort werden, sondern durch die als
Kettenglieder fungierenden Zwischenstoffe I und IIT. In dem MaBe wie die
Inhibitorkonzentrationen sich vermindern, steigt die Autoxydationsgeschwin-
digkeit des Aldehyds an. Wiihrend hier also chemisch gekoppelte Vorginge
die Verzogerung bedingen, sind dort, wo der Inhibitor nicht verbraucht wird,
also beim Diphenyl-nitroidthen und Diphenyl-vinylbromid physikalisch zu deu-
tende Kettenabbriiche wahrscheinlich.

Beschreibung der Versuche.
A) Darstellung der Inhibitoren.

1.1-Diphenyl-dthen: Aus dem Diphenyl-methyl-carbinol erhalten durch kur-
zes Aufkochen der Losung in Eisessig unter Zugabe von einem Tropfen konz. Schwefel-
siure. Sdp.,, 133.5—134.5°, nach zweimaliger Vakuumdestillation unter Stickstoff.

1.1-Diphenyl-propen-(1): Eine Losung von Diphcnyl.athyl-carbinol in Eis-
eéssig wurde nach Zugabe einiger Tropfen konz. Salzsiurc kurz aufgekocht. Das nach
Waseerzugabe ausgeschiedene Diphenyl-propen wurde auf Ton getrocknet, dreimal im
Vakuum destilliert (Sdp.,, 146.56—147% und schlicBlich aus Alkohol umtkrystallisiert.
Schnmp. 49.5—50.5° 12),

12) Vergl. P. Schorigin, B. 41, 2720 [1908].
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1.1-Diphenyl-vinylbromid: Nach G. Wittig und R. Kethur'®) aus Diphenyl-
dthen und Brom in Eisessig. Nach mehrmaligemt Umkrystallisieren aus Methanol Schnip.
49.5—500.

1.1-Diphenyl-2-nitro-dthen: Aus Diphenyl-nitromethyl-carbinol) durch
Wasscerabspaltung ntittels Acetylchlorids. Schmp. nach wiederholtem Unikrystallisieren
aus Petrolither 88—88.59,

1.1-Di-o-anisyl-dthen: Aus dem Di-o-anisyl-methyl-carbinol durch Wasser-
abspaltung in Eigessig mit konz. Schwefelsiure's). Schnip. nach dreintaliger Umkrystalli-
sation aus Methanol 90.5-—92°.

L1.1-Di-m-anisyl-éthen: 1) m.m’- Dioxy-benzophenon [(verbesserte Vor-
schrift1®)): Kine Losung von 30 g m.m’-Diamino-benzophenon!?) in 300 cem konz.
Schwefelsiure wird bei 00 mit einer in der Wirme bereiteten und dann abgekiihlten
Losung von 30 g Natriumnitrit in 300 cem konz. Schwefelsiure versetzt. Unter Eis-
Kachsalz-Kiihlung und Rithren liBt man langsam 1.5 ! 89-proz. Phosphorsiure zutropfen
und cinen Tag im Kisschrank stehen. Dann trigt ntan 30 g Harnstoff ein, gieit vor-
sichtig in 5 [ heiBes Wasser, kocht einmal auf und saugt das abgeschiedene Diphenol ab.
Nach cinnialigem Umikrystallisieren aus Wasser ist es geniigend rein zur weiteren Ver-
arbeitung. Schmp. 164—166.5%, Ausb. 18 g.

2y m.m’-Nimethoxy-benzophenon: Aus m.m’-Dioxy-benzophenon durch
Methylierung mit Dimethylsulfat und Alkali'®). Sdp.,, 215.5—217.5°.

(1);H,04 (242.2) Ber. ¢ 74.35 H5.83  Gef. C 74.26 H 5.91.

3) Di-m-anisyl-niethyl.carbinol®): Zu einer Lésung von 2.4 g m.m'-Di-
methoxy-benzophenon (0.01 Mol) in 10 cem absol. Ather gab man unter Stickstoff
undl Eiskiiblung langsam 13 cocm einer dther. Losung von Methyllithium, von der 104 cer
0.1 Mal enthielten. Nach einer halben Stundec zersetzte man die Mischung miit Wasser,
trocknete die dther. Schicht mit Natriumsulfat und verjagte den Ather. Das erhaltene
Carbinal wurde im Hochvak. destilliert; Sdp., , 162-—164°. Nach dem Reinigen aus
voerd. Methanol und Cyelohexan schmolz cs bei 47.5—49.50.

