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12. H. H o c k  und W. S u s e m i h l :  Autoxydation von Kohlen- 
wasserstoffen: uber  ein durch Autoxydation erhaltenes Tetra- 

hydro-naphthalin-peroxyd (I. Mitteil.) . 
[ilus d. Institut fur Kohle-Chemie an d. Bergakademie Clausthal.: 

(Eingegangen am 2. Dezember 1932.) 

Wahrend T e t r  a l in  iinmittelbar nach der Destillation wasserhell ist, 
nimmt es in Beriihrung niit L u f t  allmiihlich eine gelbliche Farbe an, die 
sich im Laufe der Zeit vertieftl). Diese Verfarbung tritt auch bei chemisch 
rejnem Tetralin auf, wenn es nicht in absolut luftdicht verschlossenen Ge- 
faBen aufbewahrt wird. Gleichzeitig erfolgt eine Veranderung seines Ver- 
haltens gegeniiber chemischen Reagenzien (konz. H,S042), Eisenpenta- 
carbony13), Xanthogenat 4, usw.), was auf einen Autoxydations-Vorgang 
schlieBen 1aBt. 

Die Einwirkung von E i senpen taca rbony l  auf autoxydiertes Tetralin 
wurde von dem einen von uns (Hock) schon fruher im Zusammenhang 
mit Arbeiten iiber Eisencarbonyl beobachtet. A. Mi t t asch3)  bezeichnet 
es als ein vorziigliches und aderordentlich empfindliches Reagens fu r  
den  Nachweis  von Peroxyden i n  Kohlenwassers tof fen ,  so auch 
in Tetralin. Prisch destilliertes, wenige "age der 1,uft ausgesetztes Tetralin 
reagiert damit unter starker Warme-Entwicklung, Dunkelrotfarbung und 
Kohlenoxyd-Abgabe. Zur annahernden Feststellung des Oxydations- Grades  
hoher autoxydierter Losungen eignet sich jedoch besser die von uns gefundene 
Einwirkung von X a n  t ho  gen a t. 

Zur Dars te l lung  des  Pe roxyds  setzten wir technisches Tetralin 
von den Deutschen  Hydr ie rwerken ,  Rodleben unter den verschiedensten 
Bedingungen dem Angriff der Luft aus und gelangten schlieBlich durch eine 
ganz einfache Methode 4) zii hoch autoxydierten 1,osungen. Aus diesen konnten 
wir nach zahlreichen Versuchen einen festen, ausgezeichnet krystallisierenden 
Korper isolieren, der die vorerwahnten peroxydischen Eigenschaften zeigte 
und sich bei naherer Untersuchung als ein Te t r ahydro -naph tha l in -  
peroxyd erwies, das durch Addition von I Mol Sauerstoff an I Mol Tetralin 
gebildet wird: C,,H,, +- 0, = C,,H,,O,. 

Nach Angaben iiber den Reinheitsgad des technischen Tetralins j) 
ist eine Sauerstoff-Aufnahme durch etwa mit anwesende Dihydro-naphtha- 
line6) unwahrscheinlich. Die Feststellung von S t r a u s  und Lemme17), 
daB letztere nicht autoxydabel sind, konnten wir zudem bestatigen. 

Die bisher naher untersuchten Umsetzungen des Peroxyds fiihren zu 
bekannten Verbindungen, aus denen auf seine Konstitution geschlossen werden 
kann. Die Oxydat ion  mit Ka l iumpermangana t  ergibt Hydroz imt-o-  
ca rbons  a u r e , die Red u k t  i o n nc - Te t r ah  y d r o - tc - n a p  h t h o 1 und die 
Einwirkung von Na t ron lauge  in der Warme u -Ke to - t e t r ahydro -  
n a p  h t h  al i  n. Geht man von der ublichen, einen Benzolkern enthaltenden 
Tetralin-Formel aus, so miil3te sich auf Grund genannter Reaktionen das 

'1 Bamberger  u. K i t s c h e l t ,  B. 23, 1561 [1891]; W e g e r ,  B. 36, 312 [1903;; 

*) Weger,  B. 36, 310 [1903]. 
7 M i t t a s c h ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 829 [19.-8]. 
4, s. Beschreibmg der T'ersuche. 
5 ,  Es sol1 lediglich noch wenig unverandertes Naphthalin enthalten. 
6, v. B r a u n  u. D e u t s c h ,  B. 46, 1271 [1912]. 

rergl. dageg. v. B r a u n  u. D e u t s c h ,  B. 4.5, 1270 [1912]. 

