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17. Hans Fernholz: Uber die Oxydation von Phenoliithern rnit organi- 
schen Persluren 

[AUE dem Orpnkh-chemischen h t i t u t  der Universitiit Giittingen und dem 
Inntitut fiir experimentelle Krebaforachung der Univemitet Heidelberg] 

(Eiagegengen em 1. August 1950) 

Zur Aufkliimng dea Verleuf~ der Oxydetionen von Phenoliithern 
mit orgasieobw PereHuren d e n  isebeaosdere die Reektionen der 
a- nnd ~-Naphthol-iither mit Bemopedure, Pereruligsiure und Per- 
phtbaegure untemcht. Wikend Perphthslsliure keine nennene- 
werte Orydetiomwirkung besitst, tritt mit Benzopreiium und Per- 
&@ure volM&ndige Oqdation ein, die fGr beide Pediuren a d o g  
v e r W .  Ee wird nehrecbeich gemaaht, d d  d s  Hauptreektion 
die Nephthohther merat zum o-Naphthoobinon oxydiert werden. 
Dabei wird Allcoho1 &geepalten, der wiedemm mit dem BUB o-Naph- 
thochinon und einem weiteren Molekiil Pemhm entatendenen Zimt- 
sllure-o-carbodiureanhydrid untar Bildung einm Monoeaters der 
Z m ~ ~ - o - c a r b o U & w e  reegiert. Ale Nebenprodukte wurden 8urt 
a-Naphhl-iitber p-Naphthocbinon, au8 fi-Napbthol-iither die ent- 
apreohenden 2-Alkoxy-naphfhochinose.(l.4) erhelten. 

Im Laufe von Untersuchungen am Colchicin und einigen seiner Derivata 
gelengte ich zu der Beobachtung, del3 Phenoliither, die sich im allgemeinen 
Oxydationsmitteln gegeniiber als ebenso widerstsndsfiihig eweisen wie sro- 
m a t k h e  Kohlenwesserstoffe, durch Benzopersiiure leicht oxydiert werden 
konnen. Vor einiger Zeit. habe ich iiber diese bis dshin kaum beachtete Oxy- 
dstionswirkung der Benzopersiiure kurz berichtetl). Im folgenden wird aus- 
fiihrlicher auf den wehrscheinlichen Verleuf dieser Reaktion eingegangen. Als 
Idodellsubstanzen fanden einfmhe Phenolather Verwendung. 

Ermittelt man den Benzopersiiureverbrauch von Phenolathern in iihnlicher 
Weise wie bei qusntitativen Bestimmungen von Athylen-Doppelbindugen 
nach Pri leshajcw,  so werden verhiiltnismiiBig gut iibereinstimmende Er- 
gebnisse erhalten, die einen analogen und weitgehendst einheitlichen Oxyda- 
tionsverlauf vermuten lassen. Das zeigt die folgende Zusammenstellung (Ta- 
fell,  S. 111) von Oxydationen einiger Ather einwertiger, zweiwertiger o- und 
dreiwertiger vie-Phenole. 

Die Oxydetiones wurden mit l-3-pnn. Beszopelsiiure-Meungen durchgefnhrt'). Ale 
Liieungemittel wurde meist Benzol verwendet, da, wie -ten beschrieben ist, in manchen 
Fiillen der Benzopereiimverbrauch in Benzol-I&nmgen von dem in Chloroform-&un- 
gen ghzlich verschieden iat. Die Sauemtoffeufnebme war gew6hnlich necb 4-7 Tagen 
beendet, wenn eine Temperatur von 5-100 eingehalten wurde. Die in der Tdel 1 wieder- 
gegebene A n d 1  der aufgenommenen kuerstoffetome ist. grijBtenteile ein Mittelwert 811s 
mehreren Beatimmungen. Es d e  gefunden. d n B  bei Anwendung verschiedener Kon- 
zentrationen die Sauerstoffaufnahmc um etws 0.2 O-Atome schwanken kann. 

Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich ist, verbrauchen die Ather ein- 
wertigcr Phenole im Durchschnitt 3 Mol. Benzopersiiure (3.-12.). Eine ebenso 

I )  H. Fernholz,  Angew. Chem. [A] 60, 62 [1948]. 
*) S. L. Frieas u. A. Miller (Journ. Amer. chem. Soc. 72, 2611 [1950]) geben in unzu- 

treffender Weiee an, deB von mir die Oxydation dm Trimethoxybenzols und dea N-Awtyl- 
colchinols mit einem grol3en ~'berschu0 an Benzoperdure ,,in kochender Benzoll(ieung" 
durchgeftihrt wude. 
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bemerkenswerte mereinstimmung findet sich bei den Trimethoxy-Verbindun- 
gen (20.-24.)) wiihrend die Ather zweiwertiger o-Phenole in verschiedener 
Weise oxydiert zu werden scheinen. Sie nehmen entweder etwa 2 (1.5, 16.) 
oder 4 0-Atame (17., 18.) auf. Enthalt eine Verbindung eine weitere Phenol- 
ather- Gruppierung, so kann sich der Benzopersiiure-Verbrauch in entsprechen- 
der Weise erhohen (13., 19., 2.5.) 26.). Als Ausnahinen erscheinen Anisol ( l , ) ,  

- 

Tafel 1. Oxydation von Phenoliithern mit Benzopersiiure 
__. - - 

Anzahl der 

0-Atome 
Verbindung , aufgenommenen 

1. Anisol ................................................ 
2. p-Kresol-methyliither . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
3. o-Xylenol-methyliither (I) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
4. Tetralol-(2)-methyliither (11) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
5. a-Naphthol-methyliither (IIIa) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
6. a-Naphthol-iithyliither (IIIb) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
7. P-Naphthol-methyliither (Wa) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
8. p-NaphthoL&thyl&ther (IVb) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
9. Phenanthrol-(2)-methyliither (V) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
10. Phenanthrol-(3)-methyliitber (Vl) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
11. N-Acetyl-a-phenyl-~-[4-metboxy-phenyl]-~thyl~min (VI1) . . . 
12.' N-Acetyl-a-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-propylamin (VI11) . 
13. N-A~etyl-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl1-propylamin (IX) . . . . . . 
14. Veratrol (Bremcatechin-dimetbylather) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
15. Homoveratrol (m) ... . . . .. .. . ... . . . . . . . . ... .. . . . . . . . . 
16. 1.2-Dimethoq-naphthalin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
17. 5.6-Dimethoxy-hydrinden (XV) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
18. N-Acetyl-a-phenyl-y-[3.4-dimethoxy-phenyl]-pr0~~lamin (X) . 
19. N-Acetyl-a-[4-methoxy-phenyl]-y-[3.4-dimeth0xy-phenyl]- 

propylamin (XI) ....................................... 
20. 0.0 .O"-Trimethyl-pyrogallol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
21. N-Benzoyl-mesdin (N-Benzoyl-~-[3.4.5-trimethoxy-phenyl]- 

iithylamin) (XS'I$' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
22. N-Acetyl-a-p~~-[3.4.5-trimetSloxy-phenyl]-propylamin 