CyuH Q4 (258.7) Ber. C74.39 H7.03  Gef. (1 74.39 H 7.16.

p-Nitro-henzoat des Dianisyl-methyl-carbinols: Eine aus 0.005 Mol Di-
miethoxybenzophenon und 0.005 Mol Methyllithiun hergestellte Suspension des Lithium-
atkoholates des Carbinols wurde niit einer dther. Losung von 0.005 Mol (0.9 g) p-Nitro-
benzoylehlorid versetzt. Nach Zugabe von Wasser wurde das ausgefallene Nitrobenzoat
aus Methanol unikrystallisicrt. Schmp. 117—118°,

Cy3H,,06N (407.2) Ber. N 3.44  Gef. N 3.40.

Einige Grade oberhalb des Schnielzpunktes schied sich wieder p-Nitro-benzoesdure
aus. Nach dem Extrahicren mit Natriunmhydrogencarbonatlosung und Unikrystallisieren
aus Wasser sclimolz sic hei 239—240°, '

4y t.1-Di-m-anisyl-dthen: Durch zweimaliges Destillicren des Dianisyl-methyl-
carbinols unter Stickstoff bei 10 Torr erluilt man das bei 190° siedende Athylen in nahezu
quantitativer Ausbeute.

(',eH 60, (240.2) Ber. C79.97 H6.72  Gef. (079.96 H 6.83.

1.1-Di-p-anisyl-dthen: Aus Di-p-anisyl-keton und Methylmagnesiumjodid
nach . Pfeiffer und R. Wizinger®), Schmp. nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Athanol 143—144°,

15) 3. 69, 2085 [1936].

1) R. Anschiitz u. E. Romig, A. 288, 333 [1886].

15) K. Bergmann und A, Bondi, B. 64, 1473 [1931].

15) Nach der Methode von J. Schoutissen, Journ. Amer. chem. Soc. 35 4532 [1933].

17y A, v. Baeyer, A. 354, 193 [1907].

%) M. Valette, Bull. Soc. chim. France [4] 47, 294 [1930].

) Vergl. G. H. Coleman, W, H. Holst und R.D. Maxwell, Journ. Amer. chem.
Soc. 38, 2311 [1936). 20) A, 461, 144 [1928].
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B) Darstellung der Vergleichspriaparate.

Cyclisches Benzaldehydacetal des 1.1-Diphenyl-&than-diols-(1.2): Zu
einer Mischung von 5 g 1.1-Diphenyl-dthan-diol-(1.2) vom Schmp. 123—123.5¢
und 10 ccm frisch dest. Benzaldehyd fiigte man 0.6 cem Benzaldehyd, der 28 mg Chlor-
wasserstoff enthielt. Das Glykol léste sich innerhalb eines Tages unter Wasserabspaltung.
Die Losung lieB man unter Zugabe von 5 g gegliihtem Natriumsulfat weitere 24 Stdn.
stehen. Dann wurde sie in iiberschiiss. Natriunicarbonatlésung gegossen und mit Wasser-
dampf der gesamte Benzaldehyd abgeblasen. Der in Ather aufgenomniene Riickstand
lieferte nach dem Trocknen &Giber Calciumchlorid bei der fraktionjerten Destillation im
Hochvak. 6.4 g cyclisches Acetal als hochviscoses Ol vom Sdp.y,, 160—1620,

Cy 1 H,50, (302.2) Ber. C 83.42 H 6.00 Gef. C.83.23 H 6.07.

Zerewitinoff-Probe negativ. Nach dem Lésen in konz. Schwefelsiure und Verdiin-
nen ntit Wasser Geruch nach Benzaldehyd.

Der gleiche Ansatz mit Diphenyl-dthenglykol und Benzaldehyd liefert bei hoherer
Chlorwasserstoff-Konzentration durch Pinakolin-Umlagerung als Hauptprodukt Di-
phenylacetaldehyd.

Cyclisches Benzaldehydacetal des 1.1-Diphenyl-propan-diols-(1.2): Zu
einer Mischung von 2.3 g 1.1-Diphenyl-propan-diol-(1.2) vom Schmp. 96.5-97°
und 2 ccm Benzaldehyd gab man 1 cem mit Chlorwasserstoff gesittigten Benzaldehyd.
Das Glykol ging sofort unter Wasserabscheidung in Lisung. Nach léngerem Stehenlassen
schiittelte man die dther. Lésung mit Natriumcarbonat-, dann mit Natriumhydrogensulfit-
lésung und trocknete iiber Natriumsulfat. Das zihfliissige Acetal siedet bei 156—1589
0.001 Torr. Ausb. 2.3 g. Zerewitinoff-Probe negativ.

C3yaH g0y (316.2) Ber. C83.49 H 6.37 Gef. C83.77 H 6.45.

