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WILHELM TREIBS und JOACHIM THORMER 
Zur Autoxydation mehrkerniger, partiell hydrierter Aromaten, I. Mitteil. 

DIE  AUTOXYDATION DES T E T R A P H T H E N S  1) 

Aus dem lnstitut fur organische Chemie der Universitlt Leipzig 
(Eingegangen am 31.Oktober 1956) 

Bei der unkatalysierten und katalysierten Autoxydation des Tetraphthens im 
GlasgefaR bei 60-80" wurde krist. Di-tetraphthenyL(1 I)-peroxyd neben Te- 
traphthenon-(S), bei der Sauerstoffbehandlung im QuarzgefaD bei 40" dagegen 
Tetraphthenyl-( 1 1)-hydroperoxyd erhalten. Beide peroxydische Produ kte lassen 
sich zu dem tertiaren AlkoholTetraphthenoL(1 1) reduzieren, der,mitTetraphthe- 
nyl-(I I)-hydroperoxyd im GlasgefaR erhitzt, das Di-tetraphthenyL(1 1)-peroxyd 

ergibt. Letzteres ist also ein Sekundarprodukt der Autoxydation. 

1940 erhielt der eine von uns durch Auftragen von fliissigem Tetrahydroacenaphthen 
(Tetraphthen) C12H14 (1) auf eine Glasplatte nach langerem Liegen an der Luft 
Kristalle vom Schmp. 187", die dann durch Sauerstoffbegasung des Kohlenwasser- 
stoffs in einem GlasgefaB mittels Glasfritte bei 70-80" in reichlicher Menge darge- 
stellt werden konnten. Bei Zusatz von Co" -Stearat unter den gleichen Bedingungen 
nahm ihre Menge nur wenig 4). Die Kristalle zeigten peroxydische Eigenschaften, 
losten sich nicht in 30-proz. Lauge und entwickelten mit Bleitetraacetat nach CRIEGEE 
keinen Sauerstoff. Es lag also kein Hydroperoxyd, sondern der erste ,,Peroxyather" - 
nach Analyse und Mo1.-Gew. ein Di-ferraphthenyl-perxyd, C24H2602 (11) - vor, der 
durch unkatalysierte Autoxydation eines Kohlenwasserstoffs erhalten worden war. Bei 
Autoxydation aliphatischer, olefinischer, gemischt aliphatisch-aromatischer, sowie 
partiell und total hydrierter polycyclisch-aromatischer Kohlenwasserstoffe wurden 
bisher stets nur Hydroperoxyde festgestellt. 

Tetraphthen (I) kann vergleichsweise sowohl als 1-Alkyl-tetralin (Formel l a )  wie als 
I-Alkyl-hydrinden (Formel I b) wie als homologes Cymol aufgefaBt werden. 

. .. -_ 
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Der Sauerstoff konnte nach den experimentellen Erfahrungen mit analogen Sub- 
stanzen an den sekundaren C-Atomen 1 und 5 sowie am tertiiiren C-1 1 (Formel I) an- 
greifen, wobei als wahrscheinliche Reihenfolge der Autoxydationsbereitschaft 
11 3 5 > 1 zu erwarten ist. 

Der ,,Peroxyather" I1 lielj sich ohne Veranderung iiber den Schmelzpunkt bis auf 
200" erhitzen, zersetzte sich aber bei noch hoherem Erhitzen, besonders von groljeren 
Mengen, heftig, weshalb auch die Elementaranalyse sehr vorsichtig ausgefuhrt werden 
mullte. Bei dieser thermischen Zersetzung, in besserer Ausbeute bki Behandlung mit 
siedendem Acetanhydrid, wurde ein kristallisiertes, auRerst sauerstoffempfindliches 
und polymerisationsfahiges Dihydroacenuphfhen C12H12 (IIIa oder 111 b) erhalten. 

1) W.TREIBS, Vortragsreferat, Chem. Techn. 6, 55 [1954]; Chimia [Zurich] 10, 263 [1956]; 
J.THORMER, Diplomarbeit Leipzig 1956. 
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Nach unseren experimentellen Erfahrungen am Cyclopentan- und hexanring halten 
wu die Formel IlIa (semicyclische Doppelbindung am 5-Ring) fur wahrscheinlicher. 
Diese Abwandlung sprach fur den ditertiaren Charakter der Peroxydgruppe, also fur 
Formel 11. 