23. N-Acetyl-colchi bizoat (XVI) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
24. Allocolcbicein-h&ter (XVIII) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
25. N-Acetyl-a-[4-meth~-phenyl]-y-[3.4.5-trimethoxy-phenyl]- 

propylamin (XIII) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
26. N-Acetyl-colchinol-methylither (XIX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

^....... ......................... 
I -  (XII) . . . . . . . 

0.5 
0.6 
3.1 
3.1 
2.8 
3.1 
3.3 
3.1 
2.9 
3.3 
2.9 
3.4 
5.9 
0.2 
2.1 
2.4 
4.1 
4.1 

5.8 
4.7 

4.7 

4.8 
4.6 
4.6 

7.6 
7.8 

p-Kresol-methylather (2.) und Veratrol (14.). Eine Erkliirung fur ilir ,,ano- 
males" Verhalten ware die Annahme, daB in diesen Verbindungen noch ein voll- 
aromatischer Bindungszustand vorherrscht, der im Fdle  der ,,normal" rea- 
gierenden Phenolather gestijrt ist, so daB sie sich gegeniiber Benzopersaure 
wie Verbindungen mit fixierten Doppelbindungen verhalten. 

Als Beispiel einer Oxydation im praparativen MaBstabe wurde gun" achst die 
Reaktion der Ben6opersiiure mit P-Naphthohethyliither (Nerolin) unter- 
sucht. Als Oxydationsprodukt wurde dabei eine saure Verbindung der Zusam- 
mensetzung Cl1H1,0, erhalten, die sich mit alkoliolischem Slkali leich t zur 
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Allozimtsaure-o-carbonsaure verseifen lie13. Es handelt sich demnach um einen 
Monomethylester der Zimtsiiure-o-carbonsiiure, der wahrscheinlich die Kon- 
stitution XX besitzt, da bei der weiteren Oxydation der Verbindung mit 

_ -  ____ 

R 
OCH, 

A/\/ H,C 
I. 11. IIIa bzw. b: R = OCH, bzw. OC,H,, 

IVa  bzw. b:  R' = OCH, bzw. OC,H,, 
R'= H.  

R = H. 
/\/\ 

v: R = OCH,, R'= H H,co-/-\ CH,.CH--//- \J- 1 \= 
I Ii I ''y) VI: R =  OCH3, R = H NH . COCH, 

y R  VII. 
R' 

\ 

r NH . COCH, 

R 

~ ~ ~ 0 - 1  -\ CH,. CH,. C H ~  x: R = R' = H, R" = OCH, 
I XI: R = H, R = R ' =  OCH, 

R" XII: R = H, R = R '  = OCH, 

\-/- 

VIU: R = R'= R'= H XIII:  R = R' = R" = OCH, 
IX: R = OCH,, R = R ' =  H 

SIV. xv . XVI. 

H,CO 'p . NH - COCH, \/V 
XVII: R = O.CO*C,H, 

XVIII: R = C0,.C,H5 
XIX: R = OCH, 

Kaliumpermanganat in schwach hydrogencarbonat-alkalischer Losung Phthal- 
siiure isoliert wurde. Der titrimetrisch ermittelte Verbrauch von 3.3 Mol. Ben- 
zopersfiure stimmt gut mit dem fur das erhaltene Oxydationsprodukt berech- 
neten uberein, so daB der Verlauf dieser Oxydation folgendermaBen formuliert 
werden konnte : 

IVa. xx. 
In  analoger Weise lassen sich die in Tafel 1 angefiihrten Oxydationsergeb- 

nisse als oxydative Ringaufspaltungen auffassenl). 
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Die Isolierung der Verbindung XX bereitete einige Schwierigkeiten, da sie 
die gleichen Loslichkeitseigenschaften und auch eine iihnliche Sublimierbarkeit 
besitzt wie die wahrend der Oxydation entstandene Benzoesaure. Erst pine 
sorgfilltige Sublimation fuhrte zu einer Ausbeute von 35% Zimtsauremethyl- 
ester-o-carbonsaure. 

Zur Vermeidung dieser Schwierigkeiten erschitm die Verwendung von Lo- 
sungen der Moooperphthalsilure als besonders geeignet8). tiberraschender- 
weise wird Nerolin durch Perphthalsaure aber kaurn oxydiert, und auch bei 
Oxydationsversuchen mit anderen PhenolLthern wurde nur ein geringer Ver- 
brauch an Perphthalsaure festgestellt. 

Erfolgreicher waren dagegen die Versuche mit Peressigsaure. Wasserbal- 
tige, verdiinnte Loslingen dieser Persiiure lassen sich in einfacher Weise durch 
Mischen r o n  Eisessig und Perhydrol erhalten. Dabei stellt sich das Gleichge- 
wicht: 

CH,*CO,H + H,02 + CH,*CO*O*OH + H20 

ein, dessen Erreichung durch Erwiirmen oder durch Zusatz von wenig konz. 
Schwefelsliure beschleunigt werden kann4). Nach diesem Verfahren wurden 
Lasungen hergestellt, die 2-3% Peressigsiiure enthielten, deren Konzentra- 
tionen also gemall den Ergebnissen mit Benzopersiiiire-Gsungen ausreichen 
mubten, urn Phenolather zu  oxydieren. Die Oxydation des Nerolins war auch 
eine vollstandige. Als Hauptprodukt wurde dabei aber nicht der Methylester 
der Zimtsiiure-o-carbonsaure erhalten, sondern die freie Siiure selbst, und zwar 
in einer Ausbeute von 65%. DaB es sich hier um eine Persaure-Oxydation han- 
delt, konnte wahrschcinlich gemacht werden; denn bei der Behandlung des 
Nerolins mit einem Gemisch von Aceton oder Pyridin iind Perhydrol trat kei- 
nerlei Oxydation ein. Ebenfalls zur Zimtsaure-o-carbonsiiure und nicht zum 
Methylester XX fiihrte die Oxydittion des Nerolins mit wasserhaltiger Benzo- 
persaure-Losung. Die Oxydationen mit Benzopersaure und mit Peressigsiiure 
nehmen somit einen analogen Vorlauf. Bemerkenswert blieb aber der EinfluB 
des Wassers auf die Bildung des Endproduktes der Oxydation. Zur Er- 
klarung dieser Erscheinung lieBen sich die Ergebnisse anderer Autoren heran- 
ziehen. 

