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3.0xydationen mit Monoperphthalsiure

Oxydation des 3-Naphthochinons mit Perphthalsiure zur Zimtsiure-me-
thylester-o-carbonsiure: Eine Ldsung von 4 g Naphthochinon-(1.2) (0.0253 Mol)
in 40 ccm absol. Methanol und 120 ccm einer 4-proz. Perphthalsiure-Losung in Ather
(0.0264 Mol) wurde 8 Tage bei 10° sich selbst iiberlassen. Danach wurde mit Natriumhy-
drogencarbonat-Losung ausgezogen, die erhaltene Losung angesiuert und mit Chloroform
ausgeschitttelt. Nach dem Abdampfen des Chloroforms verblieb ein Riickstand, der meh-
rere Male aus Methanol + Wasser umkristallisiert wurde; es warenr 1.8 g Zimtsidure-
methylester-o-carbonséure mit dem Schmp. 103°.

18. Heinrich Hock und Fritz Depke: Autoxydation von Kohlen-
wasserstoffen, XV. Mitteil.*): Zur Isolierung der aus Inden gebildeten
Peroxyde

[Aus dem Institut fiir Brennstoffchemie an der Bergakademie Clausthal]
(Eingegangen am 2. August 1950)

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

Nachdem es beim 1.2-Dialin durch eine besondere Fillungsmethodel) ge-
lungen war, sowohl das prifnéir gebildete, monomere Endoperoxyd, sweck-
miBig als Isotetralin-endoperoxyd bezeichnet, als auch ein daraus entstan-
denes cyclisches Trimeres zu isolieren, wurde neuerdings versucht, die ein-
schligigen Peroxyde auch bei der schon frither bearbeiteten Inden-Autoxy-
dation?), deren Verlauf sichergestellt ist, in Substanz zu erhalten und zu
charakterisieren. Vermittels der etwas modifizierten Fallung mit Petroldather
bei tiefer Temperatur wurden aus einem Autoxydationsprodukt, das aus
Inden nach 100-stdg. Sauerstoffbehandlung bel 25° entstanden war, 3%, mo-
nomeres Endoperoxyd und 5%, polymere Peroxyde erhalten.

Das monomere Autoxydationsprodukt CyHgO, entspricht der in einer
fritheren Arbeit?) angegebenen Formel 1. Der demselben zu Grunde liegende

Kohlenwasserstoff ist ein Tautomeres des Indans (Isoindan);

demzufolge handelt es sichum ein 2.8-Endoperoxy-isoindan.
k\ /'O'O\H Es ist noch labiler als das analog gebaute Isotetralin-endoper-
oxyd; demgemiB ist die Isolierung eines vollig reinen Produktes
noch schwieriger. Das durch Fillung gewonnene, weitgehend ge-
reinigte olige Peroxyd erstarrt im Kiltebad und schmilzt dann
bei 16-18°. Da bei 75° bereits thermische Zersetzung beginnt, lassen sich
nur wenige mg bei 80%0.1 Torr unzersetzt destillieren.

Aus der gemessenen Molekular-Refraktion berechnet sich fiir 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
Hydroperoxyde?).

*) XIV. Mitteil.: B. 84, 1 [1951]. 1) H. Hock u. F. Depke, B. 83, 317[1950].
%) H. Hock, 8. Langt u. G. Knauel, B. 83, 227[1950].
3) H.Hocku. S. Langt, B. 75, 304 [1942]; vergl. A. Rieche, B. 62, 218 [1929].
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Das aus dem Monomeren entstandene peroxydische Sekundarprodukt
ist ein Trimeres, [CgH 0,],, das kristallisiert und bei 88§—89°? schmilzt; es ver-
hélt sich gesittigt. Da bei der Reduktion $-Indanon erhalten wird, sitzen
beide Sauerstoffatome an C2. Analog zum f-Tetralon-peroxyd, dem es in
seinem Verhalten sehr dhnelt, handelt es sich um ein trimeres §-Indanon-
peroxyd mit einem heterocyclischen Neunring.

