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o-Phthalaldehydsaure reagiert momentan mit Wasserstoffperoxyd bei An- 
wesenheit von wenig konz. Schwefelsaure zum 3-Hydroperoxy-phthalid (5). 5 
entsteht auch durch Ozonisierung von Stilben-dicarbonslure-(2.2’) in Methanol. 
Aus o-Phthalaldehydslure bzw. aus 3-Chlor-phthalid werden mit Alkylhydro- 

peroxyden weitere Peroxyde der o-Phthalaldehydslure synthetisiert. 

o-Phthaldialdehyd (1) gibt mit Wasserstoffperoxyd ein cyclisches Peroxyd (3)3). 
Die Umsetzung erfolgt wahrscheinlich i i k r  das Addukt 2. 

OH 

1 2 3 
In diesem bedingt die grokre Nucleophilie von OOH gegeniiber OH den Ring- 

schluR zu 3. 
Bei der Reaktion von o-Phthalaldehydsiiure (4) mit Wasserstoffperoxyd wollten 

wir feststellen, ob ein Sechsringperoxyd (6) auch unter Beteiligung einer benachbarten 
Carboxylgruppe (aus der Struktur 4a) entsteht oder ob sich ein Lacton-hydroperoxyd 
(5) (entsprechend der Struktur 4b) bildet4). 
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Aus der Losung von o-Phthalaldehydsiiure (4) in 85-proz. Wasserstoffperoxyds) 
kristallisiert sofort nach Zusatz von wenig konzentrierter Schwefelstiure mit 79 % 
Ausb. ein stabiles Peroxyd aus. Auf Grund der chemischen Zusammensetzung, des 
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ermittelten Mo1.-Gew. und auch der IR-Spektren lie8 sich zwischen den Strukturen 
5 und 6 nicht eindeutig unterscheiden. 

6 H  
5 6 

Die thermische Zersetzung, auch die katalytische Zersetzung des Peroxyds rnit 
Eisen(l1)-lonen, fuhrt zu Phthalsiiureanhydrid. Auch dies laRt keine Entscheidung 
zugunsten 5 oder 6 zu. 

Die Entscheidung, da8 das neue Peroxyd die Struktur des 3-Hydroperoxy-phthalids 
(5) hat, war erst durch Ozonisierung von Stilben-dicarbonsB;ure-(2.2') (7) moglich. 
Hierbei sollte sich das intermediar entstehende peroxydische Zwitterion (8) zu 5 
stabilisierena) : 

7 - 8  5 
Wegen der Unloslichkeit in allen hydroxylgruppenfreien Losungsmitteln konnte 

die Ozonolyse von 7 nur in Methanol erfolgen. Dadurch war der postulierte Ablauf 
der Reaktion 7 -+ 5 zunachst in Frage gestellt. 

Denn wegen der bevonugten Reaktion des Zwitterions mit Alkoholen entstehen bei der 
Ozonspaltung von Olefinen in Methanol immer Methylather-hydroperoxyde'). 

po m,oH P O H  
/ - k C H s  

Die aus Loslichkeitsgrunden notwendige Verwendung des Methanols bei der Ozonolyse 
von 7 fuhrte uns zu der wichtigen Fragestellung, ob eine m6gliche intramolekulare Stabili- 
sierungsreaktion des peroxydischen Zwitterions (z. B. 8 -+ 5) vor der sonst eintretenden 
intermolekularen Methanol-Addition den Vorrang hat. 

Die Ozonisierung von 7 in Methanol bei 0" rnit der berechneten Menge Ozon 
ergab nur 5 (neben 4 als ,,Carbonylbruchstuck"). Ein Methylather-hydroperoxyd, 
das durch Methanoladdition an 8 entstanden ware, wurde nicht nachgewiesen. 
Dadurch wird der bevorzugte intramolekulare StabilisierungsprozeB des Zwitter- 
ions 8 bewiesen. Die Identitat des durch Ozonisierung erhaltenen Phthalid-hydro- 
peroxyds (5) mit dem Peroxyd aus 4 und Wasserstoffperoxyd wurde papier- und dunn- 
schichtchromatographisch sowie chemisch und durch Vergleich der IR-Spektren 
festgestellt. 