Oxydative Aufspltungen aromatischer Ringe rnit konzentrierteren Per- 
essigsliure-liisungen wurden schon friiher von J. Boeseken und Mitarbeitern 
an freien Phenolen durchgeflihrts). Sie erhielten zum Beispiel ails Phenol und 
Brenzcatechin Muconsiiure, aus a- und (%Naphthol Zimtsiiure-o-carbonsiiure 
Mit derartig stark koneentrierten Peressigsiiure-Usungen gelang es aueh, 
Naphthdin zur Zimtsiiure-o-carbonsiiure zu oxydieren, wiihrend Phenanthren 
in Diphemilure uberging). Von Benzopersiiure-liisungen werden diew beiden 
Kohlenwasserstoffe 'aber nicht angegriffen'). 

3) H. Bohme, B. 70, 379 [1937]. 
4) W. C. Smith, Rec. Trav. chim. Psp-Baa 49, 675 [1930]. 
6 )  C. 1988 11, 3702; Rec. Tmv. chim. Pays-Bas b4, 313,345 [1935]. 
6, J. Boeseken u. G. Slooff, Rec. Trav. chim. Pap-Bas 49, 100[1930]. 
7) H. J. Eckhardt, B. 73, 13[1940& 

Chemische Berlchte Jahrg. 84. 8 
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Nach Boeseken nimmt die Oxydation des Phenols folgenden Verlauf: 

~ ~ - ~ 

114 

OH 0 

0 6 + 0 -+ Phenochinon 

OH 0 

Als Vorstufe der Muconsaure ist demnach die vorubergehende Bildung von 
o-Benzochinon anzunehmen. In  analoger Weise liil3t sich auch die Oxydation 
der Naphthole zur Zimtsiiure-o-carbonsaure formulieren, bei der dann p-Naph- 
thochinon als Zwischenprodukt auftreten muB. Die letzte Stufe des oberen 
Reaktionsschemas B, die darin besteht, daB o-Chinone durch Peressigsaure 
unter Spaltung der C-C-Bindung zwischen den beiden Carbonyl-Gruppen zu 
Dicarbonsiiuren oxydiert werden, konnte ebenfalls von Boe seke n zuerst ver- 
wirklicht werdens). Auch 1.8-Diketone gingen eine analoge Oxydationsreak- 
tion ein. 

In den letzten Jahren haben P. K a r r e r  und Mitarbeiter die Oxydationen 
von 1.2-Diketonen, o-Chinonen und auch a-Ketocarbonsaureestern, vornehm- 
lich mit Perphthalsaure, neu untersuchto). Sie kamen t u  dem wichtigen Ergeb- 
nis, do13 die C-C-Bindung zwischen z,wei Carbonyl-Gruppen unter Eintritt 
eines Sauerstoffatoms gespelten wird, so daB Saureanhydride entstehen : 

C 

Fur die intermediare Bildung eines Saureanhydrids sprechen auch die Er- 
gebnisse, die A. Wacek und R. P ied ler  neuerdings bei der Oxydation des 
Brenzcatechins mit Peressigsaure erzieltenlO). Sie fiihrten die Oxydation ei- 
nerseits mit molaren Mengen verdiinnter Peressigsiiure durch, wobei sie, wie 
schon Bijeseken, Muconsiiure erhielten. Andererseits m r d e  mit konzentrierter 
und uberschiissiger Peressigsiiure oxydier;. Dabei wurde schliel3lich keine Mu- 

*) J. Boeseken,  Rec. Trav. chim. Pays-Bae 30, 142 [1911]; J. Boeseken u. G. 
Slooff, ebenda 49, 91 [1930]. 

s, P. Karrer, Ch. Cochand u. N. Neuss,  Helv. chim. Acta 39,1836[1946]; P. Kar- 
rer u. L. Schneider, ebenda 30,859[1947]; P. Karrer, R. Schwyzer u. A.Neuwirth.  
ebenda 31, 1210 [1948]; P. Karrer u. F. Haab,  ebenda 32, 950 [1949]; P. Karrer u. 
Th. Hohl ,  ebenda 33, 1932 [1949]. 

