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41. Heinrich Hock, Fritz Depke und Gerhard Knauel: Autoxy-
dation von Kohlenwasserstoffen, XI. Mitteil.*): Uber tertiire Hydro-
peroxyde.

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

ac-1-Methyl-tetralin bildet bei der Autoxydation sehr rasch und
in guter Ausbeute ein fliissiges tertiires Hydroperoxyd. Triphenyl-
methan gibt im Gegensatz zu den konstitutionell begriindeten Er-
wartungen bei der Autoxydation das schon bekannte Triphenyl-
methyl-hydroperoxyd nur in relativ geringer Menge.

Autoxydation von ac-1-Methyl-tetralin.

Ein fritherer Versuch, ac-1-Methyl-tetralin zu autoxydieren und ein
Peroxyd zu gewinnen, war wider Erwarten fehlgeschlagen'). Schon aus diesem
Grunde empfahl sich die neuerliche Bearbeitung; zudem erschien es wissens-
wert, im Vergleich zur Autoxydation des Tetralins das Verhalten eines Deri-
vates mit tertidrem Kohlenstoff in Nachbarschaft zum aromatischen Ring
kennenzulernen,

Das Methyl-tetralin wurde, wie schon frither beschrieben'), aus Tetralin-peroxyd her-
gestellt. Nebenbei wurde, in Ubereinstimmung mit der Angabe von K. v. Auwers?),
festgestellt, daB bei der Wasserabspaltung aus 1-Methyl-tetralol-(1) iiberwiegend 1-Methyl-
3.4-dihydro-naphthalin entsteht, gleichzeitig aber auch etwas 1-Methylen-tetralin, wie sich
bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffgemisches mit Wasserstoffperoxyd ergab. Der
seinerzeitige Befund von G. Schroeter®), wonach bei dieser Reaktion keinerlei Methylen-
Produkt entstehen soll, diirfte damit hinfillig sein.

Die Autoxydation des Methyl-tetralins kann im ,,Schiittelversuch* (Schiit-
teln des Kohlenwasserstoffs mit Sauerstoff im geschlossenen Gefal) oder im
syDurchleitversuch* (Durchsaugen oder Durchpressen des Sauerstoffs, mog-
lichst in feinverteiltem Zustand) erfolgen, und zwar bei 35—45°%. Oberhalb 60°
enthilt das Autoxydationsprodukt bereits 3—5 %, sekundar gebildetes Carbinol.
Am zweckmiBigsten erscheint die Belichtung mit einfachem Tageslicht, da die
erhohte Reaktionsgeschwindigkeit bei Verwendung direkten Sonnenlichtes mit
einer gleichzeitigen Peroxyd-Zersetzung erkauft werden muB. Belichtung mit
einer Quecksilberdampflampe wirkte nicht beschleunigend, im Gegensatz zum
Verhalten gewisser anderer Kchlenwasserstoffe. Nach etwa 100-stdg. Sauer-
stoff-Einwirkung reagiert das Autoxydationsprodukt mit Eisenpentacarbonyl
duBerst heftig; die Titration mit Bleitetraacetat oder Jodwasserstoff ergibt
Gehalte von 25-30% Hydroperoxyd.

Zur Isolierung des bei Zimmertemperatur fliissigen Peroxyds eignet sich
lediglich die Hochvakuumdestillation. Nach erfolgtem Abtreiben des iiber-
schiissigen Kohlenwasserstoffes ist die Steigerung der Badtemperatur auf iiber
100° kaum schidlich, weil das Peroxyd bis 165° bestandig ist. Dagegen ver-
bieten sich bei der Autoxydation Temperaturen iiber 60° unter welchen Be-
dingungen bereits, wie erwihnt, 3-59% ac-1-Methyl-tetralol-(1) (I} als Zer-
" %) X. Mitteil.: s. vorstehende Abhandlung.

