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40. Heinrich Hock, Shon Langt und Gerhard Knauel: Autoxy-
dation von Kohlenwasserstoffen, X. Mitteil.*): Uber Peroxyde von Benzol-
Derivaten.

[Aus dem Imstitut fiir Brennstoffchemie an der Bergakademie Clausthal.]
(Eingegangen am 27. Dezember 1949.)

Aus den Sekundirprodukten der bei der Autoxydation von Inden
und 4-Methyl-1.2-dihydro-naphthalin primir gebildeten Peroxyde
wird deren Konstitution als Endoperoxyde erschlossen und der ge-
samte Reaktionsablauf der Autoxydation konjugiert-ungesittigter
Systeme diskutiert. Aus Fluoren wird durch Autoxydation je nach
der Temperatur Fluorenhydroperoxyd oder Fluorenon gebildet.

Inden.

Uber die Autoxydation des Indens wurde von H. Hock und S. Lang
bereits frither berichtet!) und festgestellt, daB aus dem primiren, unbestindi-
gen Peroxyd durch Umlagerung Oxochroman als stabiles Endprodukt ge-
bildet wird. Aus Schmelzpunkt und Analyse war auf das 2-Oxo-chroman (Di-
hydro-cumarin) bzw. die zugehorige Melilotsiure geschlossen worden. Nach
eingehenden und erweiterten Untersuchungen, die noch in Gemeinschaft mit
8. Lang?) durchgefiihrt und bereits Anfang 1945 abgeschlossen waren, liegt
jedoch ein bisher noch unbekanntes Isomeres vor, und zwar 3-Oxo-isochro-
man®). Die Bildung von Homophthalséure bei der Oxydation mit Per-
manganat zeigt ndmlich, daB unser Oxochroman kein 2.Oxo-chroman sein
kann und sonach der Ringsauerstoff nicht am Benzolkern sitzt. Da aber
dieser Befund die Stellung der Ketogruppe noch offen 14B8t, haben wir das
3-Oxo-isachroman aus B-Indanon mittels Caroscher S#ure, wobei sich in ein-
deutiger Reaktion die Ringerweiterung zum Lacton?) vollzieht, erstmals her-
gestellt und seine Identitit mit dem Endprodukt der Inden-Autoxydation
an den Schmelzpunkten (83° sowie am Misch-Schmelzpunkt nachgewiesen.
Beide Priparate riechen bei Zimmertemperatur schwach nach Cumarin, we-
sentlich stirker in der Wirme, besonders in wiBriger Losung.

Auf die Moglichkeit der Entstehung dieses isomeren Oxochromans, also der
Sauerstoffaufnahme des Indens in 2-Stellung, wurde iibrigens schon friiher?)
hingewiesen. Weitere Untersuchungen an autoxydierten Losungen mit ge-
wissen Gehalten an unzersetztem, noch nicht in Oxochroman umgewandeltem
Peroxyd ergaben insbesondere, daB sich dieses gegen Eisenpentacarbonyl an-
ders verhilt wie hydroperoxydhaltige Autoxydationsprodukte, mit denen als-
bald eine heftige Reaktion unter Braunfirbung erfolgt. Ebenso wie bei dem
im folgenden beschriebenen Peroxyd aus 4-Methyl-1.2-dialin ergibt Penta-

*) IX. Mitteil.: B. 7779, 257 [1944-1946).

1) B. 7779, 259 [1944—1946].

%) 8. Lang aus Kwantung (China) kam bei einem Fliegerangriff am 7. April 1945
ums Leben.

3) Von den 3 moglichen Isochromanonen wurde das 1-Oxo-isochroman schon vor
einiger Zeit von R. Wegler u. W. Frank (B. 70, 1279 [1937]) hergestellt; das 4-Oxo-

isochroman ist offenbar noch unbekannt.
%) J. Houben, Die Methoden d. Org. Chemie, 3. Aufl., Leipzig 1925, Bd. II, S. 58.
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carbonyl bei etwa 30° nach 5—10 Min. eine olivgriine Firbung, die zuweilen
ins Briunliche hiniiberspielt. In Verbindung mit der Tatsache, daB das Inden
(1) nicht an der Methylengruppe, sondern in 2-Stellung, an einer Methingruppe,
reagiert, wurde daher die frithere Formulierung als Hydroperoxyd aufgegeben.
Die Sauerstoffaufnahme muBl vielmehr in Form einer 1.4-Addition an 2 kon-
jugierten Doppelbindungen erfolgen, indem eine Doppelbindung des Benzol-
kerns in den Additionsvorgang einbezogen und ein Endoperoxyd 11, also eine
Sauerstoffbriicke gebildet wird. Das aromatische System wird sonach auf-
gehoben, jedoch besteht Neigung zur Riickbildung, und falls diese moglich
ist, erweist sich das Endoperoxyd als unbestindig und lagert sich iiber ein
labiles, monomeres Ketoperoxyd III leicht um in ein Polymeres 1V bzw. in
das offenbar noch bestindigere Chromanon V.
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Hier sollen noch kurz Ergebnisse von erginzend durchgefiihrten Autoxy-
dationen angefithrt werden, bei denen der vom nicht umgewandelten Inden
befreite Riickstand (etwa 17 %) mit Ather ausgezogen wurde, um insbesondere
etwa bereits vorhandenes Chromanon zu extrahieren, das in Ather sehr leicht
l6slich ist. Der ungeldste Anteil wurde mit Lauge behandelt, wodurch, bezogen
auf umgewandeltes Inden, etwa 109 3-Oxo-isochroman gewonnen wurden,
das also vor der Laugebehandlung als (polymeres) Peroxyd vorliegen mulfite.
Der Atherauszug wurde seinerseits in zwei Fraktionen zerlegt, die durch Lauge-
Extraktion zusammen noch etwa 17 % Chromanon lieferten, das aber hier auch
schon vor der Laugebehandlung vorhanden gewesen sein kionnte.