AuDer dem ,,Peroxyather" I1 konnte aus den Autoxydationsprodukten in geringer 
Menge Tetraphrhenon- (5) (I V) isoliert werden, das aus primar entstandenem Tetraph- 
then-hydroperoxyd-(5) durch spontane Wasserabspaltung entstanden war, und das 
W. TREKIS 2) durch mittels Pervanadinsaure katalysierte H2Oz-Oxydation von Tetraph- 
then dargestellt hatte. 

I \ .. . 

Fur die Bildung des Dialkylperoxyds I1 bei der Autoxydation des Kohlenwasser- 
stoffs I waren folgende Moglichkeiten in Frage zu ziehen: 

1. direkte Entstehung aus relativ langlebigen Alkylradikalen und molekularem 
Sauerstoff, also ahnlich wie die des Triphenylmethyl-peroxyds aus Triphenylmethyl : 

+ *R R. + 0 2  - R-02' - R-02-R 

2. primare Bildung eines unbestiindigen Hydroperoxyds, das spontan in das Dial- 
kylperoxyd ubergeht. 

In Anwesenheit von Katalysatoren erhielt VAINO VEIJOLA 3)  Dicymyl-peroxyd als geringes 
Nebenprodukt bei der Autoxydation des Cymols, W. TREIBS mit G. PELLMANN~) Dialkyl- 
peroxyde aus Hydroperoxyden sowie gemischte Peroxyiither aus Hydroperoxyden und Hy- 
droaromaten durch Erhitzen auf 80". 

Fur die zweite Bildungsmoglichkeit sprach folgende Beobachtung : Die Ausschei- 
dung des auI3erordentlich schwerloslichen Peroxyathers I1 begann erst nach erheb- 
licher Sauerstoffaufnahme und setzte sich auch nach dem Abbrechen der Begasung 
noch mehrere Tage lang fort, wahrend beim Vorliegen von Moglichkeit 1 schnellerer 
Ausscheidungsbeginn und -abbruch zu erwarten ware. 

H.RODER, Chem. Ber. 86, 616 [1953]. 

I 

2 )  W.TREIBS, Angew. Chem. 52, 698 [1939]; W.TRElBS, G.FRANKE, G.LEICHSENIUNG und 

3)  Suomen Kemistilehti 24, 25 [1951]. 4) Chem. Ber. 87, 1201 [1954). 
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Da nach Sauerstoffbehandlung des Tetraphthens im GlasgefaD bei 70 -80' durch 
Bleitetraacetat nach CRIEGEE im Autoxydationsprodukt kaum Hydroperoxyde nach- 
weisbar waten, muDte zunachst die Darstellung des tertiaren Tetraphthenyl-(11)- 
hydroperoxydr ( V )  versucht werden. Nachdem sich 1-Methyl-tetralyl-( 1)-hydroperoxyd 
als sehr laugeempfindlich erwiesen hatte 5 ) ,  bestand die Moglichkeit, daD V bereits 
durch den Alkaligehalt des glasernen Autoxydationsgefanes zerstort wiirde. Als wir 
nunmehr Tetraphthen (1) im QuarzgefaO bei 35 -40", bei welcher Temperatur Sauer- 
stoff starker absorbiert wurde als vom 1 -Methyl-naphthalin, Cumol und besonders 
vom I-Methyl-hydrinden, 80 bis 100 Stdn. lang autoxydierten, war fast der gesamte 
aufgenommene Sauerstoff als Peroxygruppe durch den CRIEGEE-Test nachweisbar, und 
es schied sich kein Peroxyd I1 aus. Das Hydroperoxyd lie0 sich durch die bekannten 
Methoden (Laugebehandlung, fraktionierte Kristallisation, Fallung rnit Petrolather 
bei niedrigen Temperaturen, Vakuumdestillation) nicht rein gewinnen. Bei der Destil- 
lation bei 0.5 Torr (Badtemperatur 110- 120") trat unter Sauerstoff- und Wasserent- 
wicklung Polymerisation ein, im Kolbenruckstand war ,,Peroxyather" 11, in einer vor- 
geschalteten, mit Trockeneis gekiihlten Falle H202 nachweisbar, wahrend Dihydro- 
acenaphthen (111) und Carbhol VI destillierte. Chromatographkche Adsorption an 
Aluminiumoxyd fiihrte bereits zur Zersetzung des Hydroperoxyds. Die Trennung des 
uberaus empfindlichen Hydroperoxyds V vom unveranderten Tetraphthen gelang 
schlieI3lich durch Verteilung des Autoxydats der 7Ostdg. Begasung zwischen Petrolather, 
das den Kohlenwasserstoff loste, und 90-prOZ. Methanol, in dem das Hydroperoxyd 
leicht loslich war. Das gereinigte, etwas viscose Hydroperoxyd reagierte mit Blei- 
tetraacetat unter heftigem Aufbrausen und enthielt nach der Titration mit Jodwasser- 
stoff und Natriumthiosulfat 86%, nach der yorsichtigen ZEREWI"OFF-B~SthUng6) 
55.42 % Hydroperoxyd. Bisher wurden aus ihm mittels Benzoylchlorids in Pyridin, 
Diazomethans und Phenyldiazomethans keine definierten Ester und Ather erhalten, 
doch sind diese Versuche noch nicht abgeschlossen. 