1) H. Hock u. S. Lang, B 75, 302 [1942). ?) B. 58, 151 [1925).
3) B. 58, 715 [1925].
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setzungsprodukt gefunden wurden, als Folge der Oxydationsbereitschaft des
itberschiissigen Kohlenwasserstoffs. Das genannte Carbinol entsteht auch aus
dem Peroxyd durch Reduktion mit Natriumsulfit, was die Konstitution als
ac-1-Methyl-tetralin-hydroperoxyd-(l) (11) beweist.
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Die zur Isolierung anderer Peroxyde mitunter angewandte Methode der
Lauge-Extraktion. fiihrt hier nicht zum Ziel. Methyltetralin-peroxyd 16st sich
kaum in Lauge, wird aber durch diese stark zersetzt, was insofern itberrascht,
als bei einem tertidiren Hydroperoxyd naturgemil keine Ketonisierung er-
folgen kann. So ist das ebenfalls tertidre und vergleichbare Isopropylbenzol-
hydroperoxyd?4) durchaus alkalibesténdig. Die groBe Alkaliempfindlichkeit des
Cyclohexen-hydroperoxyds®) und die etwas geringere des p-Menthen-(3)-hydro-
peroxyds-(1)%) hangen mit ihrer rein olefinischen Doppelbindung zusammen.
Da, wie gesagt, mit Natronlauge jede Salzbildung ausbleibt, erschien es denk-
bar, daB vielleicht infolge der GréBe des Natriumatoms eine sterische Hinde-
rung vorlag, jedoch war auch mit dem kleineren Lithium kein Salz erhiltlich.
Die Laugezersetzung liefert etwa 509%, ac-1-Methyl-tetralol-(1) und 50% lauge-
l6sliche Harze, die nicht naher untersucht wurden.

Verdiinnte Siure spaltet unter Ring6ffnung, wie schon frither an anderen
Hydroperoxyden eingehend dargelegt?’). Das Spaltprodukt wird von Natron-
lauge, nicht aber von Natriumcarbonat-Losung, anfgenommen und liefert ein
Semicarbazon. Es enthilt also, wie zu erwarten, eine phenolische Hydroxyl-
und eine Carbonyl-Gruppe. Daraus folgt, daB es sich bei dem Spaltprodukt
um das bisher unbekannte 5-[o-Oxy-phenyl]-pentanon-(2) (III) handelt.

Ein Vergleich zwischen der Autoxydation von Tetralin®) und seinem Methyl-
Derivat zeigt insbesondere folgendes: Die Uberfithrung des reagierenden sekun-
diaren Kohlenstoffatoms in ein tertiires bewirkt eine erhebliche Steigerung der
Wasserstoffbeweglichkeit und erlaubt daher, die Reaktionstemperatur um rd.
40° herabzusetzen, bei mindestens gleicher Reaktionsgeschwindigkeit. Man
kann hieraus ganz roh abschitzen, daBl sich die Reaktionsgeschwindigkeiten
etwa wie 1:10 verhalten. Der Schmelzpunkt des Peroxyds sinkt erheblich,
seine thermische Besténdigkeit steigt, dagegen tritt starke Alkaliempfindlich-
keit auf.

Bei diesen Versuchsreiben zeigte sich erneut, daB die Reinheit des Ausgangsmaterials

fiir den Verlauf der Autoxydation ausschlaggebend ist. Hieraus erklirt sich auch, da
bei den eingangs erwihnten fritheren Versuchen die Autoxydation ausblieb. Die Anwesen-

4 H.Hock u. S.Lang, B. 7779, 261 [1944—1946].
5 H.Hock u. K. Gianicke, B. 71, 1431 [1938].

6) H. Hock u. S. Lang, B. 75, 307 [1942].