Benzoesiureester des 1.1-Diphenyl-propan-diols-(1.2): Man erhitzte ein
Gemisch von 2.1 g 1.1-Diphenyl-propen-oxyd (0.01 Mol) vom Sdp.,, 150—1563° und
1.3gBenzoesiure (0.011 Mol) im Olbad eine Stde. auf 120°, zum SchluB auf 180° und
lieB dann erkalten. Nach dem Durchschiitteln der dther. Losung mit Natriumcarbonat.
16sung und Trocknen fiber Natriumsulfat gewann man 1.5 g Rohprodukt, das aus Alkohol
1.35 g des Benzoats vom Schmip, 189—189.5° lieferte.

1.1-Di-o-anisyl-athandiol: Man stellte aus 33 g o-Brom-anisol (0.175 Mol)
vom Sdp., 88—92° und 4.2 g Magnesiumspénen in 120 ccr absol. Ather eine Grignard-
Losung her, die nach Beendigung der Hauptreaktion noch eine halbe Stunde auf dem
‘Wasserbad erwiirmt wurde. Dann gab man unter Elskuhlung und Schiitteln 5.2 g Gly-
kolsdureithylester (0.05 Mol) vom Sdp.,, 52—53° in 10 ccm Ather hinzu und hielt
die Mischung noch 1 Stde. im Sieden. Nach dem Zersotzen niit Eis und verd. Salzsiure
wurde das abgeschiedene Glykol abgesaugt und mit Ather gewaschen; Ausb. 2.1 g vom
Schmp. 120—120.5°. Nach dem Aufbereiten der ather. Losung und dem Umikrystalli-
sieren des Glykols aus Cyclohexan erhielt man insgesamt 4.4 g Reinprodukt vom Schnip,
120.6—121°.

C1eH150, (274.3) Ber. C70.056 H 6.62  Gef. C 70.04 H 6.49.

Benzaldehydacetal des 1.1-Di-o-anisyl-athandiols: Eine Mischung von
2.7 g Di-o-anisyl-glykol, 2 ccm Benzaldehyd und 1 cem mit Chlorwasserstoff gesit-
tigtem Aldehyd lieferte nach mehrtigigem Stehen und nach der oben beschriebenen Auf-
- bereitung 2.2 g Rohacetal, das nach dem Umkrystallisieren aus Cyclohexan bei 119 bis
120.5° schmiolz. Der Misch-Schntelzpunkt mit dem Di-o-anisyl-glykol zeigte eine Er-
niedrigung von 15°.
CoH,,0, (362.4) Ber. C76.20 H6.12  Gef. C76.18 H 6.23.

1.1-Di-o-anisyl-dthenoxyd:Darstellung iiber 1.1-Di-o-anisyl-athylen-chlor-
hydrin mit Natriumalkoholat?!). Die Verbindung 1a8t sich nur aus antmoniakhaltigem

%) Vergl. W. GaubB, Dissertat. Tiibingen, 1945, S. 78—81.
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Alkohol umkrystallisieren, da sie sonst in den IDi-o-anisyl-acetaldehyd unigewandelt
wird. Schmp. 158—159°.
C6H,40; (256.3) Ber. C74.97 H 6.30 Gef. C 74.83 H 6.38.
1.1-Di-p-anisyl-dthandiol: Eine aus 131 g p-Brom-anisol (0.7 Mol) vom
Sdp.;4 95969 und 16.8 g Magnesiumspénen in 400 ceni absol. Ather bereitete Grignard-
Lissung hielt man noch % Stde. auf dem Wasserbad im Sieden und lief dann unter Eis-
kithlung und Umschiitteln eine Losung von 20.8 g Glykolsdureidthylester (0.2 Mol)
in 50 cem Ather zutropfen. Nach 1-stdg. Kochen zersetzte man mit Eis und Ammonium-
chloridlésung, vertrieb das Anisol mit Wasserdanipf und krystallisierte den Riickstand
aus Cyclohexan um. Ausb. 11.1 g; Schmp. 108° nuch vorherigem Erweichen. Halo-
chromie in Lom. Schwefelsiiure kirschrot.
(';eH 50, (274.3) Ber. (:70.05 H 6.62 Gef. C 70.13 H 6.64.
V(‘Nut]](‘ zur Darstellung des cyeclischen Benzaldehydacctals scheiterten, da das
(lykol in (igw. von Chlorwasserstoff neben wenig Di-p-anisyl-keton vom gchmp 145
his 146* (Mischprobe) den Di-p-anisyl-acetaldehyd vom Schmp. 102.5--103.5°
lieferte.