- 

lo) Momtah. Chem. 80, 170 [1949]. 
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consaure mehr isoliert, sondern ein Produkt, das als Mucanyl-acetyl-peroxyd 
identifiziert wurde. Die Autoren erklaren die Bildung des Perosyds rnit fol- 
gendem Iteaktionsschema (D) : 

- ~~~ 

D 
-1 P.E. 

CO,H ’ CO . O .  0. COCH, <;: 0. COCH, ] (/ 
\/ 

(+ CH3 * COZH) -1 H,O 
Muconsiiure + CH, . C0,H P.E. = Peresslgsaure 

Die Oxydationen der Phenolather mit organischen Persiiuren sind stets von 
einer meist starken Rotfarbung begleitet, die sich dann spiiter zu einer Gelb- 
farbung aufhellt. Diese Farberscheinungen sind sicherlich auf die intermediare 
Bildung von Chinonen zuruckzufuhren. Beim Beispiel der Oxydation des Nero- 
lins bleibend, besteht die erste Phase dieser Reaktion wahrscheinlich &us einer 
Abspaltung von Methanol, wobei P-Naphthochinon entsteht. Dieses wird dann 
gemiiB den oben erwahnten Befunden von K a r r e r  zum Anhydrid der Z b t -  
saure-o-carbonsaure weiter oxydiert, das sich mit dem abgespaltenen Methanol 
wiederum zum entsprechenden Methylester (XX) umsetzt : 

0 

Fur die Richtigkeit dieses Reaktionsschemas (E) spricht zunachst schon, 
daB Nerolin mit wasserhaltigen PersBure-Losungen zur Zimtsiiure-o-carbon- 
sii,ure oxydiert wird. Hierbei konkurriert das Wasser mit dem bei der Oxyda- 
tion entstandenen Methanol und hydrolysiert, wenn es sich im UberschuB be- 
findet, dm Zimtsiiure-o-carbonsiiureanhydrid zur freien Saure. Durch Zusatz 
eines Oberschusses an Methanol zu einer wasserhaltigen Peressigjiiure-%sung 
aus Nerolin konnte dementsprechend wiederum der Methylester XX darge- 
stellt werden. 
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Am iibersichtlichsten lassen sich die verschiedenen, zur Bestiitigung des 
Schemes E unternommenen Oxydationsversuche durch folgende Zusammen- 
stellung (F) wiedergeben: 

, I( I + R’”0H 
v\/ 

R‘ = CH,, C2Hi R ’  = H, C2H5 R”= H, CH, 
P.B. = Benzopershre P.E. = Peressigsaure P.Ph. = Perphthalsaure 

Diesem Schema (F) zufolge werden aus P-Naphthochinon, u- und P-Naph- 
tho1 sowie deren Athern die gleichen Oxydationsprodukte (Zimtsiiure-o-carbon- 
siiure oder ihre Ester) erhalten. Es mu13 somit als erwiesen betrachtet werdeq 
dal3 in erster Stufe die oxydierende Wirkung der Benzopersaure oder der Per- 
essigslure aus einer gleichzeitigen Abspaltung von Methanol besteht, so daB so- 
wohl aus cr-Naphthol-methylither als auch aus p-Naphthol-methylather das 
gleiche Zwischenprodukt p-Naphthochinon gebildet wird, dessen Weiteroxy- 
dation dann nach Schema E verliiuft. 

Schon Boeseken stellte fest, daB die Oxydation des Phenols mit Peressig- 
siiure nicht nur zur Muconstiure, sondern auch zum p-Chinon fiihrt und somit 
keinen einheitlichen Verlauf nimmt (Schema B). Auch bei der Oxydation der 
Naphtholtither herrschen iihnliche Verhaltnisse. Die oxydative Ringaufspal- 
tung ist zwar die Hauptreaktion, daneben aber finden wahrscheinlich noch 
mehrere Oxydationsvorgiinge statt. 

Als schon kristallisierende Oxydationsprodukte wurden bisher aus den 
P-Naphthol-athern in Ausbeuten von 2-3% die entsprechenden Ather des 2- 
Oxy-naphthochinons-( 1.4) erhalten. Die a-Naphthol-kither lieferten hingegen 
in hoheren Ausbeuten das Naphthochinon-( 1.4). Auch hier diirfte eine Abspal- 
tung von Alkohol stattgefunden haben. Experimentell noch ungekliirt bleibt 
der Mechanismus der Reaktionen, die durch Alkohol-Abspaltung aus Phenol- 
athern zur Bildung von Chinonen fiihren. 

Ein grundsiitzlich neuartiges Bild werden, wie die Zahlenwerte der Tafel 1 
vermuten lassen, die Oxydationen anderer Ather einwertiger Phenole nicht 
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ergeben. Die oxydative Ringaufspaltung wird vornehmlich an der Stelle er- 
folgen, an der die C .OCH,-Gruppe eines Methylathers durch eine Doppelbin- 
dung mit dem benachbarten Kohlenstoffatom verbunden ist. So wurden aua 
Phenanth roL(2)- u nd -(3)-met hyliither durch Oxydation mit wasserhal tigen, 
verdiinnten Peressigsiiurc-Usungen zwei verschic.dene Sauren erhalten, von 
denen die aus Phenanthrol-(2)-rnethyliither entstaridene eine P-[2-Carbuxy- 
naphthyl-(l)]-acrylsaure (XXI) sein mu13, wahrend die Oxydation des Phen- 
anthrol-(3)-methylathrrs zur 9-[ l-Carboxp-naphthyl-(2)1-acrylsiiure (XXII) RC- 
fuhrt haben diirfte. 

- - - - .  _-.___ - - 

CH . CO,H HO,d 
XXI. XXII. 

Die Untersuchung der Oxydation von Phenoliithern mit organischen Per- 
siiuren wurde in der Hoffnung begonnen, ein neues Verfahren zu finden, das 
zur Aufkliirung der Konstitution des Colchicins (XXIII, R = CH,) beitragen 
kann. Die bisherigen Untersuchungen fiihrten aber nicht zu den erwiinschten 
Ergebnissen, da die Oxydationsprodukte nicht einheitlich zu sein scheinen und 
ihre Handhabung schwierig ist. 

Erwahnenswert bleibt hingegen das merkwiirdige Verhalten des Colchicins 
und auch des Colchiceins (XXIII, R = H) gegenuber Benzopersaure-Losungen. 
Beide Verbindungen werden nicht oxydiert, wenn, wie allgemein iiblich, Chlo- 
roform als Liisungsmittel verwendet vfirdll). Dagegen findet in Benzol-Losung 