7) H. Hock u. S. Lang, B.77-79, 258 [1944-1946].
8) H. Hock u. W. Susemihl, B. 66, 61 [1933].
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heit von Fremdstoffen kann sehr verschieden wirken. Einmal ist katalytische Beschleu-
nigung méglich, andere Fremdstoffe kénnen stark hemmen. Die Hemmung kann auf sehr
unterschiedlichen Griinden beruhen. Einmal kann der Fremdstoff schneller Sauerstoff
aufnehmen, alsdann ist die Inhibitorwirkung zeitlich begrenzt, bis der verunreinigende
Stoff aufgezehrt ist, sofern nicht seine Oxydationsprodukte wieder EinfluB auf den Re-
aktionsablauf nehmen. Ein Beispiel hierfiir bildet der Zusatz von 1-Methyl.3.4-dihydro-
naphthalin, das die Induktionsperiode stark verlingert. Eine zweite Moglichkeit besteht
darin, daB der Fremdstoff das entstehende Peroxyd sofort zersetzt. So wurde im vor-
liegenden Fall beobachtet, daB nach der Hydrierung des Methyl-dihydronaphthalins zum
Tetralin-Derivat in diesem verbleibende Spuren von Natriumamylat eine Gewinnung, ja
selbst den Nachweis von Peroxyd vollkommen verhinderten, obwohl Sauerstoff in der
iiblichen Menge aufgenommen wurde. In Auswirkung der groBen Alkaliempfindlichkeit
des Peroxyds entstanden lediglich seine Zersetzungsprodukte. SchlieBlich wire auch noch
eine sterische oder energetische Blockierung des beweglichen Wasserstoffatoms, das die
Peroxydbildung ermdglicht, in Betracht zu ziehen. Ein solcher Fall (vergl. auch unter
, Triphenylmethan‘) scheint vorzuliegen, wenn in dem Methyltetralin noch etwas a-Tetra-
lon enthalten ist. Hier ist die starke Inhibierung bei mangelnder Belichtung besonders
auffallend.

Autoxydation von Triphenylmethan.

Das gleichfalls tertiire Hydroperoxyd des Triphenylmethans (Tritan)
wurde schon von H, Wieland®) aus Triphenyl-chlor-methan und Wasserstoff-
peroxyd hergestellt und beschrieben und kiirzlich von R. Criegee!?) auch aus
Triphenylcarbinol und hochprozentigem Wasserstoffperoxyd erhalten. Unter-,
suchungen iiber die Autoxydationsfahigkeit des Kohlenwasserstoffs stan-
den hingegen noch aus.

Zufolge des hohen Schmelzpunktes des Tritans (94°) sowie der Eigenschaften
des Peroxyds?®) waren bei der Autoxydation des reinen geschmolzenen Stof-
fes lediglich die Sekundérprodukte des zunédchst entstandenen Hydroperoxyds
zu erwarten, aus denen allerdings auf die gebiidete Peroxydmenge (und damit
auf die Reaktionsfihigkeit) geschlossen werden konnte. Rasch zunehmende
Dunkelfirbung und starker Phenolgeruch zeigten den baldigen Eiatritt der
Autoxydation an. Gleichzeitig bewies die sehr schwache und kaum an Stirke
zunehmende Reaktion mit Eisen(II)sulfat-rhodanid, dal jeweils nur Spuren
des Peroxyds selbst vorhanden waren. Die gefundenen Sekundirprodukte,
Phenol, Benzophenon und Ditrityl-peroxyd, waren mit den von Wieland fiir
die thermische Zersetzung angegebenen identisch. Die mengenmaifBige Aus-
beute von 6.4 % blieb hinter den aus der Konstitution des Kohlenwasserstoffs
abgeleiteten Erwartungen zuriick.