Der Verlauf der Inden-Autoxydation nebst den Folgereaktionen wird durch
die Formeln I bis V wiedergegeben. Da das gleiche Endprodukt erhalten wird
wie bei der Oxydation des B-Indanons mittels Caroscher Siure, diirfte in bei-
den Fillen eine gleiche Reaktionsstufe (III) durchlaufen werden. Schon A,
Baeyer und V. Villiger®) haben speziell mit Bezug auf cyclische Ketone
(Suberon, Menthon) darauf hingewiesen, daB bei der Einwirkung von Caro-
schem Reagens im allgemeinen einfache Peroxyde, polymere Peroxyde und
Lactone entstehen, und die fiir derartige Peroxyde heute noch gebriuchliche
Formulierung angegeben®). Auch die noch mehr ins einzelne gehenden Unter-
~5) B. 32, 3627 [1899], 38, 860 [1900].

) Wir haben hier und im folgenden noch diese Formulierung, mit der sich jedenfalls
die effektiven Vorginge einfach deuten lassen, gewiihlt, obwohl spezielle, noch im Gange
befindliche Untersuchungen vermuten lassen, daB insbesondere der Primérschritt der Um-

lagerung von Endoperoxyden sowie der Oxydation von Ketonen mit Caroscher Siure
anders zu formulieren ist.
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suchungen bei der Autoxydation von 1.2-Dialin (s. d. nachfolgende Mitteil.
XII1.) beweisen den dargelegten Reaktionsablauf, da beide Fille durchaus
analog sind. Hinzuweisen ist allerdings noch auf folgendes: Beim Inden be-
stehen fiir die Sauerstoffaufnahme grundsitzlich zwei Moglichkeiten: eiper-
seits Bildung eines Hydroperoxyds an der Methylen-Gruppe, deren Wasser-
stoff von einer olefinischen und einer aromatischen Doppelbindung, die gleich-
sinnig wirken, beeinfluBt wird, andererseits Bildung eines Briickenperoxyds
durch 1.4-Addition. Dieser Weg wird beim Inden eingeschlagen, und es be-
stehen auch keine Anzeichen fiir einen gleichzeitigen Verlauf beider Reak-
tionen.

Das anschlieBend behandelte Fluoren enthilt das gleiche konjugierte Bin-
dungs-System mit dem Unterschied, dal beide Bindungen aromatisch sind.
Es autoxydiert an der Methylen-Gruppe unter Entstehung eines Hydroper-
oxyds. Hiernach scheint, daf} der Energiegewinn bei der Bildung eines bicycli-
schen Peroxyds lediglich ausreicht, um d1e Aufhebung eines aromatischen
Systems zu bewirken.

Fluoren.

Der Kohlenwasserstoff kann aufgefat werden als Benze-inden oder auch
als Diphenyl-methan (woraus er iibrigens durch pyrogene Reaktion leicht ent-
steht), in dem die Benzolkerne in o-Stellung zur Methylenbriicke miteinander
verkniipft sind. Dieser RingschluB 148t im Vergleich zum Diphenyl-methan?)
erwarten, daB die Autoxydationsfiahigkeit an der Methylen-Gruppe gesteigert

wird®).

Wie ausgefiihrt, verliuft die Autoxydation unter dem EinfluB, d.h. durch
Zusammenwirken zweier Allyl-Stellungen, und liefert ein recht bestdndiges
Hydroperoxyd (VI) in vorziiglich ‘ausgebildeten Krystallen vom Schmelz-
punkt 939, deren zunichst geringe, durch Spuren von Fluorenon bedingte Gelb-
farbung nach mehrmaliger Reinigung véllig verschwindet. Die Reduktion mit
Sulfit ergibt in glatter Reaktion Fluorenol (VII), die katalytische Zersetzung
mit Eisen(II)-sulfat das entsprechende Keton (VIII). In Natronlauge 16st sich
das Peroxyd zum Natriumsalz auf, das bei geeigneter Konzentration ausfallt.
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Die Autoxydation kann entweder mit geschmolzenem Fluoren bei etwa 115° im Ver-
laufe von 20 Stdn. durchgefiihrt werden. Das aufgearbeitete Autoxydationsprodukt ergibt
dann etwa 89, Peroxydausbeute neben 49, durch Peroxydzersetzung entstandenem Fluo-
renon, das sich als Semicarbazon abtrennen 1i8t; bei weiterer Erhohung det Reaktions-
temperatur diirfte sich diese Arbeitsweise zur Gewinnung des Ketons eignen. Oder man
oxydiert in benzolischer Losung bei etwa 70°; dann sind die Peroxydausbeuten geringer
(bis etwa 49,), die sekundiire Bildung von Fluorenon wird jedoch weitgehend vermieden.

7) H. Hock u. S. Lang, B. 7779, 258 [1944—1946].
8) H. Hock u. A. Neuwirth, B, 72, 1562 [1939].
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4-Methyl-1.2-dihydro-naphthalin.

Im Gegensatz zu der im fritheren Schrifttum mitunter erwihnten Sauer-
stoffempfindlichkeit des Tetralins werden die Dihydro-naphthaline in dieser
Hinsicht als durchaus bestindig bezeichnet, so auch von F. Straus und L.
Lemmel®?), denen die Kenntnis des 1.2- sowie 1.4-Dialins vornehmlich zu ver-
danken ist. Dieser Befund erklirt sich, wenigstens zum Teil, aus der Un-
bestindigkeit der einschligigen Peroxyde, so da zum direkten Nachweis ent-
sprechend vorsichtig verfahren werden muf.