eine starke Oxydation statt, bei der Colchicin 6.1, Colchicein 5.4 Mol. Benzo- 
persiiure verbrauchenl). In Chloroform konnte auch nach 14-tlgigem Stehen- 
lassen bei 10- 15O keine wesentliche Aufnahme von Sauerstoff festgestellt 
we rde n . 

Ein iihnlicher, von der Art des Gsungsmittels abhangiger EinfluB auf die 
Oxydation mit Benzoperskure ist bisher nicht bekamt geworden. H. Meer- 
wein und K. Bodendorflz) haben Benzopersaure-Oxydationen in verschie- 
denen Lijsungsmitteln durchgefuhrt, dabei aber lediglich eine Beeinflussung 
der Oxydationsgeschwindigkeit, nicht kingegen einen verschiedenen Verbrauch 
an Persiiure gefunden. Augenscheinlich herrschen bei der Oxydation des Col- 
chicins andere Verhiiltnisse vor, die konstitutionsbedingt sein konnen. 

H. L e t t r 6  hat eine Colchicin-Formel diskutiert, in der der Ring C als y- 
Pyronring formuliert wirdls). In diesem Zusammenhange ist es interessant, daB 
das Verhalten des 2.6 -Dimethyl-pyrons gegen Benzopersiiure-Losungen dem 
des Colchicins analog ist. Es wird ibenfalls in Chloroform oon Benzopersiiure 
nicht angegriffenz4), wohl aber, wie ich fandl), in Bepzol-I&sung. Die Oxyda- 

11) K. Bursian, B. 71, 245 [1938]. 
12) Vergl. J. Houben, Die Methoden der 0%. Chemie, 3. Aufl., Leipzig 1930, Bd. 111, 

14) K. Bodendorf, Arch. Pharmaz. 268, 491 [1930]. 
S. 384. Angew. Chem. [A] 59, 218 [1947]. 
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tion verlauft zwar langsam, ist aber durchaus feststellbar. Nun ist gerade das 
y-Pyron-Molekul ein Musterbeispiel eines mesomeren Systems, und es ware 
denkbar, daI3 im dipollosen Benzol die weniger polarisierte, d.h. die weniger 
,,aromatische" Form reagiert. 

Ein dem Pyron iihnliches Resonanz-System bildet nach M. J. S. Dewttr 
der von ihm als ,,Tropolon" formulierte Ring C im Colchicin-Mdeku116) : 

__  - _ _ ~  ~~ 

0 
I 
0 
0 

XXIII. 

Es ware auch hier anzunehmen, daR das verschiedene Verhalten des Colchi- 
cins mehr eine &fierung seiner Mesomerie ist und nicht, wie bei anderen Oxy- 
dationen, durch den EinfluR des Losungsmittels auf das Benzopersiiure-Mole- 
kiil bedingt ist. 

Die bisher von mir untersuchten Tropolon-Derivate (7-Methyl-4.5-benz- 
tropolon und Tri- und Tetramethyl-purpurogallin) zeigen zwar bei der Benzo- 
persiiure-Oxydation ein iihnliches Verhalten wie das Colchicin. Eine vollstiin- 
dige Analogie konnte aber nicht gefunden werden, da die Verbindungen auch 
in Chloroform oxydiert werden, wenn auch in wesentlich geringerem Mafie als 
in Benzol. Daruber sol1 in einem anderen Zusammenhange berichtet werden. 

I n  besonderem MaBe danke ich Hrn. Prof. H. L e t t r 6  fiir die Ermoglichung dieser Ar- 
beit. Auch Frln. Gisela  F l o c k e n h a u s  danke ich fiir ihre Hilfe bei der Durchfiihrung 
von Versuchen. 

Beschreibung der Versuche 

1. O x y d a t i o n e n  m i t  Benzopersaure  
Die Benzopersaure-=sungen wurden nach der in ,,Organic Syntheses" wiedergegebe- 

nen Methode hergestellt16). Zum Ausschiitteln der Benzopersaure wurde an Stelle von 
Chloroform Benzol verwendet. 

Die quantitativen Bestimmungen wurden in bekannter Weise durchgefiihrt17). 

O x y d a t i o n  d e s  P-Naphthol-methylii thers m i t  B e n z o p e r s a u r e  
a) Zimtsaure-methylester-o-carbonslure (XX): 6 g Nero l in  (= 0.038 Mol) 

wurden bei gleiohzeitiger Kuhlung mit kaltem Wasser in 692 ccm einer iiber Natriumsulfat 
getrockneten, 2.5-proz. Benzopersiiure-Gsung (= 0.125 Mol) in Benzbl gelost. Das sieh 
rot farbende Reaktionsgemisch wurde dann 14 Tage bei 100 sich selbst iiberlassen. Danach 
wurde mit waBr. Natriumhydrogencarbonat-Losung erschopfend ausgeschiittelt. Durch An- 
sauern mit SalzsLure wurde aus dem Auszug ein kristalliner Niederschlag erhalten, der nach 
einigem Stehenlassen in der Kalte abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet wurde. 
Das Filtrat wurde mit Chloroform ausgeschiittelt, die Chloroformschicht mit Wasser ge- 
waschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und abgedampft. Der Riickstand wurde zusam- 
men mit dem vorher erhaltenen Niederschlag im Soxhlet-Apparat rnit Petrolather ex- 

15) Xature 155, 141 [1945]. 
17) Vergl. H. Meyer. Analyse u. Konstitutionsermittlung org. Verbindutlgen, 6. Sufl., 

16) Org. Syntheses 1 ,  422 [1932]. 

Wien 1938, Rd. I, S. 811. 
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trahiert. Dabei wurden Benz oesiiure und Z i m ts i iure  - m e t  h y 1 e s t e r  - o - c a r b o n  - 
si iure  extrahiert. I n  der Hulse verblieb ein braunlicher Ruckstand, der nach Behandlung 
mit Tierkohle und Umkristallisieren aus Methanol und wenig Wasser 0.15 g Z i m t s a u r e -  
o-carbonsi iure  (Schmp. 198O) ergab. 

Der Petroliitherextrakt wurde trockengedampft und der Ruckstand der Sublimation 
i. Vak. unterworfen. Die Benzoesiiure sublimierte bei 923-1000. Die Fortsetzung der Sub- 
limation bei 105-1100 fuhrte zu 3.5 g eines Produktes, daa bei 920 schmolz. Nach zweima- 
ligem Umkristallisieren aus Methanol + Wasser oder Benzol t- Petrolather wurden damus 