Die Reaktion von 4 rnit Alkylhydroperoxyden verlauft nicht so glatt wie die Um- 
setzung rnit Wasserstoffperoxyd. 

6) Herrn Prof. Dr. R. Criegee, Karlsruhe, sind wir fur die Anregung zu diesem Versuch zu 

7) s. Zusammenfassung: P. S. Bailey, Chem. Reviews 58, 925 (1958). 
Dank verpflichtet. 
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9:  R = tert.-Butyl 11 
10: R = Cumyl 

Zur Darstellung eines kristallinen Peroxyds 9 war liingeres Erhitzen von 4 mit 
tert.-Butylhydroperoxyd in Gegenwart von wenig 2n H2SO4 notwendig. Mit anderen 
Alkylhydroperoxyden entstanden keine kristallinen Produkte. Das Peroxyd 10 war 
jedoch durch Umsetzung von Chlorphthalid (1 1) mit Cumolhydroperoxyd in Gegen- 
wart von Silbercarbonat erhaltlich. 

Fraulein Marianne Dunsing danken wir fur ihre wertvolle Mitarbeit. Herrn Dr. G.  Kretzsch- 
mar, Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin- 
Adlershof, sind wir fur die Aufnahme und die Diskussion der IR-Spektren zu Dank ver- 
pflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

3-Hydroperoxy-phthalid (5): 1 .OO g o-Phthalaldehydsiiure (4) wurde in 5 ccm 85-proz. 
Wassersroflperoxyd~) bei Raumtemperatur gelost. Die Lasung wurde von Trubstoffen durch 
Filtrieren uber eine Saugfritte befreit. Nachdem man zu dem Filtrat unter Kuhlen mit Leitungs- 
wasser 3 Tropfen konz. SchwefelsPure gegeben hatte, begann sofort die Ausscheidung von 
Kristallen, die mit ca. 30 ccrn Wasser direkt auf der Fritte gewaschen wurden: Nach dem 
vorsichtigen Abpressen auf Ton 880 mg 5 (79.6 %). 

Die Substanz zeigte, aus dither/Petrollther umkristallisiert, Zen-P. ab 100" (unscharf, 
was vermutlich auf partieller Zers. zu Phthalaureanhydrid bzw. Phthalaure beruht). Ab 
130" wird die Schmelze wieder kristallin; Schmp. 200-207". 

CgH6O4 (166.1) Ber. C 57.83 H 3.64 Gef. C 57.83 H 3.74 
akt. 0 (jodometr.) 98.2% d. Th. 
MoLGew. 169 (kryoskop., Dioxan) 

Papier-8) und diinnschichtchromatographisch3) wurde 5 als einheitliches Peroxyd erkannt. 

Thermische Zersefzung von 5 :  1 15 mg 5 wurden im Reagenzglas uber der Sparflamme zum 
VerpuKen gebracht. AnschlieBend kuhlte man ab und erhielt nach dem Abpressen auf 
Ton 80 mg einer kristallinen Substanz vom Schmp. 129-131" (aus Methanol). Der Misch- 
Schmp. mit Phthalsiiureanhydrid war ohne Depression. 

Zersetzung von 5 mit Eisen(I1)-sulfat: Zur Lasung von 250 mg 5 in 20 ccm absol. Benzol gab 
man 3 Spatelspitzen Eisen(1I)-sulfat. Die Mischung wurde bis zum Verschwinden des akt. Sauer- 
stoffs (jodometr. kontrolliert) im Sieden gehalten (6 Stdn.). Nach dem Aufbewahren uber 
Nacht bei Raumtemp. wurde filtriert und das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Es hinter- 
blieb ein fester Ruckstand, der auf Ton abgeprent wurde. Ausb. 210 mg (94.2%). Nach Um- 
kristallisation aus Methanol blieb der Misch-Schmp. mit Phthalsuureanhydrid ohne De- 
pression. 