') B. 54, 29 [IgZI]. 
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aufgenommene Mol Sauerstoff zwischen das a-Kohlenstoffatom des hydrierten 
Kerns und das daran sitzende Wasserstoffatom eingeschoben haben, woraus 
sich die Struktur I ergibt. 

Mit dieser Konstitution wiirde gleiclizeitig die auffallend leichte LSslich- 
keit des Peroxyds in v d .  I,auge unter Bildung eines einbasischen Salzes. 
im Einklang stehen. Nach den Anschauungen iiber die Autoxydierbarkeit 
von Kohlenwasserstoffen diirfte indessen ein den Benzolkern enthaltendes 
Tetralin nicht autoxydabel sein. Eine Sauerstoff-Addition an eine der 3 Dop- 
pelbindungen des Renzolkerns, die man als erste Stufe annehmen miiBte, 
laBt sich mit dem gesii'ctigten Charakter des Benzolkerns und den1 diesbe- 
ziiglichen Verhalten des Benzols selber nicht vereinbaren. 

Die Sauerstoff-Aufnahme des Tetralins diirfte sich nur aus der Existenz 
i somerer  Tetrahydro-naphthaliiie erklaren lassen, bei denen sich die Doppel- 
bindungen auf beide Kerne verteilens). Die Bildullg derartiger an beiden 
Kernen anreduzierter Naphthaline ist nach den Beobachtungen von Wi 11- 
S t a t t e r  und Kingg) bei der Reduktion des Naphthalins in Gegenwart von 
Platin sehr wohl moglich. Wahrend namlich die Wasserstoff-Absorption 
der beiden Dihydro-naphthaline bei der Iieduktion nach der Wi l l s t  a t t e r  - 
schen, besser noch bei Anwendung der S k i t  aschen Methode lo), nach der 
Aufnahme von I Mol merklich langsamer verlauft bzw. stehen bleibt, wird 
N a p  h t  h a l i  n unter denselben Bedingungen ohne Zmtischenstufe lediiglich 
Zuni dekahydrierten Kohlenwasserstoff reduziert. Im letzteren Falle mussen 
daher derartige, an beiden Kernen anreduzierte Kohlenwasserstoffe ange- 
nonimen werden. die schneller weiterreduziert werden, ehe sie sich unter 
Bildung eines aromatischen Kerns stabilisieren. 

Aus der Autoxydierbarkeit der Tetrahydro-naphthaline und dem ge- 
nannten Verhalten des Naphthalins und seiner beiden Dihydro-derivate 
haben S t r a u s  und Leinmello) bereits auf die Moglichkeit der Existenz 
isoinerer Tetrahydro-naphthaline geschlossen, ohne jedoch experinientelle 
Beweise bringen zu konnen. 

Was nun die K o n s t i t u t i on des unserem Peroxyd zugrunde liegenden 
Kohlenwasserstoffs anbetrifft, so steht auf Grund der Umsetzungen des 
Peroxyds fest, daB sich das Sauerstoff-Molekiil an eine zwischen einem a- und 
P-Kohlenstoffatom befindliche Doppelbindung anlagert. Fii~ die Verteilung 
der r es t l i  c hen  zwei Doppelbindungen auf die beiden Kerne bestehen theo- 
retisch 11 Moglichkeiten; sicherlich wird es sehr schwierig sein, die Kon-~ 
stitution des Tetralins auf chemischem Wege restlos aufzuklaren, zumal 
nach unserer Ansicht mit einer Tautomerie zu rechnen ist. Vermutlich wird 
ein Gleichgewicht zwischen zwei oder sogar inehreren Formen bestehen, 
und wahrscheinlich geht die Bildtmg des Peroxyds von einer Form des Tetra- 
hydro-naphthalins aus, die zwei gekreuzte Doppelbindungen enthalt, also. 