2.75 g Z i m tsii u r e  - m e t  b y les  t e r  - o - c a r  b o n s a u r e  mit dem Schmp. 103- 1040 erhalten'*). 

Die Vemeifung dieses Esters lieS sich mit methanol. Kalilauge leicht durchfiihren. 
Nach lstdg. Kochen auf dem Wasserbade wurde mit verd. Salzsaure angesiiuert Das 
nach einigem Stehen in der Kalte ausgeschiedene Produkt wurde aus wiil3r. Methanol um- 
kristctllisiert und schmolz dann bei 1980 (Zimtsgure-o-carbonsiiure). 

C,H,O, (192.1) Ber. C62.47 H4.22 Gef. C.62.13 H4.25. 

erhitzt, wobei sie in die Phtha l idess igs i iure  vom Schmp. 1 5 1 O  uberging. 

CnH,,O, (206.1) Ber. C 64.06 H 4.90 Gef. C 64.28 H 4.98. 

Zur Charakterisierung der Zimtaiiure-o-carbonsiiure m r d e  sie uber ihren Schmelzpunkt 

CloH,O, (192.1) Ber. C 62.47 H 4.22 Gef. C 62.69 H 4.17. 
Phtha ls t iure  aus ZimtgLure-methylester-o-carbonslure: 1 g Ester wurde in 

4.5 ccm einer 3-proz. Natriumhydrogencarbonat-Loguhg gelost und solange mit gesiitt. 
wii0r. Kaliumpermanganat-Lasung versetzt, bis die violette Farbe auch nach kurzem Er- 
warmen auf dem Wasserbade bestehen blieb. Das Gemisch wurde dann mit verd. Schwe- 
felsiiure angesauert, mehrere Male ausgeiitbert, die iither. h u n g  uber Natriumsulfat ge- 
trocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde mit Chloroform angerieben und sue 
W w e r  umkrista.llisiert; Ausb. 0.5 g Phtha ls i iure  vom Schmp. 201O (Zen.). 

b) 2-Methoxy-naphthochinon-(l.4): Die nach dem Ausschutteln mit Natrium- 
hydrogencarbonat zuriickgebliebene Benzol-Liisung wmde zuerst mit Wasser gewaschen, 
dahn iiber Calciumchlorid getrocknet und durch eine Aluminiumoxyd-Sade filtriert. ' Es 
wurde mit 300 ccm Benzol nacheluiert. Nach dem Abdampfen des Benzols verblieb ein 
Ruckstand, der bei 125' i. Vak. sublimiert wurde. Aus Essigester citronengelbe Nadeln 
mit dem Schmp. 181-182O; .usb. 0.2 g19). 

C,H,O, (188.1) Ber. C70.17 H 4.31 Gef. C'70.32 H4.36. 
c) Zimtsiiure-Lthylester-o-carbonsaure: Zu einer Jhsung von 3 g hTerolin 

(= 0.019 Mol) ih 30 ccm absol. dthanol wurden 290 ccm 3-proz. Benzopersliure (= 0.063 
Mol) in Benzol gegeben. Die weitere Behandlung und Aufarbeitung erfolgte nach a). Der 
nach der Sublimation der Benzoesiiure erhaltene Ruckstand wurde aus Methanol + Was- 
ser umkristallisiert: 0.9g Z i m t s a u r e - i i t h y l e s t e r -  o - c a r b o n s a u r e  vom Schmp. 95O. 

' 

C',,H,,O, (220-1) Ber. (265.42 H5.50 Gef. (265.36 H6.07. 
Durch T'ersei fung mi t methanol. Kalilauge entatand daraus Z i m t sau r e - o - carbons a u r e. 
Aus der Benzol-Liisung wurden nach b) 0.1 g 2-Methoxy-naphthochinon-(l.4) 

erhalten. 
d) ZimtsBure-o-carbonsaure: Zu einer Auflosung von 3 g Nerol in  (= 0.019 Mol) 

in  290 ccm einer 3-proz. Benzopersaure-Lasung (= 0.063 Mol) wurden 20 ccm Wasser ge- 
geben. Das Reaktionsgemisch wurde 14 Tage bei 100 unter gelegentlichem Umschutteln 
stehen gelassen. Wiihrend dieser Zeit hatte sich ein kristalliner Stoff ausgeschieden. Die- 
ser wurde abgesaugt und aus Methanol + Wasser umkristallisiert : 1.5 g Z im ts i iure  - o - 
carbonst iure .  Die weitere Aufarbeitung erfolgte nach a), wobei aus dem Riickstand der 
Petrolather-Extraktion weitere 0.7 g der gleichen Saure erhalten wurden. 

W e i t e r e  O x y d a t i o n e n  m i t  B e n z o p e r s a u r e  
Die folgenden Oxydationen fiihrten jeweils zu dengleichen als Oxydationsprodukten des 

Nerolins bereits beschriebenen Produkten. Die Aufarbeitung erfolgte in der gleichen Weise. 
Es werden deshalb im folgenden nur die Reaktiohsansiitze, Ausbeuten und Besonderheiten 
beschrieben. 

18) Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
19) L. F. Fieser ,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 2922 [1926]. 
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Oxydation des P-Naphthol -a thyla thers :  1.3g Zimtsiiure-athylester-o-car- 
bonsiiure aus 4 g  P -Naph thd-a thy l i i t he r  und 440 ccm 2.2-proz. Benzoperssure (c). 

Aua dem Ruckstand der Benzollosung lieBen sich in der gleichen Weise wie bei b) 0.2 g 
2 -At ho xy -nap  h tho  c hinon - (1.4) isolieren; aus Wasser Schmp. 120' 19). 

Oxydat ion  des  p-Naphthols:  1.5 g Zimtsaure-methylester-o-carbonslure 
aus 4 g P-Naphthol,  30 ccm absol. Methanol und 420 ccm 3-pI-02. Benzopersiiure (a). 

Iz3g Zimtsaure-athylester-o-carbonsiiure aus 4 g p-Naphthol ,  30 ccm ab- 
sol. Athylalkohol und 420 ccm 3-proz. Benzopersaure (c). 

Oxydat ion  des a-Naphthol-methylti thers:  1.1 g Zimtsaure-methyles te r -  
o-carbonsiiure aus 4 g a -Naphthol -methyla ther  und 500 ccm 2.2-proz. Benzoper- 
siiure (a). 

Zur Isolierung des Naphthochinons-(1.4) wurde die Benzollosung eingedampft, der 
Ruckstand bei 900 sublimiert und aus Cyclohexan umkristallisiert: 0.9 g vom Schmp. 

0.9 g Zimts%ure:athylester-o-cakbons&ure aus 3 g a -Naph tho l -me thy l -  
a t  her,  20 ccm absol. Athylalkohol und 290 ccm 3-proz. Benzopersiiure (c). 

1.5 g Zimtsiure-o-carbonsiiure aus 3 g a -Naphthol -methyla ther ,  20 ccm 
Wasser und 290 ccm 3-proz. Benzopersiiure (d). 

Oxydat ion  des a -Naphthols :  1 g Zimtsiiure-methylester-o-carbosslure 