Das 4-Methyl-1.2-dihydro-naphthalin wurde, wie schon friither beschrie-
ben'?), aus Tetralinperoxyd iiber a-Tetralon und 1-Methyl-tetralol-(I) her-
gestellt. Der Kohlenwasserstoff (IX) nimmt verhiltnisméaBig rasch Sauerstoff
auf, und die qualitativen Reaktionen des rohen Autoxydationsproduktes sind
die gleichen, wie bereits beim Inden beschrieben. Sauerstoff-Durchleitversuche
bei 30—35° ergaben nach 72 Stdn. Autoxydationsprodukte mit titrimetrisch
nach I.A.C. Yule und C.P. Wilson') bestimmten Peroxyd-Gehalten von
etwa 69, welcher Wert einer nicht zu iiberschreitenden Grenzkonzentration
an Peroxyd entspricht, da sich nunmehr Peroxyd-Bildung und -Zerfall offenbar
die Waage halten. Durch Autoxydation einprozentiger benzolischer Lésungen
lieB sich der Umsatz, bezogen auf Methyl-dialin, fast verdoppeln (119%,), wobei
sich die verhiltnismiaBig sehr lange Reaktionsdauer durch gleichzeitige Be-
strahlung mittels einer Quecksilberdampflampe auf etwa den zehnten Teil ab-
kiirzen lieB.

Als Folge der groBen Labilitdt und Empfindlichkeit des Peroxyds stellten
sich der Isolierung groBte Schwierigkeiten entgegen. Beim Versuch, den iiber-
schiissigen Kohlenwasserstoff im Hochvakuum abzudestillieren, zerfallt bzw.
verharzt das Peroxyd vollstindig. Auch bei der chromatographischen Ad-
sorption, die nach W.Dasler und C. D. Bauer'?) nicht zersetzend wirken soll,
lieB sich in keiner Fraktion des Eluats noch Peroxyd nachweisen. Ebenso
waren Fillungs- und Extraktionsversuche mit Verschiedensten organischen
Fliissigkeiten ohne sichtlichen Erfolg. Eine Extraktion mit verdinntem Me-
thanol versagte letzten Endes ebenfalls, da bei dem Versuch, das angereicherte
Peroxyd vom Methanol durch Absaugen desselben im Hochvakuum zu be-
freien, spontane Peroxydzersetzung unter Braunfirbung erfolgte.

Die weiteren Untersuchungen der Autoxydationsprodukte wurden daher
darauf abgestellt, die Sekundirpredukte des primiren Peroxyds zu isolieren
und zu identifizieren und hieraus entsprechende Schliisse zu ziehen. Durch
fraktionierte Destillation bei 0.1 Torr wurden neben 749, unverindertem
Methyl-dialin und 9.49% Harzriickstand folgende Stoffe gewonnen: 10.6%
4-Methyl-tetraloa-(3) (XI11), 1.5% a-Methyl-naphthalin (XV), 2.8% a-Naph-
thyl-carbinol (XVI) und 1.29 einer Substanz, die offenbar ein Glykol darstellt
(XIX). Aus dem Gesamt-Autoxydationsprodukt lieB sich schlieBlich mit verd.

%) B. 54, 29 [1921]. 19) H. Hock u. S. Lang, B. 75, 302 [1942].
1y Ind. Eng. Chem. 23, 1254 [1931] (C. 1932 I, 1467); vergl. Brennst..Chem. 19, 201
[1938].

12) Tnd. Eng. Chem., anal. Edit. 18, 52 [1946]; vergl. Angew. Chem. 59, 287 [1947].
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Lauge noch eine geringe Menge a-Naphthoeséure (XVII), aller Wahrscheinlich-
keit nach durch Weiteroxydation von Naphthyl-carbinol entstanden, gewin-
nen; ferner war nach wiederholtem Digerieren mit Wasser in diesem Wasser-
stoffperoxyd nachweisbar.

Das a-Methyl-naphthalin wurde durch sein Pikrat vom Schmp. 1429 iden-
tifiziert. Um die Stellung der Carbonylgruppe in dem als 4-Methyl-tetralon-(3)
angesprochenen Keton zu ermitteln, wurde 4-Methyl-1.2-dialin (IX) mit Benzo-
persiure oxydiert. Dabei erhilt man nicht, wie erwartet, ein 3.4-Oxyd (X),
sondern direkt ein Keton (XIIT), das mit dem bei der Autoxydation erhaltenen
identisch ist (Misch-Schmp. der Semicarbazone ohne Erniedrigung). In dem
priméiren Oxyd ist offenbar die Sauerstoff-Bindung zum tertidren Kohlen-
stoff so weit gelockert, daf sofort Aufspaltung und Umlagerung eintritt. Ein
weiterer Beweis fiir die Konstitution des Ketons ist die Bildung der von K.
v. Auwers beschriebenen {-[o-Acetyl-phenyl]-propionsiure (XVIII)!3) bei
seiner Oxydation mit Kaliumpermanganat. Auch wurde das Keton bereits
vor einiger Zeit von anderer Seite!4) aus 2-Methoxy-l-methyl-naphthalin
durch Reduktion und nachfolgende Hydrolyse dargestellt. Der von den Auto-
ren angegebene Schmp. des Semicarbazons (200—202° deckt sich mit dem
unsrigen, wenn sehr rasch erhitzt wird, andernfalls beginnt die Zersetzung des
Semicarbazons schon etwa 20° tiefer.
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Als Hinweis auf das Vorliegen von a-Naphthyl-carbinol dienten Analyse und
Mol.-Gewicht sowie die Hydroxylzahl, ferner das Unvermégen zur intramole-
kularen Wasserabspaltung, woraus auf einen einwertigen, tertiiren Alkohol zu
schlieBen ‘war. Durch Misch-Schmelzpunkt mit einem nach einer neueren
Vorschrift!®) dargestellten Praparat wurde die Identitat festgelegt. Bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat entstand «-Naphthoesiure.

