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methylperosyd 10.9 g (et\va OO"/, d. Th.). Sdp.o.ol 33.- 34O. Leicht beweglichc, 
nach Terpentin und Pfefferminz riechende Fliissigkeit. 

~ __ ~ .~ 

31.6.5 11ig Sbst.: 70.05 lug COz, 3i.V nix H20. 0.2627 g Shst. ill 12.51 g Renzol: 
_1 =. 0..500". 

C l l I ~ I z o 0 2 .  Ber. C 71.07, I1 10.06, J I o l . - ( ~ c w .  184. 
Gef. ,. 71.00, ,, lT.16, ,. 178. 

(1; 0.0197, 16: 1.45596. 
(:e f .  f iir kenthen-nie th  y l p r o s  ytl 311) 54.730. 
31cnthen3') -;- CH,-Griippc (40.033 . :-  4.618) 311) 50.651. 

( k f .  fur 0,  311, 4.085. 
~- 

41. Heinrich Hock und Shon Lang: Autoxydation von Kohlen- 
wasserstoffen, V. Mitteil. : Uber sekundare Vorgange bei der Peroxyd- 

Reduktion zu Alkoholen *). 
;\us (1. Ixistitut fiir Kohlcchcn~ir :in (1 .  IlcrKakadeniic C1:iusth:tl. 

(1':ingegaiigen a111 1.5. Januar 1042.) 

b;ie von H. H o c k  und Mitarbb.l) gezeigt worden ist, lassen sich die 
aus Kohlenwasserstofferi durch Autosydation erhaltenen Peroxpde durch 
Reduktion in ungesattigte Alkohole iiberfiihren. Verwendet man hierzu 
eine Losung von Kaliumjodid in Eisessig, so ergiht sich aus der Ermittliing 
des abgeschiedenen Jods gleichzeitig die Menge aktiven Sauerstoffs ini Per- 
oxytl, die z. B. fiir reinstes Tetralin-peroxyd lediglich mit 85% d.  Th. er- 
mittelt werden konnte. Auch von anderer Seite') ist fiir analoge Falle auf 
diese Unstimmigkeit hingewiesen worden. H o c k  und S c h r a d e r 3 )  schlieBen 
daraus, daB ein Teil des gebildeten Jods fiir Nebenreaktioneri verbraucht 
wird, ur id  empfehlen daher fiir .die Bestinimung des aktiven Sauerstoffs die 
Reduktion einer Peroxyd-Losung in Sylol niittels Zitinchloriir-Losung im 
Kohlensaurestroni und Bestimmung des Zinnchloriiriiberschusses mit I3sen- 
chloridlosung. Diese Folgerung konnte nun bei der Iintersuchung von 
Menthen- (3)  -hydroperosyd- (2) 4) in auffallender Weise bestatigt werden, 
indem offenbar ein Teil des abgeschiedenen Jods an die Uoppelbindung des 
ungesattigten Alkohols angelagert wird. Dies erfolgt hier it1 solcheni {Jnifang, 
(la13 sich so der entsprechende reine .4lkohol kaum gewinnen lassen durfte, 
indeni das Reaktionsprodukt erhebliche Nengen Jod enthalt und als Uestilla- 
tionsriickstand in geringer Menge ein Jodid liefert, das aber xiicht naher 
untersucht worden ist. 

Die Reduktion der Perosyde zur Ilarstellung der Alkohole war in1 Falle 
des Tetralin-pero::yds bzw. seiner methylalkoholischen Losung durch lang- 
same Zugaue von stark verdiinnter waBr. Natriumbisulfit-Liisung (Peroxyd 
im Uberscha)  unter maBiger Kiihlung mit fast quantitativer Ausbeute von 

3') ( k f .  \Vert der 3Iolrefraktion fur i,ink/.-3Ientl~eli- (3),  s. o.  

*) Die Veroffentlichung bildet tinell Teil tler Dissertat. von S h o n  1,:ttig. 
1) H. Hock  u. W. S u s e m i h l ,  B. 66, 66 [19331; Brennstoffchemie 14, 106 [1933j; 

I I .  H o c k  u. O . S c h r a d e r ,  Naturwiss. 24, 159 [1936]; H. H o c k  11. K.  G a n i c k e ,  Ti. 
71, 1430 [1938]; H .  H o c k  11. .4. N e u w i r t h ,  B. 72, 1563 [1939]. 

!) Windaus 'u .  B r u n k e n ,  A. 460, 225 [1928!. 
3, Brennstoffchtmie 18, 7 [1937]. 
4, Siehe die vorangehende IV.  Mitteilung., 
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Hock  und Susemihl  durchgefiihrt worden. Da jedoch die Anwendung 
tlieses Verfahrens auf die Darstellung von Cyclohexen- (1) -01- (3)  aus Cyclo- 
hexen-peroxyd kein einheitlichesProdukt lieferte, haben Hock und Schrade r  
statt dessen Natriunisulf i t verwendet und so den ungesattigten Alkohol 
i n  85-proz. -5usbeute erhalten. 