aus 4 g a -Naph tho l ,  30 ccm absol. Methanol utld 420 ccm 3-proz. Benzopersaure (a). 

Oxydation des a-Naphthol-iithyliithers: 1.1 g Zimtsiiure-methylester-o- 
carboqsaure  aus 4 g a-Naphthol-i i thyli i ther,  20 ccm absol. Methanol, 440 ccm 
2.2-proz. Benzopemiiure. 

Oxydation des Phenanthrol-(2)-methylathers zu P-[2-Carboxy-naphthyl- 
(I)]-acrylsaure: 2.5 g Phenanthrol-(2)-methyliither (0.012 Mol) wurden in 260 ccm 
einer 2-proz. Benzopersaure-Lasung (0.038 Mol) in Benzol kalt gelost. Nach 16-tiigigem 
Stehenlassen bei 8-loo wurde wie oben (a) aufgearbeitet. Das Oxydationsprodukt lie13 
sich durch Petro1;ither-Extraktion im Soxhlet-Apparat von der Benzoeaiiure trennen. 
Der Ruckstand in der Extraktionshulse wurde zuemt aus Benzol, dann aus Methanol + 
Wasser umkristallisiert: Ausb. an Methylester von XXI 1.2 g vom Schmp. 148-149' 

Ber. C 70.28 H 4.72 

124-125'. 

C,,H,,O, (256.1) Gef. C 70.63 H 4.82. 
Durch lstdg. Kochen auf dem Wasserbade in methanol. Kalilauge wurde aus dem 

Ester die freie Siiure erhalten, die aus Methanol und wenig Wasser umkristallisiert wurde 
nnd dann bei 187-188O schmolz. 

Cl,Hlo04 (242.1) Ber. C 69.39 H 4.17 Gef. C 69.47 H 4.33. 

2. Oxydationen m i t  Peress igs lure  
Darstellung der  I'ereesigsiiure-Losungen: Ein Gemisch von 300 ccm Eisessig 

und 30 ccm Perhydrol wurde 5 Stdn. auf 70' erwiirmt. Nach weiteren 2 Tagen Stehenlas- 
sens bei Zimmertemperatur wurde der Gehalt an Peressigsaure nach den Aogaben von 
Sm i t h4) bestimmt. Die so hergestellten Peressigsame-Losungen waren gewohnlich 
2-2.5-prozentig. 

Oxydat ion  des P-Naphthol-methylathers.  e) Zimtsaure-o-carbonsaure: 
6 g Nerolin (0.038 Mol) wurden in 470 ccm einer, wie oben beschriebenen, 2.25-proz. Per- 
essigsiiure-lijswg (0.139 Mol) unter gleichzeitiger Kiihlung mit kaltem Wasser gelost. Die 
Reaktionslosung fiirbte sich nach k e r  Zeit rot. Nach 14-tiigig. Stehenlassen bei Zim- 
mertemperatur hatte sich aug der nuamehr qelben lasung eine erhebliche Menge des fast 
farblosen Oxydationsproduktes wmgeschiedetl. Es wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und aus Methanor+ Wasser umkristallisiert: 3.2 g Zimtsiiure-o-carbonsaure. Das 
Filtrat d e  dann i. Vak. bei 400 bis zu einem Drittel dea Volumens eingeengt, mit dem 
doppelten Volumen Wasaer versetzt, der dabei entsMdene Niederschlag nach einigem 
Stehenlassen in der Klilte abgesaugt, mit Wasser gewaschen und mit kalter Natrium- 
hydrogencarbonat-lasung behandelt. Dabei gab die Zimtsaure-o-carbonsiiure eine Losung, 
&us der sie durch Ansiiuerq und Umkristallisieren wieder rein erhalten wurde (1 g), wiihrend 
der unlosliche Anteil zum qroflen Teil aus 2-Methoxy-naphthochinon-(l.4) bestand. 
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Das 2. Filtrat wurde wiederum bei 400 i.Vak. fast vollig eingedampft, der Ruckstand 
mit Natriumhydrogencarbonat-lasung behandelt, das dabei Ungeloete zusammen mit der 
vorher erhaltenen Suhstanzmenge getrocknet und wie bei b) gereihigt: 0.3 g 2-Methoxy- 
n a p  h t h o c h i no n - ( 1 .4). 

Aus dem Hydrogencarbonat-Auszug wurden noch weitere 0.6 g Zimtsiiure-o-car- 
bonsiiure isoliert; Gesamtausb. 4.8 g. 

f )  Zimtsiiure-methylester-o-carbonsiiure: 3 g Nerolin (0.019 Mol) d e n  in 
80 ccm absol. Methanol gelost und mit 240 ccm einer 2.3-proz. Pereasigsiiure-Losuog ver- 
setzt. Nach dreiwochigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurde die Reaktionslosung 
bei 400 i. Vak. eingedampft und der Ruckstand mit Natriumhydrogencarbonat-Lasung be- 
bandelt. Der angesiiuerte Hydrogencarbonat-Auszug wurde darauf mit' Chloroform auege- 
schiittelt, die Chloroformlijsung dann nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen uber 
Natriumsulfat trockengedampft. Der Ruckstand lieB sich wie bei a) i.Vak. bei 105-llOo 
sublimieren und schmolz nach dem Umkristallisieren aus Methanol + Wasser bei 1040. 
Es wurden 1.3 g Z im t siiure -met  h yles t er - o - car  b on8 iiur e erhalhn. 

Der in der Hydrogencarbonat-%sung unlosliche Anteil wurde nach h) gereinigt : 0.12 g 
2 -Met h o x y ~ n a p h tho  chi no n - (1.4). 

Die folgenden Reaktionen, Oxydationen des P-Naphthol-iithyliithers, P-Naphthol-ben- 
zyliithers und des a-Naphthol-methyliithers, wurden wie bei e) und f )  durchgefiihrt und 
aufgearbeitet. 

Zimtsiiure-o-carbonsiiure aus  P-Naphthol-iithyliither: 2.8 g aua 4 g  Naph-  
tholi i ther und 280 ccm 2.2-proz. Peressigsaure. Als neutrales Oxydatiohsprodukt wur- 
den 0.3 g 2-Athoxy-naphthochinon-(1.4) erbalten. 

Z i m t s ii ur e - met  h y 1 e s t e r  - o - carbon aiiur e aus p -Nap h t h ol  - ii t h y 1 ii t h e r  : 1.6 g 
aus 4 g Naphtholii ther,  80 ccm absol. Methanol und.240 ccm 2.28-proz. Peressigsiiure. 

Zimtsiiure-o-carbonsiiure aus P-Naphthol-benzyliither: 2.3 g aus 4.5 g 
Naphtholii ther und 240 ccm 2.28-proz. Peressigsiiure. Das neutrale Oxydationsprodukt 
wurde zuerst aus wenig Methanol umkristallisiert, dann bei 120-130° i.Vak. sublimiert 
und wiederum aus Methanol umkristallisiert; es wurden 0.9 g 2-Benzyloxy-naphtho-  