Ozonisierung von Stilben-dicarbonsaure-(2.2') (7): In eine Losung von 250 rng 7 in 100 ccm 
absol. Methanol wurden bei 0' wahrend 5 Min. 85 mg Ozon eingeleitet. Nach dem Abziehen 

8 )  A .  Rieche und M .  Schulz, Angew. Chem. 70, 694 (1958). 
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des Msungsmittels i .  Vak. bei 30" hinterblieb ein fester Ruckstand, der in 30 ccm k h e r  auf- 
genommen wurde. 20 mg unumgesetztes 7 blieben ungelost. Die AtherlBsung wurde zur Ab- 
trennung von 4 zweimal mit je 2.5 ccm gesatt. Natriurnhydrogencarbonatlosung geschuttelt, 
anschlieRend wurde mit 3 ccm Wasser gewaschen. Die Atherphase hinterlieti nach Trocknen 
mit Natriumsulfat und Abziehen des Losungsmittels i. Vak. (Badtemp. 30") 120 mg (77.5 %) 
3- H.vdroperoxy-phtholid (5). 

akt. 0 Cjodometr.): nahezu 100% d. Th. 

Dunnschicht- und papierchromatographisch erwies sich die Identitiit mit dem auf anderem 
Wege hergestellten 5. Das IR-Spektrum entsprach dem des aus 4 mit Wasserstoffperoxyd 
erhaltenen Peroxyds. 

3-tert.-Butylperoxy-phthalid(9): Zu I .5 g4  wurden I .08 g tert.-Butylhydroperoxyd und 7Trop- 
fen 2 n HzSO4 gegeben. Unter Ruhren wurde das Gemisch 2 Stdn. auf 50" erwarmt, wobei dann 
Lasung eintrat. Nach dreitagigem Aufbewahren bei Raumtemperatur wurden dem Gemisch 
15 ccm Ather hinzugefugt. Es entstanden 2 Phasen, die wBDr. untere Phase wurde abgetrennt. 
Die ather. Phase wurde zweimal mit je 2 ccm gesitt. Natriumhydrogencarbonatlasung, 
anschlieknd mit I ccm Wasser geschuttelt, dann rnit Natriumsulfat getrocknet. Der Ather 
wurde i. Vak. abgezogen, das iiberschiiss. tert.-Butylhydroperoxyd im Hochvak. bei 40" 
beseitigt. Der zuriickbleibende Sirup kristallisierte beim Anreiben. Nach dem Abpressen 
auf Ton wurden 750 mg 9 (33.8%) ausgewogen. Schmp. 28-32' (Methanol/Wasser). 

C12Hl404 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 0 28.80 Gef. C 64.92 H 6.37 0 28.79 

Jodometr., auch nach der Methodeg), waren nur 24.4% des akt. 0 zu erfassen. Das IR- 
Spektrum war frei von Hydroxylbanden. 

3-Cumylperoxy-phthalid (10) : 500 mg 3-Chlor-phrhalid (11) wurden mit einer Losung von 
1.5 g Cumolhydroperoxyd in 5 ccrn absol. Benzol versetzt. Dem Gemisch wurden 600 mg 
Silbercarbonat und 2 Spatelspitzen Natriumsulfat hinzugefugt. Nach 1 tag. Aufbewahren bei 
Raumtemp. wurde filtriert und das Benzol i. Vak. abgezogen. Das iiberschiiss. Cumol- 
hydroperoxyd wurde bei 55 -58"/0.05 Torr (Badtemp. 75") abdestilliert, der dunkelgefarbte, 
viskose Ruckstand mit wenig Methanol angerieben. Die erhaltenen Kristalle wurden abgesaugt 
und auf Ton abgepreat. Ausb. 400 mg (47.5%), Schmp. 92-93" (Methanol). 

Jodometr., auch nach Methodeq), waren nur 41 . I  % des akt. 0 zu erfassen. Das IR-Spek- 
trum war frei von Hydroxylbanden. 

C17H1604 (284.3) Ber. C 71.82 H 5.67 0 22.51 Gef. C 71.99 H 5.69 0 22.49 

9 )  A .  Rieche und E. Schmitz, Chem. Ber. 90, 1082 (1957). 
[245/65] 