Da wir unter etwas verdnderten Bedingungen bei der Aufarbeitung (s.
Beschreibung der Versuche) auch noch ein kristallisiertes, héherschmelzendes
Hexameres, [CgH0,);, gleichen chemischen Verhaltens erhielten, scheint
es, daB sich auch grioBere heterocyclische Ringe bilden konnen. Man kann
zwar auch an kettenférmige Peroxyde denken, jedoch miite dann der Ketten-
abbruch durch unverinderten Kohlenwasserstoff oder Wasserstoff-An-
lagerung erfolgen. Ersteres wire analytisch zu erkennen, letzteres an dem Vor-
handensein verhiltnismiflig vieler Hydroperoxy-Gruppen; beides ist aber
nicht der Fall. Die Bildung gri8erer verwinkelter Ringe erscheint demgegen-
itber nicht ausgeschlossen.

An Nebenprodukten bei der Inden-Autoxydation wurden bei dieser Art
der Aufarbeitung noch 2.3-Oxido-indan (hieraus entsteht durch Hydra-
tisierung das friiher isolierte 2.3-Dioxy-indan) gefunden, das sich auf Kosten
der Peroxyd-Reduktion zu 8-Indanon gebildet hat. Man erhilt aber nur wenig
Keton, der groBte Teil fillt als Harz von der frither erwiahnten Formel C,gH,,0
an.

Sowoh! das monomere wie auch das polymere Peroxyd lagern sich mit
Lauge oder Saure in das seinerzeit als Hauptprodukt gefundene 3-Oxo-
isochroman um, Allerdings tritt diese Reaktion bei dem Polymeren schwie-
riger ein und ergibt geringere Ausbeuten. Mit Séure erhilt man, wie ebenfalls
schon berichtet, nur schlechte Ausbeuten bei starker Verharzung. Auf jeden
Fall findet sich in dem autoxydierten Inden vor einer Behandlung mit Lauge
oder Siure kein Lacton. Die Lactonbildung ist im iibrigen ein weiterer Be-
weis dafiir, daB in dem trimeren Peroxyd beide Sauerstoffatome an einem
Kohlenstoffatom sitzen, da die Umlagerung tiber eine Zwischenform verlaufen
muB, wie sie bei der Oxydation von Ketonen mit Persiure zu Lactonen: auf.

tritt.
Beschreibung der Versuche

250 g Inden werden 100 Stdn. bei 25° mit Sauerstoff geschiittelt. Das Inden farbt sich
gelb, der ausgefallene voluminése weie Niederschlag (T,) wird abfiltriert (etwa 1 g) und
das Filtrat in die 3—4fache Volumenmenge auf —10° gekiihlten Petrolither gegossen. Es
tritt eine starke milehige Triibung auf, die sich bald als Niederschlag (T,) absetzt. Unter
Kiihlung wird filtriert, aus dem Filtrat i.Vak. der Petrolither entfernt, dann unverdn-
dertes Inden bei 35°/0.5 Torr abdestilliert. Durch rasches Erhitzen bei weiterer Druck-
verminderung treibt man moglichst schnell bei 62—66°/0.1 Torr etwa 2g (- 0.89) 2.3-
Oxido-indan ab. Der hochviscose Destillations-Riickstand (etwa 10 g) wird in 25 cem
Aceton gelost, wobei 2—2.5 g ungelost bleiben, die nach scharfem Absaugen als gelblich.
weifes amorphes Pulver der frither erwihnten Zusammensetzung C; H,,0 erhalten wer.
den. Bei Zusatz von 60—70 ccm Petrolather zur Aceton-Losung fillt nochmals eine geringe
Menge Niederschlag (T;) aus und eine groBere Menge (T,) nach Kiihlung auf etwa —30°.
Aus der Losung erhilt man nach Einengen in gutem Vak. fagt reines monomeres Iso-
indan-endoperoxyd; Ausb., bez. auf angewandtes Inden, 29;. Fiir die analytische
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und optische Untersuchung wird die Reinigung zweckmiBig durch Umfillen aus Aceton
mit Petrolather wiederholt. Wegen der Instabilitit des Endoperoxyds ist raschea Arbeiten
erforderlich.