Dan fast ausschliel3lich das tertiare Tetraphthenyl-( 1 1)-hydroperoxyd vorlag, er- 
gaben Reduktionsversuche. Ebenso wie das Peroxyd I1 gab das gereinigte Hydroper- 
oxyd V bei der Behandlung mit Eisessig und bei der Reduktion rnit Jodwasserstoff 
Dihydroacenaphthen (Ill) vom Schmp. 36". Einwirkung von Natriumsulfit fuhrte zum 
gleichen Kohlenwasserstoff neben dem tertiaren Alkohol Tetraphthenol-( I I) ( Vt) ,  der 
auch in geringer Menge bei der Behandlung des Hydroperoxyds rnit festem Natrium- 
hydroxyd in der Kalte entstand, wobei jedoch starke Verharzung eintrat. Der gleiche 
tertiare Alkohol wurde aus dem Peroxyather 11 durch Reduktion rnit Natrium und 
Amylalkohol, in besserer Ausbeute aber durch vorsichtige reduktive Aufspaltung mit 
fein verteiltem Natrium in Xylol bei 102-104" erhalten. Damit ist der ditertiare 
Charakter des Peroxyds 11 bewiesen. 
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5)  H. HOCK, F. DEPKE und G. KNAUEL, Chem. Ber. 83, 238 [1950]. 
6)  W.TREIBS, Ber. dtsch. chern. Ges. 75, 1164 [1942]. 
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Das TetraphthenoC(I1) (VI) vom Schmp. 128-129" konnte nunmehr aus dem 
urspriinglichen Autoxdationsprodukt isoliert werden ; es sublimiert leicht, gibt rnit 
CrO3 einen goldgelben sehr bestandigen Chromsaureester und rnit CaCiz ein festes 
Addukt. Er laBt sich durch Acetanhydrid quantitativ zu I11 dehydratisieren, verharzt 
aber bei Behandlung mit 85-proz. Ameisensaure vollstandig. Beim Liegen verandert es 
sich schnell. 

Der Beweis des Entstehungsmechanismus dieses ersten, bei der unkatalysierten 
Autoxydation eines Kohlenwasserstoffs erhaltenen ,,Peroxyathers" (11) gelang durch 
Synthese. Wir erwarmten aquivalente Mengen von V und VI in einem GlasgefaD und 
erhielten in 40-proz. Ausbeute das Di-tetraphthenyl-( 1 I)-peroxyd (11). 

Erstaunlich ist die leichte Bildung des Peroxyds aus Hydroperoxyd und tertiarem 
Alkohol ohne die sonst notwendige Anwendung von starken Sauren. Durch die be- 
schriebenen Untersuchungen durfte die Entstehung des Peroxyds nach folgendem 
Mechanismus bewiesen sein : 

Tetraphthen (I) - Tetraphthenyl-(1 1)-hydroperoxyd (V) Di-tetraphthenyl- 
Tetraphthenol-(ll) (VI) - - f(1l)-PeroxYd (11) 

J. 