Eine nahere Vntersuchung der Keduktion der Peroxyde niit Natrium- 
bisulfit bzn. -sul f i t  erbrachte noch einige wissenswerte Aufschliisse. Wahrend 
letzteres in j ede m Falle in glatter Reaktion ZLI den entsprechenden Alkoholen 
fiilirt, treten bei der Reduktion mit Bisulfit, je nach den gewahlten Bediri- 
gungen und der Natur des Peroxyds, Sekundar-keaktionen hinzu, indeiri 
tler gebildete Alkohol zufolge des sauren Charakters des Bisulfits bzw. des 
.entstandenen Bisulfats zum Teil Wasser abspaltet unter Bildung der ent- 
sprechenden 1)iene hzw. Xther. LaBt nian z. B; , die methvlalkoholische 

~ . .  .~ ~ ... ~..~.. . 

,/\/*\ 

IV. 
Tetralin-peroxyd-Losung (I), unigekehrt wie oben, 4 ,I r n;aiWr. Bisulfit-Losung 
hinzuflieSen (Bisulfit im UberschuB), so entstehen neben 35% or-Tetralol (11) 
etwa 30% 1.2-Dihydro-naphthalin (111) und etwa 5% des festen, bisher noch 
unbekannten x-Ditetralylathers, (CloHIJ2O, (IV), Schnip. 84--85O. Die 
kherbildung unter dern Einflul3 von waSr. Bisulfit jst z. B. auch vom Anis- 
alkohol bekannt 7 .  In hoherer .%usbeute la& sich der Tetralylather gewinnen. 
wenn nian eine atherische TetralolL1,osung niit festeni Bisulfit und unter 
Zugabe von wasserfreiem Natriumsulfat langere Zeit schiittelt. Neben etwa 
10% 1.2-Dialin und ZOO//, unverandertem Tetralol konnten 70% an roheni 
hzw. 55% an reineni Ather erhalten yerden, der seinerseits beini Erhitzen 
auf 180° unter weiterer Wasserabgabe 2 Mol. Dialin liefert. Auch die iiblichen 
wasserabspaltenden Mittel ergeben durchweg Dialin, das untergeordnet 
bereits beim Destillieren des Tetralols unter gewohnlicheni Druck entsteht 
uncl dessen Bildung als bevorzugte Reaktion zu gelten hat. Ebensowenig 
fiihrt die Behandlung des Tetralols mit wenig 65-proz. Schwtfelsaure L b - i i l  

.kher, sondern gleichfalls zuni Dialin. 
SchlieBlich hat die Einwirkung von mi&-. Natriumbisulfit auf Menthen- (3)- 

hydroperoxyd- (2), in Methylalkohol gelost, gezeigt, daB in jedeni Falle etwa 
halftige Mengen Menthen- (3)  -01- (2) und Dien erhalten werden, ob man 
i i m  im Verlaufe der Reaktion das Peroxyd oder das Bisulfit im Oberschufi 
halt. 

Somit war es lediglich beini Tetralin-perosyd, falls dasselbe ini Uber- 
s c h d  gehalten wird, moglich, mittels Bisu l f i t s  eine glatte Reduktion zuiu 

5 )  I \ .  Spi i th ,  ~Io11ntsh. ChCIl l .  34, 2000 pCJ13:. 
- 
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Alkohol zu erzielen, wahrend in den iihrigen Fallen Natriumsulfit verwendet 
werden muBte, das unter den naher aligegeb~nen Redingungen gute ,411s; 
heuten liefert. 

Beschreibung der Versuche. 
R e (1 11 k t i o 11 Y O  11 T e  t r a 1 in - p e r  o s y d ni i t w a Id r. K a t r i u ins 11 1 f i t-I,ii s 11 n g. 

21 g festes T e t r a l i n - p e r o s y c l  werden mi: einer Losung ails 50 g 
Na,SO, +- 7H,O in 250 ccni Wasser (Mol.-\'erhaltnis 1: 1.5) langere Zeit 
stark geschiittelt, wobei das Perosyd zii a - T d t  ra lo l  reduziert und d i g  
wird, und das Keakticnsgeniisch ausgeathert. Nach dem Trocknen und 
Ahdampfen des Athers liefert die Destillation iin Vak., aul3er eineni kleinen 
I'orlauf (Sdp.,., 89 -93O, 0.5 g ) ,  ein einheitliches I)estillat,Sdp.,,, 93---96O. Ausb. 
an a - T e t r a l o l  16.9 g (etwa SOY/, d.l'h.). Dieses lie13 sich in 1.2-I:)ihydro- 
n a p h t h a l i n  und letztcres in das I> ibromid6) ,  Schnip. 72---73O. iiherfiihren. 