Um das Hydroperoxyd auch in Substanz zu erhalten, wurde alsdann die
bei 79° schmelzende Molekiilverbindung des Tritans mit Benzol bei miBigerer
Temperatur autoxydiert. Zufolge der langen Dauer entstanden jedoch auch
in diesem Falle nur die Sekundirprodukte, entsprechend 4.2 % Hydroperoxyd.
Diese weichen aber iiberraschenderweise in ihrer Zusammensetzung von denen
aus geschmolzenem Tritan ab und enthalten auBer den oben angegebenen Ver-
bindungen noch etwas Diphenyl und Benzoesdure. Man kénnte annehmen,
daB bei der hohen Reaktionstemperatur ein kleiner Teil des Hydroperoxyds

*) B. 64, 1205 [1931]. 10) A, 560, 140 [1948].
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ohne vorherige Umlagerung sofort zwei Phenyl-Reste abspaltet, die sich zu
Diphenyl vereinigen, und der Molekiil-Rest sich zur Benzoesdure umlagert.
Dagegen spricht jedoch die Tatsache, daB bei reinem, geschmolzenem Tritan,
trotz hoherer Temperatur, kein solcher Vorgang beobachtet wird. Es ist also
anzunehmen, daB das anwesende Benzol eine maBigebliche Rolle dabei spielt.

Das Hydroperoxyd C,H,,0, wurde schlieBlich, wenn auch in geringen Aus-
beuten (0.7 bzw. 1.35%), durch Autoxydation des Tritans in entsprechenden
Losungen bei 50—60° erhalten. Es wurde iiber die Pyridin-Anlagerungsver-
bindung isoliert und erwies sich, soweit untersucht, als identisch mit dem Pri-
parat von Wieland. Da unter sonst gleichen Bedingungen die Ausbeuten in
Benzol als Losungsmittel nur etwa halb so groB waren wie in Chloroform, ist
anzunehmen, daB Benzol, das ja auBlerdem eine Anlagerungsverbindung bildet,
auch als Losungsmittel eine Solvathiille um das Tritan legt, welche die Sauer-
stoffaufnahme erschwert. '

Es hat sich also gezeigt, daBl auch Tritan autoxydabel ist, trotzdem die
Autoxydation mengenmiiBig erheblich hinter den Erwartungen auf Grund
seiner Konstitution zuriickbleibt.. Es konnte scheinen, als ob die Einfithrung
einer dritten Phenylgruppe die Sauerstoffaufnahme nicht mehr besonders stark
fordere. Vielleicht ist aber die Mesomerie IV <V, die fiir negativ p-substi-
tuierte Tritane erwiesen ist, auch beim unsubstituierten Tritan schon so aus-
geprigt, daB das freie Elektronenpaar am Zentralkohlenstoff, das fiir die Sauer-
stoffeinlagerung Vorbedingung ist, nur noch bei einem geringeren Teil der
Molekiile wirklich frei ist. Dadurch ginge die Reaktionsfihigkeit, die zufolge
der Dissoziation RH — R +H besteht, fiir den vorliegenden Fall verloren,
unbeschadet des sonstigen reaktiven Verhaltens des Tritans.
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Beschreibung der Versuche.

ac-1-Methyl-tetralin.

Reinigung des Kohlenwasserstoffs: 35 g Methyltetralin?) wurden in 100 cem
Petrolidther gelést und mit 25 cem 50-proz. Schwefelsiure geschiittelt, die Ldsungen ge-
trennt und dreimal mit je 50 ccm Wasser gewaschen, dann mit 30 ccm gesiittigter Na-
triumhydrogencarbonat-Losung und noch zweimal mit je 30 com Wasser ausgeschiittelt,
getrocknet und i.Hochvak. destilliert; Ausb. 32.5 g =93%, d.Theorie.

Autoxydation: Getrockneter Sauerstoff wurde durch feine Capillaren in die im
Wasserbad (42-45°) befindliche Substanz (18 g) eingeleitet. Gewichtszunahme nach 100
Stdn. 1.1 g = 6% Sauerstoffaufnahme; die Dichte stieg von 0.972 auf 1.015.