8, G.Schroe te r ,Z t sch r .  physiol. Chem. 101, 266 r r g r j ] ;  w r g l . S t r a u s u .  Lemmel. ,  

9, B. 4&, 529 [1913j. 
B.  54, 29 [1921]. 

lo) S t r a u s  u. Lemmel ,  B. J4, 28 [1921!. 
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von einern Typll), der bekanntlich sehr reaktionsfahig ist. Eine solche 
Struktur wiirde gewisse lihnlichkeit mit der des F u l v e n s  zeigen, aus dessen 
Dimethyl-Derivat sich durcli Autoxydation ein wohl definiertes Perox!-d 
mit z Mol Sauerstoff erhalten 1aBt12). 

Es kamen alsdann fiir das autoxydable Tetralin nur noch die beiden 
Formeln I1 und I11 in Frage, denen die Formel des Fulvens (IV) gegen- 
iibergestellt ist. Die Aufnahme von nur I Mol Sauerstoff m a t e  dem Umstand 
zuzuschreiben sein, da13 beim Tetralin, im Gegensatz zum Fulren, nur c ine 
gewohnliche, den beiden cyclischen Fulven-Doppelbindungen entsprechende 
Doppelbindung vorliegt., wahrend die andere gleichzeitig mit dem zweiten 
Kern in Verbindung steht. 

Wir mochten der Formel I11 den Vorzug geben, da die Sauerstoff-Auf- 
nahnie des nur eine Doppelbindung enthaltenden Kerns in Analogie zur 
Sauerstoff-Aufnahme des Tetrahydro-benzols stehen wiirde, die Zeli n s  k y  
und Bori  ssow13) untersucht haben, ohne allerdings das Peroxyd als solches 
isolieren zu konnen. Zudem enthalt dicse Formel bereits in hoherem MaBe 
das Struktur-Gerippe des Peroxyds uiid seiner Umsetzungsprodukte. 

Unter Zugrundelegung der Forinel I11 des isomeren Tetrahydro- 
naphthalins wiirde sich durch Anlagerung von I Mol Sauerstoff zunachst 
das Produkt V bilden, das sich unter Wanderung zweier Wasserstoffatome 
und Verlegung der Doppelbindung direkt oder vielleicht iiber einen inter- 
mediar anzunehmenden Korper (VI) zu I stabilisiert. Falls man also ron 

der gebrauchlichen Tetralin-Formel ausgeht, kame die ganze Reaktion in  
der Tat  darauf hinaus, daB sich das Sauerstoff-Molekul zwischen ein x-  
Kohlenstoffatom des hydrierten Kerns und das daransitzende Wasserstoff- 
atom einschiebt (s . 0). 

Wir hoffen, unsere obigc: Ansicht iiber den Verlauf der Au.coxydation 
deinnachst auf spektrographischem Wege stiitzen zu konnen ; unsere Auf- 
fassung iiber die Konstitution des Peroxyds konnten wir bereits auf refrak- 
tometrischem Wege belegen. 

Fur ein einseitig substituiertes Wasserstoffsuperoxyd gemaB Formel I, 
von der sich zweifellos das Nxtriumsalz ableite‘c, spricht die Moglichkeit, 
aus dem Salz durch Ansauern wiederuni dasselbe krystallinische Produkt 
voin Schgip. 560 zu erhalten. Eine Riickbildung des gleichen Korpers ware 
kaum denkbar, wenn den1 Peroxyd die Formel V zugrunde lage. 