Iscindan-endoperoxyd ist ein ganz blaB goldgelbes, hochviacoses 01, das im Kaltebad
erstarrt und dann bei 16—-18° schmilzt. Beim Erwarmen beginnt es, sich bei 75° unter Gas-
entwicklung und Verfirbung zu zersetzen bzw. umzulagern. Neben trimerem 3-Indanon-
peroxyd entsteht ein hochmolekulares, dunkles, sauerstoffirmeres Harz. Bei schnellem
Erwirmen gelingt es, bei 80°/0.1 Torr einige mg zu destillieren.

C,H,0, (148.2) Ber. C72.96 H 5.44 Mol.-Gew. 148.2
) Gef. C73.06 H 5.73 Mol.-Gew. 145, 152 (in Benzol).

d{ 1.193, nfj 1.566

C,H, 0, Gef. Mp): 40.42
C,H, Gef. Mp 37.91-1.73: 36.18
—00- Gef. Mj): 4.24

Isvindan-endoperoxyd reagiert ganz schwach sauer. Mit Natrium in wasserfreiem Toluol
erfolgt bei nur geringer Gasentwicklung und Verfarbung Zersetzung.

Peroxyd-Titration: Mit Jodwasserstoff wurden gefunden 32 bzw. 34% Peroxyd-
sauerstoff. Mit Eisen(1I)-rhodanid in geringster Menge entsteht sofort starke Rotfarbung.
Dic Eisenpentavarbionyl-Reaktion ist die gleiche wie bei Isotetralin-endoperoxyd!).

Brom-Addition: 122 mg in Chloroform geldst entfirben 5.9 ccm Brom-Tetrachlor-
kohlenstoff (47.4 mg Brom/ccm), entsprechend 71.3% der fiir drei Doppelbindungen ber.
Menge. Danach beginnt Bildung brauner Zersetzungsprodukte, so daB die weitere Erken-
nung des Endpunkts der Titration nicht méglich ist.

Der Nachweis von B-Indanon wurde gesondert gefiihrt. Eine kleinecre Menge in glei-
cher Weise autoxydierten Indens (160 g) wurde i. Hochvak. fraktioniert; alsdann ging bei
84—89°/0.1 Torr noch ein kleiner Teil iiber, der im Ansatzrohr erstarrte und mit Methanol
herausgeldst wurde. Aus Petrolither und wenig Methanol Schmp. 58—59° (Lit.: §9°, 60%);
Schmp. des Semicarbazons 212—215° (Zers.). Ausb., bez. auf angew. Inden, 0.2%,. Wie
wiederholt erwiahnt, bedingt die Aufarbeitung durch Destillation weitgehende Peroxyd-
Zersetzung.

Das trimere B-Indanon-peroxyd erhilt man aus den Niederschlagen T, bis T,.
Diese werden mit einer groBeren Menge Methanol einige Zeit geschiittelt, der bleibende Nie-
derschlag abfiltriert und mit Methanol gewaschen (Aufarbeitung der methanol. Lésung s.
anschliefend). Nach scharfem Absaugen bleibt das trimere B-Indanon-peroxyd als fein-
kristallines, weiBes Pulver zuriick. Es verpufft lebhaft in der Flamme; Schmp. 88—899,
iiber 100° beginnende Zersetzung. Ausb. insgesamt 11.5 g = 4.89%, bez. auf angewandtes
Inden.

(4H, 0, (444.5) Ber. C72.96 Hb5.44 Mol.-Gew. 444.5
Gef. C72.91, 72.81 H 5.36, 5.79 Mol.-Gew. 436, 457, 469 (in Benzol).

Das trimere Peroxyd reagiert neutral; Brom wird nicht addiert. Die Titration mit Jod-
wasserstoff zeigt 62.5 bzw. 649, Peroxygsauerstoff an.

Die Laslichkeit und das sonstige Verhalten, ausgenommen gegen Lauge, ist dem des tri-
meren B-Tetralon-peroxydes sehr dhnlich.

Bei der Reduktion mit Zink und dther. Salzsiure erhilt man neben 15% B-Indanon
(Misch-Schmp. mit dem obigen Priparat 589) und etwa 10% Inden nur harzartige Pro-
dukte. .