Kea k t i o n d e s T e  t r a1 i 11 - p e r  ox y (1 s nii t waL1 r. I\'a t r i 11 1111) is ill f i t - 
Losu 11 g (Peroxyd zu ni Hisulfit). 

21 g T e t r a l i n - p e r o x y d  in 15 ccm Nethanol iverclen ZLI eiiier Losung 
\'on 1Gg K a t r i u m b i s u l f i t  in 150ccni Wasser (Mo1.-Verhaltnis 1 : 1.2) unter 
Eiskiihlung tind Riihren tropfenweise zugefiigt, hei einer Tenip. von nicht 
iiher :l.OO. Dann wird niit 25 g "a,CO, abgestumpft, ausgeathert und ge- 
trocknet, der Ather np')st etwas Methylalkohol verdanipft und der Kiick- 
stand in1 I'ak. destillic 
1;raktioii I:  Sdp.,, r') --OOo, 5 g l . Z I ) i a l i n ,  (.'O:,, (1. theoret. -lush.), 
Vraktion 11: Sdp.,,; I - -  q6O, 0.7 g (unreine Zwischenfrakt.), 
Fraktion 111: Sdp.,,, 90 -looo, 6.6 g a - T e t r a l o l ,  ( .35O; ,  d. theoret. Ausb.). 

1)er Riickstand v8.n 2.5 g scheidet ini Laufe von 2 Wochen Krj-stalk 
ah, die aus Alkohol .nikrystallisiert werden. .3usb. 0.9 g Reinsuhstanz. 
Lange, nadelartige farblose Prisnien, Schnip. 84---85O (aus 96-proz. Alkohol), 
leichtliislich in Ather, Benzol untl heil3eiri Xlkohol, schwer liislich in kalteni 
-\lkohol, unloslich in Wasser. 

20.33 n l ~  Sbs t . :  04.:,f iiig C O ? ,  14.S iiig H 2 0 .  0.(107.5 g S b s t .  i n  10  g I ~ c i l z o l :  
~ - -  0.1200.  

C 2 & l r 2 2 0 .  I k r .  C s0.2X. I I  7.07 .  >Iol.-(kw. 27s. 
( k f .  , .  SO.27. ,. 8.1+. ,, 281. 

Der erhalteiie, bisher noch unbekannte rx-T) i te t ra ly la ther ,  (C,oH,,)20, 
la& sich durch Wasserabspaltiing bei 1800 in  1.2 - 1) i a 1 in  iilwrfiihren tuid 
so ideritifizieren. 

L) a r s t e l  1 u 11 g d e s a - D i t e t r a 1 y 1 a t  11 e r s a 11 s rx - l'e t r a 1 o 1. 
Zti 15 g 'I'etrplol (0.1 Mol) in 50 ccni Ather werden 21. g feiri gepulvertes 

z t r i  u m b i k u l f i t  (0.2 3101) und 14 g wasserfreies Watriumsulfat gegeberi 
and auf der Maschine 4 Stdn. geschiittelt. Die ather. Lijsung wird abfiltriert 
und der Riickstand niit Ather gewaschen, alsdanti init Katriumbicarbonat- 
1,ijsung geschiittelt und getrocknet. ])as nach den1 Yertreibeii des :ithers 
zuriickgebliebene 0 1  wirtl in1 Vak. destilliert, \\-obei zunachst etwa 1.3 g 
7.2-Dial in  (107, d.  'I'h. voni angeiv. Tetralol) und dann 3 g unangegriffenes 
'l'etralol (207,) iibergehen. Der Riickstaiid von a.5 g, der bei 0.4 nini und 
einer 6lhadtemp. yon 1200 noch nicht iiberdestillierte, krystallisierte bei der 
Tmpfung sofort am. -1usb. an roheni a ther  etwa 70u;, (1. Th. A u s  00-proz. 