C) Autoxydationsansitze.
1. Qualitative Untersuchung der Reaktionsprodukte.

t.1-Diphenyl-dthen in Benzaldehyd: Eine Losung von 15 g Diphenyl-ithen
(0.08 Mol) in 100 cemi Benzaldehyd ,Mervck® (1 Mol) licB man in einem mit ¢inem Uhr-
plas hedeckten Becherglas 8 Monate an der Luft stehen. Die Menge der nach dicser Zeit
ausgefallenen Benzoesidure betrug volunmienmiiBig etwa ein Viertel des gelben Autoxy-
dationsgemisches.

Zur Entfernung des noch vorhandenen Benzaldehyds destillierte man das Gemisch
mit Wasserdampf, bis feste Benzocsiure iiberging, nushm den Rickstand in Ather auf,
entfernte die nocli verbliebene Benzoesiiure mit Natriumcarbonatldsung und trocknete
mit Natriumsulfat. Nach dem Verjagen des Athers crhielt man als Riickstand 19.1 g
gelbbraunes, dickfliissiges Ol, das nach Zusatz von Methanol iiber Nacht im Eisschrank
Krystalle von 1.1-Diphenyl-dthandiol-monobenzoat ausschied. Auf Ton getrock-
net: 1.7 g vom Schmip. 149—155%; aus Cyclohexan Schmp. 156—156.50 22).

€, H,,0, (318.4) Ber. ¢79.24 H 571  Gef. C79.48 H 5.75.

Zum Konstitutionsbeweis wurden 0.1 g in einer Losung von 1 g Kaliumhydroxyd in
10 cem Methanol 1 Stde. gekocht und neben Benzocsdure (Misch-Schmp.) 0.04 g 1.1-
Diphenyl.athandiol vom Schmp. 123—123.5° gewonnen (Mischprobe mit Vergleichs.
priparat).

Das Filtrat vom rohen Monobenzoat wurde cingedanmipft und fraktioniert. 1. Fraktion:
3.1 g vom Sdp.p; 70—140° 2. Fraktion: 1.8 g vom Sdp.,; 140—185% 3. Fraktion:
10.4 g vom Sdp.,.; 185—2010, Riickstand: 1.4 g braunes Harz, das nicht untersucht wurde.

1. Fraktion: Man loste dus O1 in Ather, nahm mit Natriumcarbonatlosung die Benzoe-
siure (0.2 g) heraus und erhielt nach dem Vertreiben des Athers 2.9 g eines gelben Oles,
das beim Impfen mit Benzophenon vollstindig orstarrte. Schmp. nach Abpressen auf
Ton 48—49° (Misch-Schmp.).

2. Fraktion: Enthielt neben wenig Benzoesiiure etwa 1 g Benzophenon, das durch
Unisetzung mit Phenylmagnesiunibrontid in Tritanol charakterisiert wurde.

3. Fraktion: Das gelbe, zihfliissige 81 schied nach einigen Tagen Krystalle aus. Zur
Vervollstindigung der Abscheidung vermischte man es mit dem doppelten Volumien
(‘yelohexan und lieB iiber Nacht im Eisschrank stehen. Es wurde 1.0 g Diphenyl-
athandiol-monobenzoat erhalten, das nach dem Umkrystallisieren bei 156.6—157°
schiolz. Aus den Mutterlaugen schiedert sich 0.4 g Diphenyl-dthandiol aus; Schnip.

122.5—123.5 (Mischprobe mit Vergleichspriiparat).

-*) Verg._,l K. Bodendorf, Dissertat. Konigsberg [1928].
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Man verdiinnte die Mutterlaugen mit Ather, schiittelte sie zur Entfernung des bei der
Destillation entstandenen Benzaldehyds und Diphenylacetaldehyds mit Natriumhydrogen-
sulfitlauge und schlieBlich mit Natriumcarbonatlosung durch. Nach dem Trocknen und
Verjagen des Losungsmittels digerierte nian das Ol (7.0 g) mit Petrolither, der alles bis
auf 0.05 g einer krystallinen Substanz loste. Nach mehrmaligem Unikrystallisieren aus
Alkohol schniolzen die weiBen Nadeln bei 179—179.5°. Auf ihre Konstitutionsaufklirung
niuflte wegen Substanzmangels verzichtet werden.

Der Petroliither-Riickstand lieferte nach der fraktionierten Destillation imi Hochvak.
5 g cyclisches Benzaldehydacetal des 1.1-Diphenyl-ithandiols vom Sdp.yq, 167
bis 169°. Das hochviscose O1 wird wie das Vergleichspriparat um 100° leicht beweglich.

CpiH 0, (302.4) Ber. € 8342 H6.00 Gef. C82.99 H 6.02.