Die hochstsiedende Fraktion bei der Destillation des Autoxydationspro-
duktes war ein sehr zihes O, das nicht krystallisierte. Nach Analyse, Mol.-
Gew. und Hydroxylzahl war es kein ganz reines Produkt. In der Hauptmenge
diirfte es sich um ein Glykol handeln, vermutlich ac-trans-3.4-Dioxy-4-methyl-
tetralin (XIX), das aus Methyl-dialin durch Verseifung intermediiren 3.4-
Oxyds (X) entstanden ist.

Aus diesen Befunden lassen sich zuverlissige Schliisse ziehen, sowohl auf
den Verlauf der Reaktionen als auch auf die Konstitution des primiren Per-
oxyds. Ebenso wie bei der Bildung von Inden-peroxyd und der in einer folgen-
den Mitteilung (XII) im einzelnen beschriebenen von 1.2-Dialin-peroxyd rea-

13) B_ 58, 153 [1925].

1) J.W.u.R. M. Cornforthu. R. Robinson, Journ. chem. Soc. London 1942, 691.

15) A. Cambron, Canad. Journ. of Res. 17, Sect. B, 10 [1939]; R. H, F. Manske u.
A, E. Ledingham, ebenda, S. 14 (C. 1939 I, 4037).
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giert auch hier das Sauerstoffmolekiil nach Art einer Dien-Synthese, d.h. unter
1.4-Addition an die philodiene Komponente. Der Sauerstoff-Acceptor im en-
geren Sinne, also der nichtaromatische 6-Ring, reagiert ganz analog wie bei
der Bildung des bekannten Naturstoffes Ascaridol aus Menthadien!?). Die
Instabilitit unseres Endoperoxyds (XI) im Vergleich zum Ascaridol erklirt
sich aus der Neigung, durch Umlagerung unter Energiegewinn das aromatische
System zuriickzubilden, was beim Ascaridol konstitutionell nicht méglich ist.
Die Neigung zur riickwiirtigen Aromatisierung bildet in Dialin-peroxyden einen
Energiespeicher, so daBl die Zufuhr einer relativ geringen Energiemenge zur
spontanen Zersetzung hinreicht. Bei Vermeidung jeglicher Energiezufuhr, d.h.
besonders bei geniigend tiefen Temperaturen, diirfte das Endoperoxyd auch
durchaus bestindig und unter Umstédnden als solches zu gewinnen sein.
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Die aromatisierende Umlagerung des Endoperoxyds (XI) erfolgt auch hier
iiber ein Ketoperoxyd (XII) als labiles Zwischenprodukt, das weiterer Um-
wandlung unterliegt. Im vorliegenden Falle steht offenbar dessen Reduktion
zum B-Keton XIII im Vordergrund, wobei der freiwerdende Sauerstoff iiber-
schiissiges Methyl-dialin (IX) zu Methyl.naphthalin (XV), a-Naphthyl-carbinol
(XVI), a-Naphthoesiure (XVII) und einem (nicht faflbaren) 3.4-Oxyd (X)
oxydiert. Aus dem Oxyd diirfte durch Umlagerung zusitzliches B-Keton ent-
stehen, vergleichbar der oben erwihnten Oxydation von Methyl-dialin zu
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B-Keton mittels Benzopersdure, aulerdem mit dem gebildeten Reaktions-
wasser das 3.4-Glykol XIX, Ferner 148t das Verhalten der ziemlich sauerstoff-
reichen, aber nicht eingehender untersuchten Riickstandsharze darauf schlie-
Ben, daBl darin, neben Polymerisationsprodukten des §8-Ketons, noch poly-
meres Ketoperoxyd (XIV) enthalten sein diirfte, wofiir auch folgendes Er-
gebnis spricht: Man kann den Keton-Anteil erhdhen, wenn das Autoxydations-

18) G. O. Schenck, Angew. Chem. §7, 101 [1944].
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pradukt vor der Destillation mit Eisen(II)sulfat-Losung geschiittelt wird, wo-
bei offenbar die Mehrausbeute an Keton nur aus zusitzlich katalytisch zer-
setztem Peroxyd stammen kann. Bei direkter Destillation hingegen diirfte
dieser Anteil als polymeres Peroxyd anfallen.

Beschreibung der Versuche.

Inden.

Autoxydation von Inden: Abweichend von fritheren Versuchen!) wurde das rohe
Autoxydationsprodukt wie folgt aufgearbeitet: Die angewandten 200 g (1.7 Mol) Inden
hatten bei 50° im Schiittelversuch 6 I (0.25 Mol) Sauerstoff aufgenommen; das nicht um-
gewandelte Inden wurde bei 50°/1 Torr abdestilliert und der Riickstand (etwa 34 g) zwei-
mal mit Ather ausgeschiittelt. Der ungeltste Anteil von etwa 10 g (Frakt. 1) wurde mit
Natronlauge extrahiert, filtriert, das Filtrat mit verd. Schwefelsiure angesiuert, erhitzt
und sodann heif} filtriert. Beim Abkithlen wurden etwa 3.4 ¢ 3-Oxo-isochroman (Schmp.
83°) ausgeschieden.

Der Atherauszug wurde abgedampft, der Riickstand mit Alkohol extrahiert und fil-
triert. Aus dem Filterriickstand (Frakt. 2) von etwa 8.5 g wurden nach der gleichen Be-
bandlung mit Lauge usw. 1.5 g Chromanon erhalten, withrend das alkohol. Filtrat nach
dem Abdampfen (Frakt.3) 15 g Riickstand lieferte, der bei der gleichen Aufarbeitung
noch 4 g Chromanon ergab. Die Daten sind in der folgenden Ubersicht zusammengestellt:

\ " Gesamt- Harz 3-Oxo-
Frakt. 1sslichkeit riickstand isochroman
| N R S R
1 unléslich in Ather ............... 10.0 6.6 34 -
2 16slich in Ather, unléslich in Alkohol 8.5 7.0 1.5 °
3 loslich in-Ather und Alkohol . .. ... 15.0 11.0 4.0
33.5 24.6 8.9

Mithin wurden etwa 279% des umgewandelten Indens als 3-Oxo-isochroman erhalten.