Bestimmung desaktiver Sauerstoffs nach Richmondund Glover!!): 321 mg
Autoxydationsprodukt wurden in 15 cem Tetrachlorkohlenstoff mit 10 ccm 20-proz. Essig-
siure und 1 g Kaliumjodid 2 Stdn. unter hiufigem Umschiitteln stehengelassen. Zur Riick-
titration wurden 10.1 cem n/;, Na,S,0, verbraucht = 89 mg bzw. 27.7% Peroxyd.

11y Amer. chem. Journ. 29, 184 [1903]; vergl. Houben, ,,Die Methoden der organ.
Chemie*, I1I. Aufl., Bd. 3, S. 391 (Leipzig 1930).
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Bei nur 30° Badtemperatur entstehen weniger Sekundirprodukte, was die Isolierung
des Peroxyds erleichtert. Es wurden so erhalten: 81.89%, unverindertes Methyltetralin,
17.1% ac-1-Methyl-tetralin-hydroperoxyd-(1) und 1.1%, ac-1-Methyl-tetralol-
(1) als Zersetzungsprodukt.

ac-1-Methyl-tetralin-hydroperoxyd-(1) ist ein zihes, schleimiges 01, roh blaB-
gelb, ganz rein farblos. Glas wird nicht benetzt, die Schleimhiute werden stark gereizt;
gegen Lackmus reagiert es schwach sauer. Sdp.,, 99—-100°.

C,H,,0, (178.2) Ber. C74.2 H7.8 Gef. C74.8 H7.9.

dP 1.1114, n} 1.55848. Gef. My, fiir C,,H,,0, 51.33
fir C, H,, 417.51
Mp -0-0-—  3.82.

Das Brechungsinkrement der O,-Gruppe liegt somit im Bereich der schon frither wieder-
holt erhaltenen Werte®).

Reduktion: 200 mg in Ather geléstes Peroxyd werden mit 400 mg Natriumsulfit
(in 2 ccm Wasser) 2 Stdn. bei 10° geschiittelt, dann 30 Min. auf 80° erwirmt und das
Reaktionsprodukt mit Ather extrahiert. Ausb. 100 mg; Schmp. 87°, Misch-Schmp. mit
ac-1-Methyl-tetralol-(1) 87°.

Laugespaltung: 6 g Peroxyd in 10.ccm Benzol werden mit 20 ccm 20-proz. Natron-
lauge vermischt, wobei sofortige Braunfirbung auftritt. Nach 215 Stdn. zeigt das Ge-
misch nur noch schwache Peroxydreaktion, die nach kurzem Erwirmen auf dem Wasser-
bad giinzlich verschwindet. Die éitherldslichen Anteile werden getrocknet und die Losung
iiber Aktivkohle gereinigt. Krystalle aus Essigester vom Schmp. 87°; Misch-Schmp. mit
Methyl-tetralol 87°. Ausb. 1.9 g = 359 d.Th.; aus der wiiir. Phase erhilt man beim
Ansiduern Harze.

2 g Peroxyd in 2 cem Methanol wurden mit 7-proz. Lithiumhydroxyd-Losung unter
Kiihlung geschiittelt. Nach 2 Stdn. wurde noch 1 Stde. auf dem Wasserbad auf 50° er-
wiirmt. Ausb. 0.9 g == 509, d.Th. an Methyl-tetralol (Identifizierung wie vorstehend);
der Rest ist ebenfalls Harz. _

Sdurespaltung: 1.5 g Peroxyd in Methanol wurden mit 10 ccm 10-proz. Schwefel-
séure im Wasserbad 1 Stde. erwirmt; nach Abkithlung wurde in Ather aufgenommen, die
Séure-Reste wurden mit Bariumcarbonat-Aufschlimmung entfernt. Das Spaltprodukt
krystallisierte kaum; mit Semicarbazid wurde eine Verbindung C;,H,,0,N, erhalten, die
nach Umkrystallisieren aus Methanol bei 145° schmolz. Dieses Semicarbazon wurde
mit 20-proz. Schwefelsiure gespalten und das nun reine freie Keton aus eiskaltem Ather
krystallisiert; Schmp. 53°. In den gebriuchl. organ. Losungsmitteln und in Lauge ist
eg leicht 16slich; aus dieser fiillt es beim Ansiiuern unverindert aus; Ausb. 30-359%, d.Th,
an 5-[0-Oxy-phenyl]-pentanon-(2).