Beint Lisen in konz. Schwefelsiiure und Verdiinnen mit Wasser wird Benzaldechyd
in Freiheit gesetzt.

Es wurden also aus 15g 1.1-Diphenyl-dthen gewonnen: 0.4 g Diphenyl-dthan-
diol, 2.7 g seines Monobenzoates, 5 g seines Benzaldehydacetals und 3.9 g
Benzophenon.

1.1-Diphenyl-propen-(1) in Benzaldehyd: Eine aus 10 g Diphenyl-propen
(0.05 Mol) und 50 ccm Benzaldehyd ,Merck® (0.5 Mol) hestehende Mischung war
beim Stehen an der Luft nach 20 Monaten nahezu vollstiindig erstarrt. Zur Entfernung
des noch vorhandenen Benzaldehyds wurde sie mit Wasserdampf behandelt, bis feste
Benzoesiiure iiberging. Aus dem in Ather aufgenomimenen Riickstand loste man miit
Natriumhydrogencarbonat die Benzoesiure heraus, trocknete und verjagte den Ather.
Riickstand 15.8 g. Daraus gewann man nach der beimt Diphenyl-ithen beschriebenen
Aufbereitung iiber fraktionierte Krystallisationen und Destillationen®) 3.4 g 1.1-.
Diphenyl-propandiol-monobenzoat, 0.2 g Benzoat des Methyl-benzoyl-car-
binols, 25 g Benzaldehydacetal des Diphenyl-propandiols und
2 g Benzophenon. :

Zur Konstitution des 1.1-Diphenyl-propandiol-benzoates: Die zur Analyse
5 mal aus Methanol untkrystallisierte Verbindung schmolz bei 190—191°.

Cy3H 00, (332.4) Ber. C79.47 H6.07 Gef. C79.13 H 6.12 Mol.-Gew. 323 (Rast).

Verseifung mit methanol. Kaliumhydroxyd lieferte neben Benzoesiure das Diphe -
nyl.propandiol (Misch-Schmp.). Das Monobenzoat gab mit dem aus Diphenyl-propen-
oxyd und Benzoesiure hergestellten Priparat (S. 373) keine Schmelzpunktserniedrigung.

Zur Konstitutionsermittlung des Methyl-benzoyl-carbinol-benzoates: Dieser
Ester fiel aus der Cyclohexanlésung der 3. bei der Hochivakuumdestillation gewonnenen
Fraktion in feinen weiBen Nidelchen aus. Schnip. nach mehrnaligemi Umlésen aus Cyclo-
hexan 109—109.5° Die Mischprobe mit dem Vergleichspriiparat ) zeigte keine Sclimetz-
punktscrniedrigung.

C,6H,,0, (254.3) Ber. C75.56 H5.55 Gef. (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-
hexanlésung unterwarf man nach dem Verjagen des Lisungsniittels einer zweimaligen
Hochvakuumdestillation. Das z&hfliissige Ol siedete bei 170—1719/0.01 Torr.

CyeHypO, (316.4) Ber. € 83.49 H 6.37 Gef. C 83.19 H 6.54 Mol.-Gew. 283 (Rast).

Eine Probe des Acetals wurde in einem Destillierkolbchen in wenig konz. Schwefel-
siure gelost, die schmutzig braunrote Losung mit Wasser versetzt und solange destilliert,
bis das Destillat nicht mnehr nach Benzaldehyd roch. Zumi Destillat fiigte man einige
Tropfen Phenylhydrazin und Eisessig, wobei das Benzaldehyd-phenylhydrazon
ausfiel. Schmip. aus Alkohol 152—154° (Mischprobe). Der nicht erstarrte Destillations-
riickstand wurde im EinschluBrohr 5 Stdn. in 25-proz. Schwefelsiure auf 150° erhitzt.
Auf diese Weise wurde die Pinakolinumlagerung des Diphenyl-propandiols zum

*3) Niheres s. W. GauB, Dissertat. Tiibingen, 1945, S. 38—43.
#) K. v. Auwers u. Mitarbb. A. 526, 169 [1936].
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Diphenyl-aceton 2u Ende gefiihrt. Das aus stark gekiihltem Alkohol umgelsste Keton
schmolz bei 55—58 und gab mit dem vergleichsweise hergestellten Praparat vom Schmp.
60.5—61.5° keine Schmelzpunktserniedrigung.