Auch bei der Behandlung des Roh-Oxydationsproduktes mit verd. Schwefelsidure, die
aber mit ziemlich starker Harzbildung verbunden ist, kann Chromanon erhalten werden.
20 g Roh-Oxydationsprodukt wurden mit 100 ccm 5-proz. Schwefelsdure 8 Stdn. auf
etwa 90° unter gelegentlichem Schiitteln erwidrmt und heiB filtriert. Beim Abkiihlen des
Filtrates wurden etwa 0.2 g Chromanon erhalten. Dampft man nach dessen Entfernung
auf etwa das halbe Volumen ein, so scheiden sich rund 0.6 g Phthalsdureanhydrid ab.
Letzteres diirfte durch Oxydation von Chromanon durch noch unzersetztes Peroxyd ent-
standen sein.

Oxydation von 3.Oxo-isochroman zu Homophthalsédure: 1.5g Chromanon
wurden in 7 cem 10-proz. Kalilauge gel6st, bei Zimmertemperatur. 220 cem 1.proz. Ka-
liumpermanganat-Lésung zugegeben und nach %-stdg. Schiitteln 24 Stdn. stehengelassen.
Der PermanganatiiberschuBl wurde durch Zugabe von 5 cem Alkohol zersetzt, die Losung
kurz auf 60° erwirmt, filtriert und das Filtrat i. Vak. auf etwa 25 ccm eingeengt. Nach
dem Ansiuern mit konz. Salzsidure fiel Homophthalsiure in farblosen Krystallen. Aus
heiBem Wasser Prismen vom Schmp. 177-178¢ (Lit. 177%); Ausb. 0.94 g (53%, d.Th.).

Darstellung von 3-Oxo-isochroman: 6.86g B-Hydrindon, hergestellt durch
Kochen von 2-Oxy-1-methoxy-hydrinden mit verd. Schwefelsiure!’) wurden in 10 g Eis-
essig geldst und unter Eiskithlung und Umrithren trockenes, aus 20 g Kaliumpersulfat
dargestelltes Carosches Reagens allmihlich zugegeben. Das Gemisch wurde zuweilen ge-
schiittelt und nach 24-stdg. Stehenlassen 10 Min. auf 80° erwirmt, abgekiihlt und dann

17y F. Heusler u. H. Schieffer, B. 32, 30 [1899].
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dreimal ausgeiithert; die Atherlésungen wurden mit Hydrogencarbonat neutralisiert und
mit 20-proz. Natronlauge extrahiert. Der nach dem Ansiuern des Laugeauszuges mit der
ber. Menge verd. Schwefelsiure (1 : 2) ausgefallene Niederschlag wurde aus heiBem Petrol-
#ther (Sdp. 60—70°) umkrystallisiert. Farblose Blittchen vom Schmp. 83°; Ausb. 2.4 g.
Der Misch-Schmp. mit dem aus der Autoxydation von Inden erhaltenen 3-Oxo-isbchroman
(Schmp. 83%) zeigte keine Erniedrigung.

C,H,0, (148.2) Ber. C7295 H 544 Gef. C73.12 H 5.63.

Fluoren.

Autoxydation von Fluoren: Eine Mischung von 500 g Fluoren und 400 ccm
Benzol, worin teilweise Lisung erfolgt, wird auf 2 Rundkolben aus Molybdén-Uviolglas
von je 1000 ccm verteilt und bei 70° unter Belichtung mittels einer Quecksilberdampf-
lampe 30 Stdn. mit trockenem Sauerstoff geschiittelt. Das gelb gefirbte, abgekiihlte Ge-
misch wird abgesaugt und das Filtrat i. Vak. vom Benzol befreit, wihrend der Riickstand
mit Alkohol wiederholt (insgesamt 1 1) gewaschen wird. Alkohol. Auszug und Riickstand
der Benzol-Losung werden vereinigt, i. Vak. fraktioniert eingedampft und nachfolgend je-
weils gekiihlt, um Fluoren zu entfernen. Nach schlieBlichem Einengen auf etwa 50 cem
wird i.Vak. zur Trockne verdampft und der Riickstand aus Benzin (oder Benzol) um-
krystallisiert, wobei sich das Peroxyd in langen, feinen, blaBgelben Nadeln ausscheidet.
Benzol 16st Fluoren und Fluorenon zwar besser, jedoch leiden alsdann die Peroxyd-Aus-
beuten. Rohausb. an Fluorenhydroperoxyd etwa 8.4g. Zur vélligen Befreiung von
Fluorenon muB das Produkt wiederholt aus Benzin oder Benzol umkrystallisiert werden,
wonach schlieBlich véllig farbloses Peroxyd erhalten wird; Ausb. 5-6 g vom Schmp. 93°.
Schon nach 5-stdg. Stehenlassen an der Luft ist schwache Gelbfirbung erfolgt, wihrend
bei LuftausschluB und Lichtzutritt erst nach etwa 10 Tagen geringe Verfarbung einge-
treten ist.

CysH,,0, (198.2) Ber. C178.76 H5.09 Gef. C78.81 H 5.33.