Auch die oben genannten Umsetzungen des Tetralin-peroxyds lassen 
sich mit der Strukturformel I mi besten erklaren. Der o x y d a t i v e  
A b b a u  des Peroxyds Z U T  Hydroz imt-o-carbonsaure  (VII) erfolgt unter 
Ringsprengung zwischen dem substituierten a-Kohlenstoffatom und den1 
benachbarten P-Atom. Bei der Reduk t ion  zum ac -Te t r ahydro -a -  
n a p  h t h o 1 (VIII)  ist eine Spaltung des Peroxyds unter Entstehung von 

11) s.  Henr ic l i ,  Theorien d. organ. Chemie, j .  A4uf1., S. .53. 
12) E n g l e r  u .  F r a n k e n s t e i n ,  B. 34, 2933 [ I ~ o I ! .  Is) €3. 63, 2362 [I9301 
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Wasse: >offsuperoxyd anzunehmen; letzteres setzt alsdann aus Jod- 
wasserstoff die entsprechende Menge Jod in Freiheit. Erfolgt die Reduktion 
nicht unter ganz gelinden Bedingungen, so spaltet sich aus dem Reduk t ions -  
p r o d u k t  leicht Wasser ab, und es entsteht 1 .2-Dihydro-naphtha l in  (IX), 
das sich in fast quantitativer Ausbeute beim Zrhitzen des Alkohols (VIII) iiber 

geschmolzenem Kali bildet. Die Einwirkung von Na t ron lauge  auf das Per- 
oxyd in der Warme unter Entstehung des u - K e t o - t e t r a h y d r o - n a p h -  
t h a l i n s  (X) geht unter Abspaltung von Wasser (bzw. Natronlauge) vor sich. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  d e s  Tet ra l in-peroxyds .  

Man leitet durch technisches Tetralin (z. B. I l), das im Wasserbade 
auf etwa 75" gehalten wird, 50-60 Stdn. einen ziemlich lebhaften, einiger- 
maBen gut verteilten Luftstrom, der zur Verminderung der Verdampfungs- 
Verluste dmch einen Riickflul3kiihler entweicht 14). Schon nach kurzer Zeit 
farbt sich das Tetralin gelb und reagiert mit festem Natrium-xanthogenat 
(wesentlich langsamer auch mit Bisulfit) unter Warme-Entwicklung. Nach 
obiger Behandlungs-Dauer erhalt man, bezogen auf das Anfangs-Volumen, 
etwa 80 % oxydierte Losung; 2 ccm derselben, mit 0.25 g Xanthogenat ver- 
rieben, ergeben etwa 45 -65 O Temperatur-Erhohung, gleichzeitig ist die 
Dichte der Losung von 0.971-0.972 auf, etwa 0.992-1.017 (15~) gestiegen. 

Langere Luft-Behandlung liefert m a r  schon infolge fortschreitender Verdampfbng 
starker autoxydierte Losungen, wobei aber die Gefahr einer teilweisen Umwandlung 
des Peroxyds unter Bildung saiircr Produkte besteht. Aus solchen meist gelbbraun ge- 
farbten Losungen, die oft Temperatur-Stcigerungen Tron 80-1oo0 zeigten, lie0 sich das 
Peroxyd entweder gar nicht oder nur recht unvollstandig gewinnen. Ubrigens riihrt 
die Gclbfarbung der oxydierten Losungen nicht vom Peroxyd, sondern offenbar von 
dessen Zersetzungsprodukten her, da reines Tetralin-peroxyd in frisch destilliertem 
Tetralin eine f a r  blose Losung ergibt. Die Intensitat der Farbung, die ubrigens auch 
hei chemisch reinem Tetralin auftritt, ist daher kein absoluter MaGstab fur den Peroxyd- 
&halt. 