" )  I:. S t r au I3  un(1 I , .  I , e i i i inc l ,  I < .  46, 237 ,.l(Jl.<!. 
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Xlkohol: Schnip. 84~--85O. Ausl,. 7.6 g (552); d. Th.). Iler hiischschmelzpunkt 
niit den1 oben beschriehenen i-Ditetralylather (Schmp. 54-'85O) ergab keine 
Erniedrigung . 
W a s se r a b sp a 1 t ii n g a 11 s r. - 'l'e t r a1 o 1 mi t Ox a 1s a 11 re  , K a 1 i u 111- 

b i s u l f a t ,  konz. Schwefelsaure oder  wenig 65-proz.  Schwefelsaure.  
15 g sc-Tetralol (0.1. Mol) wurden jeweils mit 25 g krystallisierter 

O s a l s a u r e  (0.2Mol), 27 g Ka l iumbisu l f a t  (0.2 Jlol), 20 gkonz .  Schwefel-  
sat i re ,  0.2 ccni 65-proz. Schwefe lsaure  unter RiickfluW 2Stdn. auf 
120--l3O0 erhitzt, das Geniisch in 100 ccm LVasser gegeben und der iilige 
Anteil in :ither aufgenommen. Aus der niit Natriumcarbonat-Losung ge- 
waschenen und getrockneten .%therlosung wird nach dem Vertreiben des 
. h e r s  das 1.2- Uial in  im \'nk. destilliert. Ausb. etwa i0---8070 d. Theorie. 
Identifizierung tiurch Uberfiihrung in sein I ) ibromid ,  Schmp. 72--73O. 
Aus den1 Riickstand (2- ~ 3 . 5  g) konntb kein 1 htetralylather isoliert werden. 
Kedu k t i i) n d c s  C yc loh  e s e n  -pe r ox yd s in i t w a 13 r. N a  t ri u 111 s ul f i t - 

I, O s 11 11 9') . 
In eine gut gekiihlte, standig durchgeriihrte, etwa 20-proz. (bezogen auf 

Na,SO, ~:- 7 H,O) walk. N a  t r i umsul  f i t -1,iisung wird langsani C yclo hexen  - 
1)erosyd eingetropft (1 hlol. Peroxyd: 1.5 Mol. Sulfit) und bei Zimmer- 
teniperatur noch mehrere Stunden geriihrt. Zuletzt wird dabei kurze Zeit 
auf etwa 50O erwarmt, abgekiihlt, ausgeathert, getrocknet und bei 12 mni 
tlestilliert. Ausb. an Cyclohesenol  85nh d. Theorie. 

.. . ~ ~ ___ ___.___ . ~ ~. 

Red uk t i o n 1'0 n inukt. M e n  t h e n - ( 3 )  -hydro  pe r o s y d - (2) 
in i t N a t r i 11 msul  f i t . 

17 g 6~ kt . Me n t hen  - (3) -hydro  p e r o x y d - (2) (0.1 hlol) in 20 ccm Met h yl - 
nlkohol werden in ein durchgeriihrtes Cemisch von 38 g fein gepulverteni 
Na t r iumsu l f i t  (0.15 Mol) und 40 ccm Wasser langsam eingetropft (Temp. 
nicht uber 300). Xach 2-stdg. Ruhren wird unter Riickflua und Riihren 
2 Stdn. auf $50 erhitzt, abgekiihlt, mit 40 ccm Wasser versetzt, das 0 1  in 
Renzol aufgenonimen und nach den1 Trocknen das Benzol ini Vak. entfernt. 
Das weingelbe 0 1  liefert bei der Vak.-Destillation, auf3er einem kleinen 
Vorlauf (0.4 g, Sdp.,,, GO -~ b4O), ein farbloses, einheitliches Produkt \'om 
Sdp.,,, 040: 3lenthen-(.3)-ol-(2). .lush. 13.7 g (90% d. Th.). 

K e a k t i i) n v o n  in&. Me'n t h e n - (3)  - h y d r op  e r o s y d - (2) 
mi t w a0 r. Na t r i u in b i s ul f i t -Lo s u n g. 

8.5 g i?mkt. Menthen-(3)-hydroperosyd-(2) in 10 ccni Methylalkohol 
werden zu 8 g Nat r iun ib isu l f i t  in 80 ccm Wasser (?rlol.-\-erhaltnis 1: 1.5) 
unter Schiitteln bei 0-50 in k le inen  Anteilen gegeben. Nach 1 -stdg. Schiitteln 
wird das olige Produkt in Ather aufgenommen, mit Natriun:bkarbonk .... 
Losung gewaschen und getrocknet. Nach dem Vertreiben des :ithers hinter- 
hleibt ein dunkelgelbes 0 1 ,  das zuerst iin \&'asserstrahl- und d a m  ini Hochvak. 
destilliert xird. 

Fraktion I :  Sdp., 64---68O, 2.4 g gelbes 01,  
Praktion 11: Sdp.,,, 60-66O, 2.7 g hellgelbes 01 .  

Fraktion I diirfte dem 1 . 3 -  Dien entsprechen, Fraktion I1 ist unreines 
Men t h e n 01. 

~ 

7 )  \.crgl. 11. H o c k  uiid 0. S c l i r a d c r ,  Saturwiss. 24, 1.50 L1930:. 