Bei obigem Ansatz bleibt ein groBer Teil des Fluorens ungelst, erst im Verlaufe der
Reaktion verbessert sich die Loslichkeit. Werden daher, unter sonst gleichen Bedingun-
gen, nur 200 g Fluoren verwendet, so ergibt sich etwa die gleiche Absolutausbeute. Die
Peroxyd-Extraktion mit Lauge ist nicht zu empfehlen, weil zur vorherigen vélligen Lo-
sung des unangegriffenen Fluorens bei der in Frage kommenden niedrigen Temperatur
sehr viel Benzol bzw. Benzin erforderlich wire.

Hohere Reaktionstemperatur verbessert die Peroxyd-Ausbeute, allerdings bei teil-
weiser sekundirer Keton-Bildung. In 200 g geschmolzenes Fluoren von 115° wird 20 Stdn.
Luft gleicher Temperatur eingeleitet. Es lassen sich 24 g ketonhaltiges Roh-Oxydations-
produkt isolieren, dessen éther. Losung mittels wilBr. Semicarbazid-hydrochlorid und Na-
triumacetat vom Keton befreit wird. Nach Abdampfen des Athers wird der Riickstand
aus Benzin umkrystallisiert; Peroxyd-Ausb. 16 g (6.5% d.Th.). Bei weiterer Erhthung
der Reaktionstemperatur diirfte sich die Arbeitsweise zur Gewinnung von Fluorenon
eignen.

Reduktion mit wiBr. Natriumsulfit-Losung: 2 g fein pulverisiertes Peroxyd
wurden, wie frither beschrieben, mit 20-proz. Natriumsuliit-Lésung etwa 1 Stde. geschiit-
telt, dann 1, Stde. auf 100° erwirmt; es wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus
Benzin umkrystallisiert. Ausb. an Fluorenol fast quantitativ; Schmp. 153° (Lit. 153°).

Katalytische Spaltung mit Eisen(II)sulfat: 2 g fein gepulvertes Peroxyd wer-
den mit 20-proz. wiBr. Eisen(IL)sulfat-Losung etwa 1 Stde. geschiittelt, anschlieBend noch
2 Stdn. auf 100° erwiarmt, abfiltriert und der Riickstand mit heiBem Benzin. ausgezogen.
Ausb. an Fluorenon 1.4 g vom Schmp. 82° (Lit. 82—-839).

4-Methyl-1.2-dihydro-naphthalin,

Autoxydation: 4 g Methyl-dialin werden in 400 ccm Benzol bei Raumtempe-
ratur 15 Tage mit trockenem Sauerstoff geschiittelt. Nach 360 Stdn. ergibt eine Titration
nach Yule und Wilson!l): 5.65 ccm 0.011 n TiCl, = 0.11% Peroxyd bez. auf die Lé-
sung oder 119 bez. auf reinen Kohlenwasserstoff.
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Belichtung mit einer Quecksilberdampflampe unter sonst gleichen Bedingungen ergibt
bej der Titration schon nach 36 Stdn. 0.119%, Peroxyd bez. auf die Lisung, entspr. 119,
Umsatz.

Bei einem weiteren Versuch wurde der getrocknete Sauerstoff in 50 g unverd. Kohlen-
wasserstoff bei einer Badtemperatur von 30-32° emgelentet Titration nach 72 Stdn.:
33.0 cem 0.011 n TiCl, = 6.49%, Peroxyd.

Zur Bestimmung des Sauerstoffverbrauchs wurden 14.5 g Methyl-dialin bei 30°
72 Stdn. in einer geschlossenen Apparatur mit Sauerstoff geschiittelt. Die Sauerstoff-
aufnahme betrug am ersten Tage 50 cem, am zweiten und dritten 120 bzw. 180 ccm =
350 ccm insgesamt, d.h. der aufgenommene Sauerstoff geniigte, um 14.7%, des Kohlen-
wasserstoffs zu oxydieren. Die Gewichtszunahme des Autoxydationsproduktes betrug
0.45 g, die Dichte stieg von 0.991 auf 1.021. 0.1215, 0.0990 g Sbst.: 8.0, 6.5 ccm 0.011
n TiCl; = 7.7, 6.3 mg bzw. 6.3, 6.49, Peroxyd.

Zur priiparativen Autoxydation wurde das Durchleitverfahren bevorzugt, da die Auf-
nahme gleicher Sauerstoffmengen nur etwa zwei Drittel der Zeit beansprucht wie beim
Schiittelverfahren.

Qualitative Priifungen auf Peroxyd: Ein Tropfen des Autoxydationgproduktes
wird mit einem Tropfen essigsaurer 10-proz. Kaliumjodid-Losung gemischt. Das sofort
ausgeschiedene Jod wird im Verlauf einer Stunde vom ungesittigten Kohlenwasserstoff
addiert.

Etwas Eisen(II)sulfat und ebensoviel Kaliumrhodanid werden mit einigen Tropfen
einer Aceton-Wasser-Mischung (1:1) itbergossen; sofortige schwache Rosafarbung ist
ohne Belang fiir den eigentlichen Nachweis. Beim Zufiigen eines Tropfens des Autoxy-
dationsprodukts und vorsichtigem Umschiitteln tritt intensive Rotfirbung ein.

Einige Tropfen des Autoxydationsproduktes werden mit je der gleichen Menge Ather
und Eisenpentacarbonyl vermischt (Handwiirme!): Nach etlichen Minuten Triibung und
olivgriine Fiarbung.

Aufarbeitung des Autoxydationsproduktes: 80 g, bei 30—32° durch Einleiten
von Sauerstoff hergestellt, wurden i. Vak. unter Verwendung einer Widmerspirale destil-
liert:

Temp. ’
Frakt. (o.1e'rcf)n) Produkt | g %
I 45-55° Methyl-dialin ................... | 578
IL | 55-60° | Methyl-dialin .oomvmroennonniin |12 500 730
a-Methyl-naphthalin ........... i 1.3 1.6
1t 80-90° 4-Methyl-tetralon-(3) 8.5 10.6
v 90-130° | 4-Methyl-tetralon-(3) """ """ i ’ )
! «-Naphthyl-carbinol ........... i 0.5 0.6
v 130-140° | a-Naphthyl-carbinol, wenig 4-Me-
thyl-tetralon enthaltend ....... : 2.2 2.8
VI 140--160° | vermutl. ac-3.4-Dioxy-4-methyl- 5
tetralin ............... ... ... 1.0 1.2
Riickstand HATZ «ononeosnoio ! 75 | 94
' 80.0 1000

Der zuriickgewonnene Kohlenwasserstoff war gelbllch gefarbt. Die Firbung lieB sich
mit Aluminiumoxyd beseitigen.