A4us den so behandelten Losungen wird der groMte Teil des unveranderten 
Tetralins (etwa 4/5 des Volumens) bei etwa 50-6oo und 1-2 mm (Wasser- 
bad-Temperatur ca. 75 O) in einer lediglich Glasschliffe enthaltenden Appa- 
ratur abdestilliert. Der heiB ausgegossene Riickstand beginnt nach langerem 
Stehen, schneller bei Abkiihlung auf o O oder darunter, zu krystallisieren. 
Das auf einem Fritten-Trichter abgesaugte rohe Peroxyd wird auf Ton abge- 
prel3t und entfailt in einer Ausbeute von etwa 15-17% vom Gewicht der 
oxydierten Losung. Schmp. des Rohproduktes ca. 520. 

14) Die Apparate-Teile werden mit Korkstopfen verbunden, d a Gummistopfen 
quellen und die in Losung gehenden Anteile oftmals das nachherige Auskrystallisieren 
rles Perosyds verhindern. 
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Hiihcrc 'I'cinper:itiiren. d .  11. :cringere? 1-akuuni beim Destillieren, fiihren oftmals 
zii %ersetzungen i i n t x  Bildiing :nis:;esprochen saiirer, nicht niiher iintersiichter Prodiikte 
1)er zwar stark perosyd-haltige, sehr ziihfliissige I~estillatioiis-1Zii:.$st~iii~ l513t sich als- 
daiin riiclit zur Krystallisation bringen. -111s dern abdestillierten perosyd-freien 'I'etralin 
kiinneii h i  gleiclieii rlusbeuten jeweils wcitere I'erosyd-Mengen hergestellt xwrdeii. 

Eine wesentliche Beschleunigung der Autoxydation bei gewiihnlicher 
Teniperatur lie13 sich weder durch kiinstliche Belichtung, noch durch Kon- 
taktsubstanzen, selbst bei erhiihteni Sauerstoff-Druck, erreichen ; lediglicli 
bei Zusatzen von a k t i v e r  K o h l e  und Sauerstoff-Ihiicken von 20--30 h tm.  
erhielten wir im Schuttel-autoklaven hoch-autosydixte Losungen und 
konnten hieraus bereits vor iiiehr als Jahresfiist griiflere Mengen krystalli- 
siertes Perosyd gewinnen. I)ie Erfahrung jedoch, da13 aktive Kohle oftmals 
auch Zersetzungen veranlaflt, und die Feststellung. da13 sich das Peroxyd 
erst bei hiiherer Teniperatur zersetzt, fiihrten zii der obigen einfachen und 
rationellen Darstellungsweisc.. 

Bi g e n s c h  a f t  e n u n d Ver  I1 a 1 t e n  d e s P e r  o s y ds .  
Nach 2-iiialigem Vmkrystallisieren aus verhaltnisniaflig vie1 Petrol- 

atlier ist das Perosyd vollkoninien rein und bildet lange, farblose, stern- 
fiirmig gruppierte, doppelbrechende, fast geruchlose Nadeln.. Schnip. j6O. 

0.3965 g Sl)st. : 1.0.jfi.j g C 0 2 ,  0.r0g.j g H20. ~ - o.1.j.j g Sljst.: 16 ccni J I / ~ ~ - ? ; : L ~ S ~ O ~ .  -- 

0.1.37j g Sbst. in I j .040  g Beiizol: A = o . q - " .  - 0.0010 g Sbst. in ~ . ~ r o o  g Campher: 
A = 24.30. 

Cl,,€I1202. Ber. C ;.<.'.j, €I 7..<, aktix:. 0 9 . 7 ,  JIo!.-(kw. 104. 
(>ef. , ,  7 2 . 8 ,  H 6, ,, 0 8.3, ,, 164, 1.53. 

Ziir Bes t i i n in i tnx  d e s  nl i t i \ . cn  S a i i c r s t o f i s  wurtle die Sulxtanz in 20 ccni Eis- 
essig geliist. Die nnch 24-stdg. Stchcii voryenornmene 'I'itration des al)geschiedenen 
Jotls crgab gcgeiiiil)er cler Blindprobc. i.iiicii 1ielirrerbrniit:li yon I 0.0 ccm ?z/,,-Xatrium- 
tliiosulfat-1,ijsiing. l) tr  fiir c1i .n aliti\.cn Saiierstoff gefundcne IYert niit 8.j d .  Tli. ist  
iiifolge von auch nacli r4-stcly.  Strlicii no:h T-orliantfciieii unzer. 
ti ietl rig. 