1.1-Diphenyl-propenoxyd in Benzaldehyd: 1) Eine Mischung von § g Di-
phenyl-propenoxyd und 25 cem Benzaldehyd ,,Merck" lieB man in einem mit Uhr-
glas bedeckten Bechergias 9 Monate an der Luft stehen. Nach dieser Zeit war der Aldehyd
fast vollstiindig in Benzoeséiure iibergegangen. Das Autoxydationsgemisch wurde in Ather
aufgenommen, mit Natriumcarbonat-Losung wiederholt durchgeschiittelt und mit Na-
triumsulfat getrocknet. Nach dem Einengen und Abkiihlen schieden sich 1.5 g Benzoat
des Diphenyl-propandiols ab, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 188
bis 189.5? schmolz (Mischprobe). :

Aus dem vom Ather befrciten Riickstand trieb man mit Wasserdampf 6lige Bestand-
teile (Benzaldehyd) ab und destillierte ihn bei 0.001 Torr. 1. Fraktion: 0.5 g vom Sdp.q.q¢¢
108—165°, 2. Fraktion: 4.2 g vom Sdp.,.49, 165—1860.

In der ersten Fraktion lieB sich Benzophenon mittcls Phenyllithiums iiber das Tri-
tanol nachweisen. Die zweite Fraktion lieferte nach nochmaliger Destillation im Hoch-
vakuum das eyclische Benzaldehydacetal des Diphenyl-propandiols vom Sdp., 4,
152—154°. Ausb. 4 g.

(',,H,00, (316.4) Ber. C83.49, H6.37 Gef. C83.30 H 6.34.

I} Aus5¢ 1.1-Diphenyl-propenoxyd, 25 cemt Benzaldehyd und 2 g Benzoesiure
gewann man nach achtmonatigem Stehen unter Sauerstoffausschluff 2.1 g Benzoat
des Diphenyl-propandiols, 2.2 g Benzaldehydacetal des Diphenyl-propan-
diols und 0.4 g Dipbenyl-acecton,

1.1-Diphenyl-vinylbromid inBenzaldehyd: Eine Ldsungvon20gDiphenyl-
vinylbromid (0.08 Mol) in 200 ccm Benzaldehyd (2 Mol) lie8 man 20 Monate an der
Tuft stchen. Nach dieser Zeit war noch keine Benzoesiure ausgefallen. 100 g der Iosung
wurden dureh Vakuumdestillation vom Bonzaldehyd befreit (Sdp.,, 60—629). Zur Ent-
fernung der Benzoesiure wurde der Riickstand in Ather mit Natriumcarbonatldsung
durchgeschiittelt. Nach dem Verjagen des Tisungsmittels wurde der Riickstand (10.3 g)
niit einem Krystiillchen der Ausgangsverbindung fast vollstindig zum Erstarrcn gebracht.
Beim Verreiben niit Methanol wurden 6.1 g Diphenyl-vinylbromid vom Schmp. 48.5
bis 49.5° zuriickerhalten. Aus dem Filtrat fiel 0.1 g einer flockigen Verbindung aus, dic¢
nach demt Unikrystallisieren aus Alkohol bei 213—214° schmolz. Sie enthielt weder Ha-
logen noch aktiven Wasserstoff und gab mit konz. Schwefelsiure keine Halochrontie.

4.71 mg Sbst.: 14.30 mg CO,, 2.36 mg H,0. Gef. (©82.80, H 5.60.
2.4 nig Sbst. in 26.5 mg Campher: A = 9.5°%. Gef. Mol.-Gew. 382.

Daraus folgt cine Summenformel von C,gnH,, ,,0; fiir die Verbindung, deren
Konstitution wegen Substanzmangels nicht aufgeklirt werden konnte.

1.1.Diphenyl-2.nitro-ithenin Benzaldehyd: Einc Losung von 10 g Diphenyl-
nitro-ithen (0.044 Mol) in 100 cem Benzaldehyd ,,Merck* (1 Mol) lieB man 15 Monate
an der Luft stehen. Nach dieser Zeit war volumenniiBig etwa ein Drittel der Fliissigkeit
erstarrt. Nach der Entfernung des Aldehyds mit Wasserdanipf und dem Extrahiercn der
#ther. Losung mit Natriumcarbonatlésung verblieben 10 g ciner rotbraunen Krystalimasse
vom Schmp. um 72° Durch Behandeln mit Petrolither lieflen sich 5.8 g Diphenyl-
nitro-ithen vom Schmp. 88° wiedergewinnen. Im Riickstand lieB sich Benzo-
phenon nachweisen, das mittels Phenylmagnesiumbromids in Tritanol verwandelt war.