chinon-(1.4) mit dem Schmp. 144O 20) erhalten. 

Cl,Hl,O, (264.1) Ber. C 77.24 H 4.58 Gef. C 77.40 H 4.77. 
Zimtsiiure-o-carbonsiiure aus a-Naphthol-methylii ther:  1.4g aus 3g Naph-  

tholiither und 250ccm 2.2-proz.Peressigsaure. AuDerdem wurden noch 0.6g Naph tho-  
chinon-(l .4) isoliert. 

Oxydat ion  des Phenanthrol-(2)-metbyliithers: Des aus 0.95 g Phenanthro l -  
(2) -methyl&ther  und 60 ccm 2.4-proz. Peressigsiiure bestehende Reaktionsgemisch 
wurde nach 3-wochigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur i. V&. bei 40-45O einge- 
dampft. Der Riickstand wurde dann mit Natriumhydrogencarbonat-Losung behandelt, 
filtriert und das Filtrat mit verd. Salzsiiure angesiiuert. 4Der Niederschlag wurde mehrere 
Male aus Methanol + Wasser umkristallisiert. Es wurden so 0.6 g eines Produktes erhal- 
ten, das bei 1880 gchmolz. Es ist identisch mit der Carbonsiiure, die durch Verseifung des 
Oxydationsproduktes aus Phenanthrol-(2)-methyliither und Benzopersaure erhalten wurde 
(6.0.). Es handelt sich wahrscheinlich um eine P 42 -Carboxy-naphth  y l -  (l)] -acr y l -  
siiure (XXI). 

Oxydation des Phenanthrol-(3)-methyliithers: Die Losung von 4 g Phen-  
anthrol-(3)-methylLther in 250 ccm 2.4-proz. Peressigsiiure wurde nach 3-wochigem 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur i. Vak. bei 40° eingedampft. Der Riickstand m r d e  
mit Natriumhydrogencarhonat-Losung ausgezogen, die erhaltene Lasung angesiiuert, der 
Niederschlag abgesaugt und zuerst in Methanol mit Tierkohle entfiirbt, daraus mit Wasser 
wieder gefiillt und aus Chloroform umkristallisiert; Ausb. 2 g vom Schmp. 160O. Das Pro- 
dukt ist ein Isomeres der aua Phenanthrol-(2)-methyliither erhaltenen Siiure und w i d  
wa,hr~cheinlicb eine p -[1- Car ba x y  - n it p h t h yl-  (l)] - a cr yl  s ti ur e (XXII) sein. 

C,,H,,O, (242.1) Ber. C69.39 H4.17 Gef. C69.32 H4.19. 

ao) L. F. Fieser,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 3201 [1926]. 
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3. Oxyda t ionen  m i t  Monoperphtha lsaure  
Oxydat ion  des @-Naphthochinons  mi t  Perphtha lsaure  zur Zimtsaure-me-  

thglester-o-carbonsaure: Eine Iijsung von 4 g  Naphthochinon-(1.2) (O.O253..Moi) 
in 40 ccm absol. Methanol und 120 ccm einer 4-proz. Perphthalsaure-Lasung in Ather 
(0.0364 Mol) wurde 8 Tage bei loo Rich selbst iiberlassen. Danach wurde mit Natriumhy- 
drogencarbonat-Losung ausgezogen, die erhaltene Ldsung angesauert und mit Chloroform 
ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen des Chloroforms verblieb ein Riickstand, der meh- 
rere Male aus Methanol+ Wasser umkristallisiert wurde; es warem 1.8 g Z i m t s l u r e -  
methylester-o-carbonsaure mit dem Schmp. 103O. 

18. Heinrich H o c k  und Fritz Depke: Autoxydation von Kohlen- 
wasserstoffen, XV. Mitteil.") : Zur Isolierung der aus Inden gebildeten 

Pero xy de 
[Aus dem Institut fur Brennstoffchemie an der Bergakademie Clausthal] 

[Eingegangen am 2. August 1950) 

Mit Hilfe der friiher fur 1.2-Dialin ausgearbeiteten Fallungsme- 
thode wurden die durch Autoxydation von Inden zuerst entstehenden 
Peroxyde in Substanz isoliert und phpikalisch sowie chemisch ge- 
kennzeichnet. 

Nachdem es beim 1 .%Dialin durch eine besondere Fallungsmethodel) ge- 
lungen war, sowohl das prifnsr gebildete, monomere Endoperoxyd, Lweck- 
mailjig als Isotetralin-endoperoxyd bezeichnet, als auch ein daraus entstan- 
denes cyclisches Trimeres zu isolieren, wurde neuerdings versucht, die ein- 
schliigigen Peroxyde auch bei der schon friiher bearbeiteten Inden-Autoxy- 
dation2), deren Verlauf sichergestellt ist, in Subs tanz  zu erhalten und zu 
charakterisieren. Vermittels der etwas modifizierten Fallung mit Petrolather 
bei tiefer Temperatur wurden aus einem Autoxydationsprodukt, das aus 
Inden nach 100-stdg. Sauerstoffbehandlung bei 25O entstanden war, 3% mo- 
nomeres Endoperoxyd und 5 % polymere Peroxyde erhalten. 

Das monomere Autoxydationsprodukt C,H,O, entspricht der in einer 
fruheren Arbeit2) angegebenen Formel I. Der demselben zu Grunde liegende 

Kohlenwasserstoff ist ein Tautomeres des Indans (Isoindan) ; 
A demzufolge handelt es sich um ein 2 . 8  - E ndo pe ro x y-  is0 in  d a n  (,,,!gz Es ist noch labiler als das analog gebaute Tsotetralin-endoper- 

H, oxyd; demgemailj ist die Isolierung eines vollig reinen Produktes 
I. noch schwieriger. Das durch Pallung gewonnene, weitgehend ge- 

reinigte olige Peroxyd erstarrt im Kaltebad und schmilzt dann 
bei 16-18O. Da bei 75O bereits thermische Zersetzung beginnt, lassen sich 
nur wenige mg bei 80°/0.1 Torr unzersetzt destillieren. 

Aus der gemessenen Molekular-Refraktion berechnet sich fur das Inkre- 
ment der Endoperoxy-Gruppe ein Wert von 4.24, wobei die Refraktion des 
Indens zu Grunde gelegt wurde. Der Wert entspricht etwa dem methylierter 
Hydr~peroxyde~). 

*) XIV. Mitteil.: B. 84, 1 [1951]. 
2, H. Hock,  S. L a n g t  u. G. Knauel ,  B. 83,227[1950]. 

l) H. Hook u. F. Depke, B. 83, 317[1950]. 

H. Hocku.  S. L a n g t ,  B. 75,304[1942]; vergl. A. Rieche, B. 62,218[1929]. 