C,H,0, (178.2) Ber. C74.20 H7.80 Gef. C73.38 H7.74.

Aktiver Wasserstoff nach Zerewitinoff (Amylather, 83.0 mg Sbst.).
Ber. fiir 1 OH 12.2 ccm CH, (09, 760 Torr) Gef. 12.2 cem CH, (0°, 760 Torr).

Thermische Zersetzung: 1.5 g Peroxyd wurden bei 3 Torr im Heizbad erhitzt;
dabei machte sich von 140° ab Zersetzung bemerkbar, die von 165° an unter Gasentwick-
Ilung (Druckanstieg) und Wasserabspaltung sehr lebhaft verlief. Aus dem triiben wasser-
haltigen Destillat schieden sich nach 15 Stdn. Krystalle ab, die nach Umkrystallisieren
aus Benzin bei 88.5° schmolzen; der Misch-Schmp. mit Methyl-tetralol zeigte keine
Erniedrigung. Ausb. 110 mg, entspr. 7.5% d.Th.; nach dem Trocknen hatte das Destillat
njj 1.57665 (Methyl-dihydronaphthalin: n}j 1.57676). Ausb. 0.4 g= 339, d.Theorie.

348 mg verbr. 376 mg Brom, entspr. 97.2%, der fiir eine Doppelbindung berechneten
Menge.

Oxydation des isomeren Olefingemisches!?): 7 g Gemisch, enthaltend Methyl-
dihydronaphthalin und Methylentetralin, wurden mit 5.5 ccm 10-proz. Wasser-
stoffperoxyd und 0.2 g Eisen(II).sulfat vermischt und bei Raumtemperatur geschiittelt.

12 Houben, ,,DieMethoden der organ. Chemie®, III. Aufl., Bd. 2, S. 155 (Leipzig 1925).
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Nach 15 Min. erfolgte ein pldtzlicher Temperaturanstieg auf 40°. Nach Abkiihlung in
flieBendem Wasser wurde die Reaktion durch allméihliche Erwirmung im Wasserbad auf
60° in 20 Min. zu Ende gefiihrt. Der dtherlosliche Anteil wurde destilliert. Frakt. I
(Sdp.q, 50—58%) ergab 5.5 g unverinderten Kohlenwasserstoff; aus Frakt. IT (Sdp.,, 70 bis
74%) wurden 0.4 ¢ eines Ketons erhalten. Der Riickstand betrug etwa 0.5 g. Das Keton
wurde in sein Semicarbazon tibergefiihrt, dessen Schmp. (214-216°) mit «-Tetralon-
semicarbazon keine Erniedrigung zeigte. Ausb. an «-Tetralon 5.6%, d.Th. (aus dem
Methylentetralin entstanden). Vom willr. Anteil wurde etwa der fiinfte Teil i. Vak. ab-
destilliert und mit Fuchsinschwefliger Siure versetzt. Die entstandene Violettfirbung
vertiefte sich nach Zusatz von konz. Salzsiure: Nachweis von Formaldehyd.
Triphenylmethan (Tritan).