1.1.Di-o-anisyl-athen in Benzaldehyd: Eine Mischung von 5 g Di-o-anisyl-
athen (0.02 Mol) und 50 ccm Benzaldehyd ,,Merck® (0.5 Mol) hatte sich nach fast drei
Jahren in ecine dunkelbraune, krystalline Masse verwandelt. Ihre ither. Ldsung wurde
mit Natriumhydrogensulfitlauge und Natriumecarbonatlésung durchgeschiittelt nnd das
nicht geldsto Ol (6.6 g) in wenig gekiihltem Methanol stehen gelassen. Es schieden sich
1.9 g Boenzoat des Di-o-anisyl-iithandiols aus, das nach dem Umkrystallisicren aus
Methanal hei 151.5—152° schmolz.

(',3H,,0; (378.4) Ber. " 72,98 H35.86 Gef. (' 73.07 H 6.00.
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Eine Probe davon lieferte beim Verseifen mit methanol. Kaliumhydroxyd neben Ben-
zoesiiure das Di-o-anisyl-dthandiol, das nach dem Umkrystallisieren aus Cyclohexan
bei 121—121.5° schmolz. Die Mischprobe mit dem Vergleichspriparat (S. 373) zeigte keine
Schmelzpunktserniedrigung.

Da sich aus der Mutterlauge voni Monobenzoat keine festen Bestandteile mehr heraus-
arbeiten lielen, wurde sie mit 3.5 g Hydroxylaminhydrochlorid und 7 g Kaliumhydroxyd
10 Stdn. gekocht und dann ausgeithert. Die wiBr. Schicht schied nach dem Ansiuern
1.6g 0.0’-Dimethoxy-benzophenon-.oxim aus, das nach dent Unilésen aus Alkohol
bei 195.5—196° schmolz und den Schmelzpunkt eines Vergloichspriparates nicht ernie-
drigte.

1.1.Di-p-anisyl- &then in Benzaldehyd Eine Mischung von 5 g Di-p-anisyl-
dthen (0.02 Mol) und 100 ccm Benzaldehyd ,,Merck* (1 Mol) wurde an der Luft 1 Jahr
sich selbst tiberlassen. Nach dieser Zeit war der Aldehyd fast véllig in braungelb gefirbte
Benzoesiure verwandelt. Nach der Wasserdampfdestillation wurde die éther. Lsung mit
Natriumcarbonatlosung geschiittelt und das Lisungsmittel verjagt. Beimt Aufnehmen
des Riickstandes in heilem Alkohol blieben etwa 0.2 g eines hellgrauen Pulvers ungelsst,
von dem abgesaugt wurde. Die Mutterlauge schied beim Einengen 2.8 g p.p’-Dime-
thoxy-benzophenon ab, das nach demi Unmkrystallisieren aus Alkohol bei 145.5-—146°
schmolz (Mischprobe).

Das hellgraue Pulver wurde durch Umfillen aus Essigester+Petrolither gereinigt. Farb-
lose Krystilichen, die bei 206—207° unter Gasentwicklung und Braunfirbung schmelzen.
Das Zersetzungsprodukt im Réhrchen schmiilzt dann bei 134—136°.

C3gH 30, (512.6) Ber. C74.97 H 6.30 Gef. C 74.74 H 6.25 Mol.-Gew. 485 (Rast).

Das Peroxyd (vergl. VIIL, S. 367) 16st sich in konz. Schwefelsiure mit tief ziegelroter
Halochromie, die nach einiger Zeit in Weinrot éibergeht. Um die Konstitution des Zer-
setzungsproduktes zu ermitteln, wurde das Peroxyd 5 Min. auf 210° erhitzt und die erhal-
tene Verbindung aus Methanol umkrystallisiert: Schmp. 143—144°%; mit p.p’-Dine-
thoxy-benzophenon keine Schmelzpunktserniedrigung.

II. Zur Messung der Sauerstoffabsorption.

Die Sauerstoffaufnahme durch Benzaldehyd allein und in Gegenwart der Inhibitoren
wurde niittels der von Wittig und Pieper?5) boschricbenen Apparatur und Methodik
messend verfolgt. Es kamen jeweilig 15 cem reiner Benzaldehyd ,,Schering® (in Am-
pullen) zur Untersuchung. Die Sauerstoffabsorption wihrend einer Vorperiode von 3 Min.
wurde vernachlissigt?®).

D) Oxydationen mit Benzopersiure.
I. Kinetische Messungen.

Die fiir die Umsetzungen mit den asymm. Diaryl-ithylenen verwandte Benzoper-
sdure in Chloroformlésung wurde nach der Vorschrift der ,,Org. Syntheses*??) her-
_gestellt. Man arbeitete stets bei 0°. Den Selbstzerfall der Benzopersiure-Losungen konnte
man vernachldssigen, da er innerhalb der gemessenen Unsetzungszeiten praktisch gleich
null war.