In Kiirze wird uber einige weitere interessante Abwandlungen des Hydroperoxyds 
und Peroxyds aus Tetraphthen und die Autoxydation analoger mehrkerniger Systeme 
berichtet werden. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Das Tetraphthen ( I )  wurde nach KAGEHlRA7) durch Hydrierung im Autoklaven aus Ace- 
naphthen inGegenwart von Raney-Nickel hergestellt: Sdp.12 115"; d;O: 1.0156; n g :  1.5590; 
Lit.7): dt5:  1.0065; ng: 1.5550; Lit.8): di5: 1.0082; n g :  1.5573. 

Di-tetraphthenyl-(II)-peroxyd ( I I )  : Tetraphfhen wurde im Glaskolben bei 60 - 80" Was- 
serbadtemperatur mit Sauerstoff begast, bis sich an Wandung und Fritte festhaftende Kri- 
stelle abgeschieden hatten (ca. 3 Tage). Hydroperoxyd konnte im Autoxydat nicht nachgewie- 
sen werden. Das zahfliissige Autoxydationsprodukt wurde von dem an den Wandungen sit- 
zenden Peroxyd abgegossen und durch eine Glasfritte gesaugt. Die festhaftenden Kristalle 
wurden rnit wenig Alkohol gewaschen, dann zur Ablosung kraftig mit dem gleichen Lo- 
sungsmittel geschiittelt und durch die gleiche Fritte abgesaugt. Aus dem abgegossenen flfissi- 
gen Autoxydat fie1 nach Mischen mit der 3-4fachen Menge Petrolather ein viscose- 
d l  aus. Die Petrolatherlasung schied noch nach Tagen weiteres Peroxyd ab. Die vereinigs 
ten Kristallisate bildeten aus Toluol NadeIn vom Schmp. 187". Gesamtausb. bis 20% d. Th. 

C24Hz,502 (346.5) Ber. C 83.20 H 7.56 Gef. C 82.81 H 7.23 

Tefraphthenon-(5) ( I V )  : Die Petrolatherlosung des Autoxydats wurde vom LGsungsmittel 
befreit und das fiberschuss. Tetraphthen bei 0.5 Torr abdestilliert. Aus dem Riickstand wurde 
rnit Hydrogensulfitlasung eine Additionsverbindung erhalten und daraus mit Natriumcarbo- 
natlasung Tetraphthenon- (5) (I V) regeneriert. Schmp. und Misch-Schmp. des Semicarb- 
azons 222" (Zers.). 

7) Bull. chem. SOC. Japan 6, 241 [1931]; vgl. Elseviers Enzyclopadia of Organic Chem., 

8) W.A.JOHNSON und H.J.GLENN, J. Amer. chem. SOC. 71, 1087 [1949]. 
Vol. 13, S. 139. 

Chemische Berichte Jahrg. 90 7 
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Terraphfhenyl-(I I )  -hydroperoxyd ( V )  : Tetrapiithen wurde bei 30 -40° Wasserbadtemp. im 
Quarzkolben mittels Fritte rnit Sauerstoff begast. Nach 80- 100 Stdn. betrug der Peroxyd- 
gehalt bis 26 %. Wurde llnger autoxydiert, so bildete sich Di-tetraphthenylperoxyd. Durch 
Versetzen rnit der 5-fachen Menge Petrolather (80- 100"; evtl. unter Kiihlung), fie1 V als 
ziihes, gelbliches Ol aus. Es wurde in 90-proz. Methanol mehrere Male rnit Petrolather aus- 
geschiittelt, wobei das Hydroperoxyd fast vollstandig in der alkohol. Losung verblieb. Der 
Alkohol wurde i.Vak. bei 35" Wasserbadtemp. abgezogen, die zuriickbleibende wlI3r. Emul- 
sion in Ather aufgenommen, rnit Hydrogencarbonatlosung und Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Nach Vertreiben des Athers konnte das t)l (auch bei -70") nicht kristallin erhalten 
werden. Bei der Destillation i. Hochvak. trat Polymerisation und starke Zersetzung ein (vgl. 
Dihydroacenaphthen). Zur restlosen Entfernung der Losungsmittel wurde das t)l 30 Min. bei 
35O dem Olpumpenvak. ausgesetzt. d y  : 1.23; n z  : 1.5805. 