Molekiilverbindung Tritan-Benzol (1:1). Tritan wurde zweimal aus 100 g
siedendem Benzol umkrystallisiert; die Molekiilverbindung schmolz scharf bei 79°. 27 g
(= 20.45 g Tritan) wurden im Schwefelsiurebad geschmolzen und dann bei 85-90° in
bekannter Weise getrockneter Sauerstoff eingeleitet. Die Schmelze wurde gelblich, dann
rotlich; dabei trat Phenolgeruch auf, der jedoch nicht rein war. Mit Eisenpentacarbonyl
wurde keine Reaktion erhalten, dagegen eine geringe mit Jodwasserstoff sowie mit Eisen-
(II)-rhodanid®?®). Nach 90 Stdn. wurde die erstarrte Schmelze in etwa 100 ccm Ather auf-
genommen, wobei ein geringer Riickstand hinterblieb. Bei diesem handelte es sich um
50 mg Ditritylperoxyd (in Ather unlésl., Schmp. 182°, verpufft in der Flamme, Ana-
lyse). Die Atherlosung wurde mit 2xn NaOH ausgeschiittelt. Die Tritbung beim Anséiuern
des alkalisch-wiiBr. Auszuges wurde in Ather aufgenommen. Nach dessen Abdampfen
hinterblieb ein rétlicher, im Kiltebad erstarrender, stark phenolisch riechender Riick-
stand. Da die Verbrennung zu hohe Sauerstoffwerte gab, wurde noch mit 2n Na,CO,
ausgezogen. Hieraus wurden 50 mg Benzoesiure isoliert (Schmp. 120—-121°, Analyse).
Es blieben 260 mg Phenol zuriick. Von der dther. Losung der Schmelze wurde dann
der Ather abgedunstet. Der typische Geruch des krystallinen Riickstandes wies auf bei-
gemengtes Diphenyl hin. Durch Umkrystallisieren aus heilem Alkohol und Einengen
auf 10 ccm wurde das meiste unverinderte Tritan entfernt. Aus dem braungefarbten Rest
wurden 480 mg Benzophenon (Schmp. 47-48%, Misch-Schmp. mit vorhandenem Benzo-
phenon ohne Erniedrigung, Analyse) als O xim (Schmp. 1439) isoliert. Der noch verblie-
bene Riickstand wurde aus 5 cem heiflem Alkohol umkrystallisiert und nach Entfernung
von noch etwas Tritan 80 mg einer in unregelmiBigen Blittchen krystallisierenden,
schwach gefarbten Substanz vom Schmp. 68-70° erhalten, die bei der sehr geringen Los-
lichkeit von Tritan in kaltem Alkohol und nach dem Schmp. als D iphenyl anzusprechen
ist; Misch-Schmp. mit vorhandenem Diphenyl 66 -69°.

Demnach lassen sich aus den isolierten Stoffen folgende Maximalmengen an Tritan-
hydroperoxyd errechnen:

50 mg Ditritylperoxyd entspr. 55 mg Hydroperoxyd

260 mg Phenol -

480 mg Benzophenon } entspr. 760 mg Hydroperoxyd
50 mg Benzoesdure
80 mg Diphenyl } entspr. 140 mg Hydroperoxyd

955 mg Hydroperoxyd.
Diese 955 mg Hydroperoxyd entsprechen 845 mg = 4.2%, autoxydiertem Tritan.

Tritan in Benzol: 27g Tritan-Benzol (= 20.45 g Tritan) wurden in 100 ccm
Benzol bei 50-60° Badtemp. 80 Stdn. mit Sauerstoff durchstrémt. Der eingeleitete Sauer-
stoff mufite dabei etwas vorgewidrmt werden, da sich sonst die Einleitungscapillare sehr
rasch durch ausgeschiedenes Tritan verstopft. Die Losung blieb fast farblos, reagierte
sehr schwach, aber deutlich mit Pentacarbonyl, Jodwasserstoff und Eisen(I)-Salz. Das
Benzol wurde i. Vak. abgesaugt und der Riickstand in Ather aufgenommen, wobei 20 mg
Ditritylperoxyd ungelost zuriickblieben. Eine Titration aus der Hilfte der Losung