0.005 Mol der ungesittigten Verbindung wurden mit einer 0.01 Mol Benzopersiure
enthaltenden Chloroformldsung in einem MeBkolben auf 100 cem gelést. Nur im Falle
des Diphenyl-propens verwandte man 0.01 Mol, da dieses zu seiner Oxydation nur 1 Atom
Sauerstoff bendtigt, wihrend die Gibrigen Athylen-Derivate 114 bis 2 Sauerstoffatom-Aqui-

) A. 546, 164 [1941).

28) Die ausfithrlichen MeBdaten der Sauerstoffaufnahme, die den in der Abbild. 1 ge-
brachten Kurven zugrunde liegen, findet man in der Dissertation von W. Gau B, Tiibingen
1945, S. 57—60. 27) Coll. Vol. T, 422,
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valente verbrauchen. Man liel die Lésungen verschlossen in Eis stehen, entnahm von Zeit
zu Zeit 5 cent und lieB diese in eine angesiuerte Kaliumjodidlosung flieBen. Nach 10
Min. kriftigen Schiittelns titrierte man das ausgeschiedene Jod mit 0.1 » Thiosulfat?8).

11. Qualitative Untersuchung der Reaktionsprodukte?®).

1.1-Diphenyl-propen: Nach R. Lagrave®?) bildet sich aus Diphenyl-propen und
Benzopersiiure in Chloroform in nahezu theoret. Ausbeute das Dipheryl-propenoxyd.
Aus dem heim Fraktionieren des Rohproduktes verblicbenen geringfiigigen Riickstand
lieB sich durch Behandlung mit Methanol etwas Benzoat des Diphenyl-propandiols
isolicren.

1.1-Di-g-anisyl-dthen: Eine Losung von 3.0 g Di-o-anisyl-dthen (0.0125 Mol)
und 0.025 Mol Benzopersiiure in 250 ecem Chloroform lieB man 16 Stdn. in Eis stehen.
Dann schiittclte man zur Entfernung der Siuren mit Natronlauge durch und verjagte
nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat das Losungsmittcl. Nach dem Verreiben mit
Petrolither und Aufnehmen des Oles (3.8 g) in Methanol gewann man 0.7 g Benzoat
des Dianisyl-dthandiols, das nach demi Umkrystallisieren aus Methanol bei 151 bis
151.5¢ schimolz. Die Mischprobe mit dem in autoxydierendem Benzaldehyd gebildeten
Priparat (8. 376) crniedrigte den Schmelzpunkt nicht.

Dic Mutterlauge wurde mit 2.1 g Hydroxylaninhydrochlorid und 5.6 g Kalium-
hydroxyd 3 Stdn. gekocht und mit Ather behandelt. Nach dem Ansiuern der wiiBr.
Schicht krystallisierten 0.2 g o0.0’-Dimethoxy-benzil-dioxim aus, das nach dem
Unikrystallisicren aus Alkohol bei 263—264° unter Gasentwicklung und Braunfirbung
schmolz (tieferer Zersctzungspunkt bei langsamem Anheizen des Bades®!)).

CeH, g0, N, (300.3) Ber. ¢63.98 H5.37 N9.3¢ Gof. C64.12 H5.47 N 9.24.

Eine Probe des urspriinglichen Oles (das mit Petroliither verrieben war) loste man in
konz. Schwefelsiure (braunrote Farbe) und fillte niit Wasser aus. Aus wenig Methanol +
Wasser feine Nidelchen vom Schmp. 101—102°. Die Mischprobe mit 0.0’- Dimethoxy-
benzophenon, das man durch Oxydation des Di-o-anisyl-iithens gewonnen hatte, ergab
keine Erniedrigung.

1.1-Di-p-anisyl-dthen: Eine Losung von 2.4 g Di-p-anisyl-dthen (0.01 Mol)
und 0.02 Mol Benzopersiure in 115 cem Chloroform lie man drei Tage in Eis stehen.
Bei der Aufarheitung in der beim Orthoisomeren beschricbenen Weise gewann man 2.1 g
p.p'-Dimethoxy-benzophenon, das nach dem Umbkrystallisieren aus Methanol bei
143-—143.5¢ schmolz (Mischprobe).

) [Ther die crhaltenen Titrationsergebnisse, dic den Kurven der Abbild. 2 zugrunde
liegen, s. Dissertation W. GauB, Tiibingen 1945, S. 62—64.

29) Vergl. H. Meerwein, Journ. prakt. Chent. [2] 118, 9 [1926].

30) Ann, chim. [10] 8, 387 [1927].

31y Vergl. A. Schonberg und O. Krinier, B. 35, 1185 [1922].