C12H14O2 (190.2) Ber. C 75.76 H 7.42 Gef. C 76.39 H 7.44 
Aktiver Wasserstoff (nach ZEREWITINOFF): 85.4%. 85.1 % (Titration nach G. LOHAUS 9)). 

Tetraphthenol-(I I) C12H14O ( V I )  
AIIS Di-retraphfheiiyl-(l I)-peroxyd(ll)  und Natrium. a) in Amylalkohol: 5 g I1 wurden in 

siedendem Amylalkohol gelbst und mit 20g Natrium portionsweise zersetzt. Bei der anschlie- 
Oenden Wasserdampfdestillation kristallisierte das Carbinol teilweise im Kiihler aus. Ausb. 
60% d.Th., Nadeln vorn Schmp. 129" (aus Cyclohexan). 

C12H140 (174.3) Ber. C 82.72 H 8.10 Gef. C 82.99 H 8.21 
Mit Chromsaure in Benzol bildete das Carbinol einen bestandigen goldgelben Chromsaure- 

ester. 
b) in Xylol7,10): In einem rnit Riihrer, Thermometer und RiickfluBkiihler mit Calcium- 

chlorid-Rohr versehenen Kolben wurde die Suspension von 5g  11 in 150ccm absol. Xylol rnit 
2g sauberem Natriumstaub versetzt und im t)lbad 80 Min. bei 102-104" gehalten. Nach dem 
Erkalten wurde durch ein gehartetes Filter gesaugt und der Riickstand, der aus unverbrauch- 
tern Natrium und dem gebildeten Alkoholat bestand, mit Petrolather gewaschen und in 
einem 250-ccm-Kolben mit 120ccm Ather iiberschichtet. Mit Trockeneis wurde der Ather ab- 
gekiihlt und gleichzeitig eine CO2-Atmosphare geschaffen. Von aul3en wurde rnit Methanol 
und Trockeneis auf 0" gekiihlt. Durch allmlhliches Zugeben von sehr kleinen Eisstiickchen 
wurde das Natrium langsam zerstort, die ather. Losung abgetrennt, rnit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Nach dem Vertreiben des Athers schieden sich weiRe Nadeln vom Schmp. 
129" (Cyclohexan) ab. Ausb. 65 % d.Th., Misch-Schmp. rnit der nach a) gewonnenen Substanz 

c) Aus Tetraphthenyl-( 11)-hydroperoxyd ( V )  und NaOH: Manversetzte die Losungvon log 
V in 50ccm Cyclohexan rnit 4 g  NaOH, lie0 unter ofterem Umschiltteln mehrere Tage stehen, 
filtrierte von den ausgeschiedenen Kristallen ab, zersetzte den Ruckstand unter Kiihlung rnit 
Wasser und nahm in Ather auf. Ausb. 40% d.Th.; Schmp. 129" (Cyclohexan); Misch-Schmp. 
mit den nach a) und b) dargestellten Produkten 128-129". 

Dihydroacenaphthen ( I l l )  
a) Aus Di-fetraphthenyl-(11)-peroxyd(l1) mit Acctanhydrid: 2 g  11 wurden mit Acetanhydrid 

(5ccm) 1 Stde. gekocht und danach rnit Wasserdampf destilliert. Im Destillat schied sich 
das sehr autoxydable (!) Olefin kristallin ab. Es wurde i.Vak.sublimiert. Schmp. 36". 

128 - 129". 

C12H12 (156.2) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 91.72 H 7.33 

9) G. LOHAUS, Dissertat. Karlsruhe 1952. 
10) N.A. MILAS, J. Amer. chem. SOC. 68, 205, 643 [1946]. 
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b) Aus Tetraphthenyl-(11)-hydroperoxydl V): 1. rnit Kaliumjodid und Eisessig: Man ver- 
setzte die LBsung von 5.5g V in lOOccrn Eisessig mit KJ, entferntedas ausgeschiedene 
Jod mit Thiosulfat und erhielt so neben ausgefallenem Olefin 1.Og Peroxyd II (18% d.Th.). 

