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methylperoxyd 10.9 g (etwa 60%, d. Th.). Sdp.¢ o 33~ 34°. Leicht bewegliche,
nach Terpentin und Pfefferminz riechende Fliissigkeit.
26.65 ing Shst.: 70.05 mg CO,, 26.58 myg H,0). 0.2627 ¢ Sbhst. in 12.51 g Benzol:
A = 0.5900,
€, Hy0, Ber. € 71.67, H 10.96, Mol.-Gew. 18+

Gef. ., 71.69, ,, 11.16, . 178.
A 0.9197, n§ 1.45890.
Sef. fiir Mentheu-methylperoxy(l Mp  54.736.
Menthen34) -+ CH,-Gruppe (46.033 - 4.618) Mp  50.651.
Gef. fiir 0, Mp  4.085.

41. Heinrich Hock und Shon Lang: Autoxydation von Kohlen-
wasserstoffen, V. Mitteil.: Uber sekundire Vorginge bei der Peroxyd-
Reduktion zu Alkoholen*).

“Aus d. Institut fiir Kohlechemie an d. Bergakademie Clausthal.
(Fingegangen am 13. Januar 1942.)

. Wie von H. Hock und Mitarbb.1) gezeigt worden ist, lassen sich die
aus Kohlenwasserstoffen durch Autoxydation erhaltenen Peroxyde durch
Reduktion in ungesittigte Alkohole iiberfithren. Verwendet man hierzu
eine Losung von Kaliumjodid in Eisessig, so ergibt sich aus der Ermittlung
des ahgeschiedenen Jods gleichzeitig die Menge aktiven Sauerstoffs im Per-
oxyd, die z. B. fiir reinstes Tetralin-peroxyd lediglich mit 85%, d. Th. er-
mittelt werden konnte. Auch von anderer Seite?) ist fiir analoge Fille auf
diese Unstimmigkeit hingewiesen worden. Hock und Schrader?) schliellen
daraus, daf} ein Teil des gebildeten Jods fiir Nehenreaktionen verbraucht
wird, und empfehlen daher fiir die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs die
Reduktion einer Peroxyd-Losung in Xylol mittels Ziunchloriir-Losung im
Kohlensiurestrom und Bestimmung des Zinnchloriiriiberschusses mit Eisen-
chloridlgsung. Diese Ifolgerung konnte nun bei der Untersuchung von
Menthen-(3)-hydroperoxyd-(2)4) in auffallender Weise bestitigt werdeu,
indem offenbar ein Teil des abgeschiedenen Jods an die Doppelbindung des
ungesattigten Alkohols angelagert wird. Dies erfolgt hier in solchem Umfang,
daf} sich so der entsprechende reine Alkohol kaum gewinnen lassen diirfte,
indem das Reaktionsprodukt erhebliche Mengen Jod enthilt und als Destilla-
tionsriickstand in geringer Menge ein Jodid liefert, das aber nicht niher
untersucht worden ist.

Die Reduktion der Peroxyde zur Darstellung der Alkohole war im Falle
des Tetralin-pero:zyds bzw. seiner methylalkoholischen Lésung durch lang-
same Zugave von stark verdiinnter wiBr. Natriumbisulfit-Losung (Peroxyd
im UberschuB) unter miBiger Kiihlung mit fast quantitativer Ausbeute von

3} Gef. Wert der Molrefraktion fiir inakt.-Menthen-(3), s. o. i

*) Die Verdffentlichung bildet eimen Teil der Dissertat. von Shon I,ang.

1} H. Hock u. W.Susemihl, B. 66, 66 [19337; Brennstoffchemie 14, 106 [1933];
II. Hock u. O.Schrader, Naturwiss. 24, 139 (1936]; H.Hock un. K. Gianicke, B.
71, 1430 [1938]; H.Hock u. A. Neuwirth, B. 72, 1563 (1939].

2y Windaus'u. Brunken, A. 460, 225 [1928].

%) Brennstoffchemie 18, 7 [1937].