Der grofite Teil des 4-Methyl-tetralons-(3) fiel sofort ziemlich rein an, fiir die chemi-
sche und physikalische Untersuchung war eine Reinigung iiber das Semiearbazon uner-
laBlich. Bei der Destillation der Fraktion VI wurde der Kiihler mit heilem Wasser ge-
speist, da die Substanz sehr ziihfliissig war.

Isolierung von «-Naphthoesdure: 19 g eines aus unverd. Kohlenwasserstoff her-
gestellten Autoxydationsprodukts wurden zweimal mit je 30 cem verd. Natronlauge ex-
trahiert und diese durch Ausschiitteln mit Essigester von nichtsauren Produkten befreit.
Nach dem Ansiuern mit 2 ccm 50-proz. Schwefelsiiure wurde die entstandene Triibung
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in Ather aufgenommen. Nach dem Verdunsten blieben Oltropfen zuriick, die krystalli-
sierten. Nach Umkrystallisieren aus wiir. Alkohol war der Schmp. 160°; Misch-Schmp.
mit a-Naphthoesiure 180%; Ausb. 30 mg.

Nachweis von Wasserstoffperoxyd: 87 g des Autoxydationsproduktes wurden
mit 75 cem Petrolither verdiinnt und viermal mit je 10 cem Wasser ausgeschiittelt. Einige
ccm der auf 50 cem aufgefiillten Extrakte firbten sich mit wenig angesiuerter Kalium-
chromat-Lisung blau.

10, 20 cem verbr. 3.6, 7.1 cem 0.1 » KMnO, =: 61, 120 mg H,0,. Es wurden mithin
im autoxydierten Methyl-dialin 305 mg Wasserstoffperoxyd nachgewiesen.

Zerlegung des Autoxydationsproduktes mit Eisen(II}-sulfat: Das wie oben
hergestellte Autoxydationsprodukt wurde mit einer Losung von 5 g Eisen(II)-sulfat in
30 ccm Wasser 3 Stdn. geschiittelt und die entstandene Emulsion nach Zugabe von 20 ccem
Petrolither (zur Entmischung) getrennt. Die Priifung auf Peroxyd war nach allen Me-
thoden negativ; 15 g wurden destilliert:

Frakt. I (48-50°/0.1 Torr): Methyl-dialin .............. 11.5g="76.79,
Frakt. II (50-—70°/0.1 Torr): unrein, iiberwiegend Methyl-

EITS (1 P 05g= 33%
Frakt. ITI (75-90°/0.1 Torr): 4-Methyl-tetralon-(3) ...... 1.5g=10.0%
Riickstand: Hochsiedende Produkte und Harz ............... 1.5 g=10.09%,.

Der Keton-Anteil im Autoxydationsprodukt betrigt mithin 439, statt 39 % bei nor-
maler Aufarbeitung.

4-Methyl-tetralon-(3): 3 g Keton werden mit einer Losung von 4.5 g Semicarbazid-
hydrochlorid und 4.5g Kaliumacetat in 14 ccom Wasser unter Zugabe einiger Tropfen
acetonfreien Methanols bei 60° unter gelegentlichem Umschiitteln sich selbst iiberlassen.
Nach einigen Stunden wird die wiiBr. Losung von dem zihen Semicarbazon abgegossen
und dieses aus 50 ccm Methanol umkrystallisiert. Es schmilzt bei schnellem Erhitzen (Tem-
peratursteigerung 1°/3 sek.) bei 200—203°, bei langsamem Erhitzen (1°/Min.) bei 177-178°,

CoH,;ON; (202.2) Ber. € 66.33 H6.96 N 19.34" Gef. C66.04 H 6.89 N 18.84.

Die Spaltung des Semicarbazons erfolgte mit 50-proz. Schwefelsiure bei 70—80°.
Das reine Keton destillierte bei 87°9/0.1 Torr. Es ist eine wasserhelle Fliissigkeit, die sich
unter Lichteinwirkung rasch braun firbt (Polymerisation); weniger angenehmer und
schwicherer Geruch als beim unsubstituierten 3-Tetralon.

d2 1.0873 n}j 1.55428
(,H,,0 (160.2) Ber. C82.50 H7.41 Mp 47.21 Gef. 82,52 H 7.51 Mp 47.24.

3.2g Keton wurden in einer Mischung aus 1000 ccem Wasser und 150 ccm Aceton sus-
pendiert und unter kriiftigem Riihren bei 0° mit einer 1-proz. Losung von 3.2 g Kalium-
permanganat (50% UberschuB) tropfenweise versetzt. Das Gemisch wurde 2 Tage sich
selbst iiberlassen und dann das Mangandioxyd abfiltriert. Durch Abdestillieren des Lo-
sungsmittels wurde konzentriert; durch zweimaliges Ausithern lieBen sich 0.2 g unver-
brauchtes Keton abtrennen. Nach dem Ansiuern wurden durch dreimalige Extraktion
mit Ather 2.2 ¢ B-[o-Acetyl-phenyl]-propionsidure erhalten. Ausb. 82.5% d.Th.;
Schmp. 69-70° (aus Wasser) (Lit. 69.5%). Misch-Schmp. mit 3-[o-Acetyl-phenyl]-propion-
siure, dargestellt nach K. v. Auwers!?), 69-70°.