13) Vergl. vorstehende X. Mitteilung, S. 235.
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(5.2 cem nf;, N2ay8,0, = 69.67 mg Hydroperoxyd) ergab eine Gesamtmenge von 139.4 mg
Hydroperoxyd. Aus der anderen Hilfte wurden nach den Angaben von Wieland fiber
die Anlagerungsverbindung an Pyridiniumchlorid 60 mg Hydroperoxyd vom Schmp. 81°
(Analyse: ber. C 82.61 H 5.79 gef. C 82.95 H 6.05) isoliert. Gesamtausbeute an autoxy-
diertem Tritan 0.79%,.

Geschmolzenes Tritan: Tritan wurde zweimal aus siedendem Alkohol umkry.
stallisiert. 20 g wurden im Schwefelsiurebad von 95-103° 50 Stdn. mit Sauerstoff durch-
stromt. Reiner Phenolgeruch, Reaktion gegen Peroxyd- Rea.genznen wie vorstehend. Bei
der Aufarbeitung (s.0.) wurden erhalten:

3 hen
SSI’?) :ﬁg gezzgi)henon } entspr. 1.225 g Hydroperoxyd

60 mg Ditritylperoxyd entspr. 0.065g Hydroperoxyd

1.290 g Hydroperoxyd.
Die Ausbeute an autoxydiertem Tritan errechnet sich mithin zu 6.45%,.

Tritan in Chloroform: 20 g aus Alkohol umkrystallisierten Tritans wurden in
40 g Chloroform bei 50—60° Badtemperatur 80 Stdn. mit Sauerstoff durchstrémt. Nach
dem Abdestillieren des Chloroforms wurde in Ather aufgenommen und wie oben verfahren.
Die Peroxydreaktionen, insbesondere mit Pentacarbonyl, erschienen merkbar positiver als
in Benzol. Es wurden neben 15 mg Ditritylperoxyd erhalten 115 mg Tritan-hydro-

peroxyd bzw. titriert 127 mg (9.2 ccm n/;, Na,S,0, fir die halbe Lisung). Mithin Ge-
samtausb. 1.35% d.Theorie.

Ergebnisse der Autoxydation von Tritan,

Badtemp. Dauer 9, autoxydiert
Tritan-Benzol (1:1) 85-90° 90 Stdn, 4.2
Tritan in Benzol 50—-60° 80 Stdn. 0.7
Tritan rein 95-100° 50 Stdn. 6.45
Tritan in Chloroform 50—-60° 80 Stdn. 1.35

42, Wolfgang Grassmann und Ernst Schulte-Uebbing: Die Syn-
these einiger Peptide nach dem Phthalyl-Verfahren.

[Aus der Forschungsstelle fiir EiweiB und Leder in der Max-Planck-Gesellschaft,
Regensburg.]
(Eingegangen am 11. Januar 1950.)

Es wird die Synthese einiger Peptide beschrieben, bei welcher die
Aminogruppe einer Aminosiure durch den Phthalsiurerest geschiitzt
wird, der nach erfolgter Synthese mittels Hydrazins wieder abge-
spalten wird.

Bei den neueren Verfahren der Peptidsynthese ist es iiblich, die Amino-
gruppe einer Aminosidure durch Einfithrung einer sauren Gruppe zu schiitzen,
dann deren Carboxygruppe in das Chlorid oder Azid iiberzufithren, so daB sie
mit einer zweiten Aminosidure oder deren Ester gekuppelt werden kann, und
schlieBlich den eingefiihrten Siurerest wieder abzuspalten. Wihrend die Ver-
kniipfung von Aminoséuren in Form ihrer Benzoylverbindungen schon von
Th. Curtius durchgefiihrt worden ist, haben erstmals M. Bergmann und
L. Zervasl) im Rest der Benzylkohlensiure eine Gruppe gefunden, deren

1y B. 65. 1192 [1932].