1) Siehe die vorangehende IV. Mitteilung.,
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Hock und Susemihl durchgefiihrt worden. Da jedoch die Anwendung
dieses Verfahrens auf die Darstellung von Cyclohexen-(1)-ol-(3) aus Cyclo-
hexen-peroxyd kein einheitliches Produkt lieferte, haben Hock und Schrader
statt dessen Natriumsulfit verwendet und so den ungesittigten Alkohol
in 85-proz. Ausbeute erhalten.

Eine ndhere Untersuchung der Reduktion der Peroxyde mit Natrium-
bisulfit bzw. -sulfit erbrachte noch einige wissenswerte Aufschliisse, Wihrend
letzteres in jedem Falle in glatter Reaktion zu den entsprechenden Alkoholen
fiilirt, treten bei der Reduktion it Bisulfit, je nach den gewihlten Bedin-
gungen und der Natur des Peroxyds, Sekundir-Keaktionen hinzu, indem
der gebildete Alkohol zufolge des sauren Charakters des Bisulfits bzw. des
-entstandenen Bisulfats zum Teil Wasser abspaltet unter Bildung der ent-
sprechenden Diene bzw. Ather. LiBt man z. B..di¢ methylalkoholische
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“Tetralin-peroxyd-Losung (I), umgekelirt wie oben, z1r wiBr. Bisulfit-Losung
hinzuflieBen (Bisulfit im Uberschuf), so entstehen neben 35%, a-Tetralol (II)
etwa 309, 1.2-Dihydro-naphthalin (III) und etwa 59, des festen, bisher noch
unbekannten o-Ditetralyldthers, (C,oHyy),O, (IV), Schmp. 84—859. Die
Atherbildung unter demn EinfluB von wiBr. Bisulfit ist z. B. auch vom Anis-
alkohol bekannt3). In hoherer Ausbeute 1dl3t sich der Tetralylather gewinnen,
wenn man eine dtherische Tetralol-Losung mit festem Bisulfit und unter
Zugabe von wasserfreiem Natriumsulfat lingere Zeit schiittelt. Neben etwa
109, 1.2-Dialin und 20%, unveridndertem Tetralol konnten 709, an rohem
bzw. 559%, an reinem Ather erhalten werden, der seinerseits beim Erhitzen
auf 1800 unter weiterer Wasserabgabe 2 Mol. Dialin liefert. Auch die iiblichen
wasserabspaltenden Mittel ergeben durchweg Dialin, das untergeordnet
bereits beim Destillieren des Tetralols unter gewochnlicheni Druck entsteht
und dessen Bildung als bevorzugte Reaktion zu gelten bat. Ebensowenig
fithrt die Behandlung des Tetralols mit wenig 65-proz. Schwefalsiure . .in
Ather, sondern gleichfalls zum Dialin.

SchlieBllich hat die Einwirkung von wallr. Natriumbisulfit auf Menthen- (3)-
hydroperoxyd-(2), in Methylalkohol gelést, gezeigt, daBl in jedem Falle etwa
hialftige Mengen Menthen-(3)-0l-(2) und Dien erhalten werden, ob man
nun im Verlaufe der Reaktion das Peroxyd oder das Bisulfit im Uberschuf}
halt.

Somit war es lediglich beim Tetralin-peroxyd, falls dasselbe im Uber-
schufl gehalten wird, méglich, mittels Bisulfits eine glatte Reduktion zum

%) . Spith, Monatsh. Chem. 34, 2000 [19137.
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Alkohol zu erzielen, wihrend in den iibrigen Fillen Natriumsulfit verwendet
werden mufBte, das unter den niher angegebenen Bedingungen gute Aus-
beuten liefert.

Beschreibung der Versuche.

Reduktion von Tetralin-peroxyd mit wallr. Natriuvmsulfit-I,ésung.