CyH,,0, (192.2) Ber. Aquiv.-Gew. 192.2 Gef. Aquiv.-Gew. 194, 192, 194 (titrimetr.).

Aus 30 g Benzoyl-peroxyd, 3 g Natrium und 20 cem absol. Alkohol wurden nach
A.Baeyerund V. Villiger'®) 13.5 g Benzopersidure dargestellt und in 500 ccm Chloro-
form gelést. Oxydationswert der Ldsung: 10 eccm verbr. 35.3 cem 0.1 » Na,S,0, = 1.76
mMol Persdure/cem. 12.5 g Methyl-dialin wurden in 100 cem Chloroform gelést und
unter Eiskithlung zu der Benzopersiure-Losung hinzugefiigt. Nach 3 Stdn. wurde mit
Natriumcarbonat-Losung neutralisiert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach
einem kleinen Vorlauf unverinderten Kohlenwasserstoffs destillierte bei 86°/0.1 Torr

18) B, 34, 739 [1901].
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4-Methyl-tetralon-(3) iiber (849, d.Th.); nfy 1.5541. Schmp. des Semicarbazons
176°; der Misch-Schmp. mit dem Semxca.rbazon des durch Autoxydation entstandenen
Ketons zeigte mit 176 keine Erniedrigung.

a-Naphthyl-carbinol: Das durch Destillation aus dem Autoxydationsprodukt er-
haltene Carbinol krystallisierte infolge Beimengung von 4-Methyl-tetralon-(3) zunichst
nicht. Durch Versetzen mit dem gleichen Gewicht Semicarbazid wurde das Keton fixiert
und dann das Carbinol dem Niederschlag mit Ather entzogen. Es destillierte i. Hochvak.
bei 135—-137° und erstarrte im Ansatz des Sibelkolbens zu sternférmig angeordneten Na-
deln, die aus Leichtbenzin + Benzol (10 : 1) umkrystallisiert wurden. Schmp. 63°; Ausb.
2.7% vom angewandten Kohlenwasserstoif.
CyH,,0 (174.2) Ber. C83.50 H 6.33 OH 9.75
Gef. C83.15,83.42 H 5.92, 6.10 OH 9.55 (titrimetr. nach Verley u.
Bslsing?®)).
Aktiver Wasserstoff nach Zerewitinoff (Amylither, 118.5 mg Sbst.).
Ber. fir 1 OH 16.8 ccm CH, (0°/760 Torr) Gef. 16.7 cem CH, (0°/760 Torr).

2g «a-Naphthyl-carbinol wurden unter Eiskiithlung durch kriftiges Rithren in 1000
ccm Wasser suspendiert und im Verlauf von 2 Stdn. 200 ccm 1-proz. Permanganat-Losung
tropfenweise zugefiigt. Nach 3-tigigem Stehenlassen wurde das Mangandioxyd abfiltriert
und etwas unverbrauchter Alkohol durch Extraktion mit Ather entfernt. Nach dem An-
séuern lieB sich durch dreimaliges Ausiithern eine gut krystallisierende Séure gewinnen.
Sternformig angeordnete Nadeln vom:Schmp. 160° nach Umkrystallisieren aus eiskaltem
Ather. Der Misch-Schmp. mit «-Naphthoesiure (Farbenfabriken Leverkusen) zeigte
keine Erniedrigung.

CyH,0, (172.2) Ber. Aquiv.-Gew. 172.2 Gef. Aquiv.-Gew. 173, 171.5 (titrimetr.).

Zur Darstellung von a-Naphthyl.carbinol nach Cambron und Manske!®) wurden
30g Trioxymethylen, 96 g Naphthalin, 83 g Eisessig, 93 ccm konz. Salzsiure und
45 cem siruptse Phosphorsiure unter gutem Riihren 4 Stdn. auf 96° gehalten. Durch Ein-
gieBen in 1! kaltes Wasser wurde Chlormethyl-naphthalin abgetrennt und durch
Vak.-Destillation gereinigt; Sdp.,, 148-150°.

20 g hiervon, 15 g Kaliumacetat und 40 g Eisessig wurden 215 Stdn. unter Riickflufl
gekocht, der Naphthylester nach Verdiinnen mit Wasser mit Benzol extrahiert und durch
2-stdg. Kochen mit 15-proz. alkohol. Kalilauge verseift. Das freie Naphthylcarbinol
schmolz bei 63°, der Misch-Schmp. mit dem aus der Autoxydation zeigte keine Erniedri-

ng.

Als Glykol bezeichnete Verbindung: Die tiber 140° siedende Substanz krystalli-
sierte nicht. In den gebriiuchl. organ. Losungsmitteln, auBer Benzin, leicht 1dslich, wird
sie auch von heiBem Wasser hinreichend gelost.

CyH,0, (178.2) Ber. C74.31 H17.81 Mol.-Gew. 178.2
Gef. C76.04 H 7.16 Mol.-Gew. 173 (in Benzol).

Aktiver Wasserstoff nach Zerewitinoff (Amylither, 44.1 mg Sbst.).

Ber. fiir 2 OH 11.15 ccm CH, (0°/760 Torr) Gef. 10.01 cem CH, (0°/760 Torr).

Offenbar handelt es sich.um ein Diaxy-methyl-tetralin, das noch durch Spuren
eines einwertigen Alkohols, u.U. a-Naphthyl-carbinol, verunreinigt ist.

19) B, 84, 3354 [1901]; s. a. K. Blumrich, ,Die chem. Untersuchung aliphat. Ver-
bindungen®, in Chem. Berichte d. Reichsamts f. Wirtschaftsausbau, herausgeg. von F,
Ebel, Berlin, Mirz 1942, S. 182,