2. durch thermische Zersetzung: Bei der Destillation von 6g V bei 0.5 Torr im Olbad 
destillierten bzw. sublimierten unter starker Zersetzung ca. 15 % Dihydroacenaphfhen (Ill) und 
10% Carbinol VI, die sich teilweise im Kuhler niederschlugen. Nach Extraktion des Destil- 
IationsrUckstands rnit Aceton blieben 15 % Di-tetraphthenyl- (1 1)-peroxyd ( I l )  ungelijst zu- 
ruck. In der vorgeschalteten Kiihlfalle wurde Wasserstoffperoxyd nachgewiesen. 

c) Aus  Tefraphfhenol-(11) ( V I ) :  5g VI wurden rnit 25ccm eines Gemischs gleicher Teile 
Eisessig und Acetanhydrid im dlbad 1 Stde. auf 130" erwarmt. Das uberschuss. Anhydrid 
wurde mit Wasser verseift, das ausgefallene Olefin abfiltriert, in h h e r  aufgenommen, neutral 
gewaschen und getrocknet. Blattchen vom Schmp. 36", durch Autoxydation und Polymeri- 
sation leicht zedieDend. 
Di-tetraphthenyl- (11)-peroxyd ( I I )  aus V itnd V1: Gleiche Teile Carbinol VI und Hydro- 

peroxyd V wurden mehrere Tage auf dem Wasserbad bei 40-45" in einem GlasgefaD er- 
warmt, die ausgeschiedenen Kristalle rnit Methanol abgetrennt und aus Toluol umkristalli- 
siert. Misch-Schmp. mit I I :  185-186". 

WILHELM TREIBS und KARL-HEINZ SEGEL 

UBER EINIGE PEROXYDAMMONIAKATE 
VON a,@-UNGESATTIGTEN CYCLOHEXENONENI) 

Ails dem Institut fur organische Chemie der Universitat Leipzig 
(Eingegangen am 3 1. Oktober 1956) 

Substituierte a,@-ungesattigte 6-Ringketone geben mit H202 und Ammoniak 
bzw. Aminen krist. Ammoniakate von Peroxyden, die sich in Gegenwart von 
Alkali mit einem zweiten Mol. eines a,@-ungesattigten Ketons zu 2 Moll. der 
Keto-oxido-Verbindungen umsetzen. Hierdurch wird wahrscheinlich gemacht, 
daO bei der Entstehung von a,@-Oxido-ketonen aus a$-ungesattigten Ketonen, 
sowohl mittels H202 nach E. WEITZ, wie mittels molekularen Sauerstoffs nach 

W. TREIBS, als Primarprodukte alkaliunbestandige Peroxyde auftreten. 

E. WEITZ und A. SCHEFFER~) fiihrten 1921 a,P-ungesattigte Ketone rnit alkalischem 
Wasserstoffperoxyd in alkoholischer Losung in a$-Oxido-ketone uber. Sie formulierten 
diese Reaktion als 1.4-Addition uber ein cyclisches Peroxyd. W.TREIBS3) wies bei der 
Autoxydation a,$ungesattigter 6-Ringketone in alkalisch-alkoholischer Losung je 
nach den Versuchsbedingungen die Entstehung der gleichen a$-Oxido-ketone oder 
deren unter LaugeeinfluD entstandenen Abwandlungsprodukte nach. 
1935 gelang W. TREIBS~), als er statt alkoholischer Lauge alkoholische NHyLOsung 

verwandte, die uberfiihrung des 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-ons-(5) durch H202 in 

1) W.TREIBS, Vortragsreferat, Chem. Techn. 6, 55 [1954]. Chimia [Zurich] 10,263 [1956]; 

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 63-68 [1930-19351. 
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1049 [1935]. 

K.-H.SEGEL. Dissertat. Leipzig 1955. 2) Ber. dtsch. chem. Ges. 54,2327 [1921]. 

7. 