21 g festes Tetralin-peroxyd werden mit einer Losung aus 50 g
Na,80; + 7H,O in 250 cem Wasser (Mol.-Verhidltnis 1:1.5) lingere Zeit
stark geschiittelt, wobei das Peroxvd zu «-Tetralol reduziert und olig
wird, und das Reakti~nsgenusch ausgedthert. Nach dem 7Trocknen und
Abdampfen des Athers liefert die Destillation im Vak., auBBer einem kleinen
Vorlauf (Sdp.y 5 89--93%, 0.5 g), ein einheitliches Destillat, Sdp.q ; 93---96°. Ausb.
an «-Tetralol 16.9 g (etwa 909, d.Th.). Dieses liel} sich in 1.2-Dihydro-
naphthalin und letzteres in das Dibromid®), Schmp. 72—73°, {iberfiihren.

v

Reaktion des Tetralin-peroxyds mit walr. Natriumbisulfit-
Losung (Peroxyd zum Bisulfit).

21 g Tetralin-peroxyvd in 15 cem Methanol werden zu einer Losung
von 16 g Natriumbisulfit in 150 ccm Wasser (Mol.-Verhaltnis 1:1.2) unter
Eiskithlung und Rithren tropfenweise zugefiigt, bei einer Temp. von nicht
iiber .10°. Dann wird mit 25 g Na,CO, abgestumpft, ausgeithert und ge-
trocknet, der Ather nehst etwas Methylalkohol verdampft und der Riick-
stand im Vak. destillic. ::

Fraktion 1I: Sdp.,. "™ -00% 5 g 1.2-Dialin, (30%, d. theoret. Aush.),
Fraktion II: Sdp.,. )--96° 0.7 g (unreine Zwischenfrakt.),
Fraktion III: Sdp.,, 90-—100° 6.6 g «-Tetralol, (359, d. theoret. Ausb.).

Der Riickstand ven 2.5 g scheidet 1m Laufe von 2 Wochen Krystalle
ab, die aus Alkohol .ankrystallisiert werden. Ausb. 0.9 g Reinsubstanz.
Lange, nadelartige farblose Prismen, Schmp. 84—85° (aus 96-proz. Alkohol),
leichtléslich in Ather, Benzol und heilem Alkohol, schwer léslich in kaltem
Alkohol, unloslich in Wasser.

20.33 mg Sbst.: 64.51 mg CO,, 14.8 mg H,O. - - 0.0675 g Sbst. in 10 ¢ Benzol:
A - 0.1200

Cpoll,0. Ber. € 86.28, H 7.97, Mol.-Gew. 278.
Gef. ., 86.27. ,, 8.14, . 281.

Der erhaltene, bisher noch unbekannte «-Ditetralyldather, (C,(Hy,),0,
1aBt sich durch Wasserabspaltung bei 180° in 1.2-Dialin iiberfithren und
so identifizieren.

Darstellung des a-Ditetralvldthers aus «-Tetralol.

Zu 15 g Tetralol (0.1 Mol) in 50 ccm Ather werden 21 g fein gepulvertes
atriumbisulfit (0.2 Mol) und 14 g wasserfreies Natriumsulfat gegeben
und auf der Maschine 4 Stdn. geschiittelt. Die dther. Losung wird abfiltriert
und der Riickstand mit Ather gewaschen, alsdann mit Natriumbicarbonat-
Losung geschiittelt und getrocknet. Das nach dem Vertreiben des Athers
zuriickgebliebene (1 wird im Vak. destilliert, wobei zunichst etwa 13 g
1.2-Dialin (10%, d. Th. vom angew. Tetralol) und dann 3 g unangegriffenes
Tetralol (209%,) iibergehen. Der Riickstand von 9.5 g, der bei 0.4 mm und
einer Olbadtemp. von 120° noch nicht iiberdestillierte, krystallisierte bei der
Tmpfung sofort aus. Ausb. an rohem Ather etwa 70% d. Th. Aus 96-proz.

) I.oStraull und [ Lemmel, B, 46, 237 719131
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Alkohol: Schmp. 84--85% Ausb. 7.6 g (559, d. Th.). Der Mischschmelzpunkt
mit dem oben beschriebenen u-Ditetralylither (Schmp. 84—85%) ergab keine
Erniedrigung.
Wasserabspaltung aus xz-Tetralol mit Oxalsdure, Kalium-

bisulfat, konz. Schwefelsiure oder wenig 65-proz. Schwefelsdure.