Die methanol. Losung von der Reinigung des B-Indanon-peroxyds enthilt noch etwa
1.2-29% Monomeres, das jedoch nur teilweise isolierbar ist. Beim Abdestillieren des Me-
thanola i. Vak. ist der groBere Teil mit dem Methanoldampf fliichtig. Diese Eigenschaft be-
sitzt, allerdings in geringerem Male, auch daa Isotetralin-endoperoxyd. Aus dem verfirb-
ten Riickstand erhilt man aus Aceton noch etwa 1 g Monomeres; Gesamtausb. mithin
etwa 2.6%.

Aus dem methanol. Destillat fillt langsam beim Stehen unter LuftabschluB eine amor-
phe, weile Substanz aus . vom Schmp. 104—106° (Zers.). Die Analyse und das Verhalten



Nr.1/1951] Strack, Hentsch 125

entsprechen dem des trimeren 3-Indanon-peroxydes; nach der Mol.-Gew.-Bestimmung
(ber. 889.0, gef. 876, 907 in Benzol) handelt es sich jedoch offenbar um ein Hexameres.

Umlagerung zum 3-Oxo-isochroman
Es wurden je eine Probe des Monomeren, Trimeren und Hexameren unter den gleichen
Bedingungen mit dest. Wasser (A) 1 Stde. auf 80—90° erwirmt, filtriert und abgekiihlt,
ferner mib # H,80, (B) und ebenso 25-proz. Natronlauge (C) in der frither geschilderten
Weise?) behandelt. Die Ausbeuten an Oxo-isochroman und Homophthalsiure sind in der
folgenden Ubersicht zusammengestellt:

Versuchs- |Menge des jeweil. Ausb. an Ausb. an
gruppe Peroxyds (g) Isochromanon | Homophthalsiure
N Mon. 1 } 0 g Lo g
A Trim. 2 10 g 0 g
Hex. 0.5 0 g .0 g
Mon. 1 | 003g (3%) 0 g
B Trim. 25 ' 005 g (2%) | 002g (1%)
(Hex. 08 (%) 0 &
! Mon. 1.5 0.5 g (33%) = 0.05g (3%)
c . Trim. 3 0.55 g (18%) | 0.13 g (4%)
Hex. 0.8 013 g (17%) | 003 g (4%)

19. Erich Strack und Fritz Hentseh: Notiz iiber einige Ester des
f-Homobetains

[Aus dem Physiologisch-chemischen Institut der Universitit Leipzig]
(Eingegangen am 7. August 1950)

B-Homobetainester sind vorteilhaft aus 8-Halogen-propionsiure-
estern und Trimethylamin in Methanol darzustellen. Die Art des L5-
sungsmittels und des Halogens bestimmen die Reaktionsweise we-
sentlich. Als Testsubstanz fiir die biologische Bestimmung von; Tri-
methylbetainen ist das B-Homobetain-methylester-perchlorat auf
Grund seiner Eigenschaften gut brauchbar. Schmelzpunkte von
Betainestersalzen werden von der Glassorte der Capillare beeinflufit.

Zur quantitativen Bestimmung von Trimethylbetainen, z. B. aus tierischen
Gewebsextrakten, kann man die Reizkraft ihrer Methylester auf isolierte Organe
wie Froschherz und den sehr geeigneten musculus rectus abdominis des Fro-
sches ausnutzen. Das Bestimmungsverfahren, des dem des Acetylcholins &hn-
lich ist, ist spezifisch!). Man kann mit ihm je nach Reizkraft noch y-Prozente
messen, indem man die von den Methylestern am Muskel ausgelésten Kontrak-
tionen mit den durch bekannte Reizstoffmengen verursachten vergleicht. Aus
ihnen wird die Trimethylbetainmenge errechnet. Vorbedingung fiir die Be-
stimmungen ist ein Reizstoff als Vergleichssubstanz, der geeignet und gut
durchforscht ist. Er soll mglichst gleichartig wie die zu bestimmenden Betain-
Derivate wirken, soll eindeutige und reproduzierbare Werte ergeben, haltbar,
handlich und leicht zugénglich sein. Aus einer Reihe durchgepriifter Betaine

1) E. Strack u. K. Forsterling, Ztschr. physiol. Chem. 277,74 [1942], 285, 207{1950].