15 g a-Tetralol (0.1 Mol) wurden jeweils mit 25 g krystallisierter
Oxalsidure (0.2 Mol), 27 g Kaliumbisulfat (0.2 Mol), 20 gkonz. Schwefel-
sdure, 0.2ccm 65-proz. Schwefelsiure unter Riickflul 2Stdn. auf
120--130° erhitzt, das Gemisch in 100 ccin Wasser gegeben und der élige
Anteil in Ather aufgenomnmen. Aus der mit Natriumcarbonat-Lésung ge-
waschenen und getrockneten Atherlésung wird nach dem Vertreiben des
Athers das 1.2-Dialin im Vak. destilliert. Ausb. etwa 70—80%, d. Theorie.
Identifizierung durch Uberfithrung in sein Dibromid, Schmp. 72—73°.
Aus dem Riickstand (2- 3.5 g) konnte kein Ditetralylither isoliert werden.

Reduktion des Cyclohexen-peroxyds mit wialir. Natriumsulfit-
Loésung?).

In eine gut gekiihlte, stindig durchgeriihrte, etwa 20-proz. (hezogen auf
Na,S0, ~- 7TH,0) walr. Natriumsulfit-Losung wird langsam Cyclohexen-
peroxvd eingetropft (1 Mol. Peroxyd: 1.5 Mol. Sulfit) und bei Zimmer-
temperatur noch mehrere Stunden gerithrt. Zuletzt wird dabei kurze Zeit
auf etwa 350° erwirmt, abgekiihlt, ausgedthert, getrocknet und bei 12 mm
destilliert. Ausb. an Cyclohexenol 85% d. Theorie.

Reduktion von inaki. Menthen-(3)-hydroperoxyd-(2)
mit Natriumsulfit.

17 g inakt. Menthen-(3)-hydroperoxyd-(2) (0.1Mol) in 20 ccm: Methyl-
alkohol werden in ein durchgeriihrtes Gemisch von 38 g fein gepulvertem
Natriumsulfit (0.15 Mol) und 40 ccm Wasser langsam eingetropft (Temp.
nicht iiber 309. Nach 2-stdg. Rithren wird unter RiickfluB und Riihren
2 Stdn. auf 759 erhitzt, abgekiihlt, mit 40 ccm Wasser versetzt, das Ol in
Benzol aufgenommien und nach dem Trocknen das Benzol im Vak. entfernt.
Das weingelbe Ol liefert bei der Vak.-Destillation, auBer einem kleinen
Vorlauf (0.4 g, Sdp.g e 00--64%), ein farbloses, einheitliches Produkt vom
Sdp.g ¢ 04°: Menthen-(3)-0l-(2). Ausb. 13.7 g (909, d. Th.).

Reaktion von inakt. Menthen-(3)-hydroperoxyvd-(2)
mit willr. Natriumbisulfit-Lésung.

8.5 g inakt. Menthen-(3)-hydroperoxyd-(2) in 10 cem Methylalkohol
werden zu 8 g Natriumbisulfit in 80 ccm Wasser (Mol.-Verhéltnis 1:1.5)
unter Schiitteln bei 0—5° in kleinen Anteilen gegeben. Nach 1-stdg. Schiitteln
wird das 6lige Produkt in Ather aufgenommen, mit Natrinambicarborn. .
Losung gewaschen und getrocknet. Nach dem Vertreiben des Athers hinter-
bleibt ein dunkelgelbes Ol, das zuerst imn Wasserstrahl- und dann im Hochvak.
destilliert wird.

Fraktion I. Sdp., 64—68°, 2.4 g gelbes O},
Fraktion IT: Sdp.,, 60—66° 2.7 g hellgelbes Ol.

Fraktion I diirfte dem1 1.3-Dien entsprechen, Fraktion II ist unreines

Menthenol.

) 7\'crgl. H. Hock und O.Schrader, Naturwiss. 24, 159 71930].