Thern i i sches  V e ? h a i t e n :  Reines Peroxyd ist beiin vorsichtigen Er- 
hitzen auf etwa I Z O - I Z ~ ~  kurze %eit bestandig. Bei etwa 1300 tr i t t  Gelb- 
farbung und ~~;nsser-hbspal.tung (veriiiutlich unter Uildung des Ketons) 
ein, beiin ifberhitzen 17erpuffung. 

Der Kiirper ist in allen gebriiuchlichen organischen Lijsungsniitteln 
liislich, spielend leicht in Ather, woraus beini langsameli Verdunsteii zentimeter- 
lange Krystalle erhalten werden.. Auch Wasser s c k i n t  etwas zii liisen, wo- 
bei die 1,iisung gegen Lacknius hiichstenfalls ganz schwach saure Reaktion 
zeigt, die auch in waBrig-alkohol. 1,iisiuig noch nicht ganz eindeutig ist. 
Iksonders kennzeichnend ist die volls tandige 1,iislichkeit in Z/I-TL. Natronlauge 
tinter Salzbildung (s. unt.) ; die ini allgenieinen schwach gelb gefarbte 1,ijsmg 
ist bei Verwendung van ganz reinail Peroxyd wasserhell. Sehr leicht liisen 
auch organische Basen, wie Pyridiri und Anilin, ebenso fliissiges Amiiioniak, 
wohei nach Verdunstung des iiberschnsses eine feste gelbliche Masse zuriick- 
bleibt. Auch Barium- und C'alciumhydrosq-d bewirken Salzbildung. Titan- 
sulfat-1,iisung wird nach langereni Stehen gelb gefarbt, augenblicklich jedoch 
nach vorherigeni Erwarnien des Perosyds niit verd. Schwefelsaure. Bei der 
oben erwahnten Reaktion perosyd-haltiger Tetralin-1,osungen mit Eisen- 
carbonyl tr i t t  tief dunkelrote Farbung auf, die auf einer kolloidalen I,& 
sung des gebildeten Eisenosyds beruht, das nach Zugabe von Petrolather 

c. 

Eeiichte [I. D. Clmn.  Gcie181schaft. J ah rg .  L S Y I .  6 
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in kurzer Zeit ausflockt. Peroxyd in Chloroform farbt sich mit Zinn- 
tetrachlorid violett, niit konz. Schwefelsaure rotviolett, Farbungen, wie sic 
ahnlich beim Ergosterin-peroxyd 15) festgestellt worden sind. Mit wasser- 
freiem Zinkchlorid auf 50 erwarmt, erfolgt sehr heftige Verpuffung, ebenso 
beim Verreiben mit festem Natrium-santhogenat bei gewohnlicher Tem- 
peratur. 

8 g Peroxyd werden in soviel Eisessig 
gelost, daB die Losung beim Verdiinnen mit Wasser auf 500 ccm klar bleibt. 
Unter standigem Ruhren gibt man eine waBrige Losung von 16 g Permanganat 
(ber. fiir 3 0) tropfenweise zu, wobei man auf 7-100 abkiihlt und jeweils 
wartet, bis die rote Farbe verschwunden ist. Der abgeschiedene Braunstein 
wird mit Bisulfit geliist und die angesauerte Losung alsdann mit Ather aus- 
geschuttelt. Nach Trocknen uber Na,SO, wird der Ather abdestilliert, bis 
sich in der Hitze Krystalle abzuscheiden beginnen. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser, das erste Ma1 unter Zusatz von Tierkohle, 
erhielten wir einen prachtig krystallisierten Korper, der sich auf Grund seines 
Schmelzpunktes und seiner Krystallform als H y d r o  zi ni t - o-c a r  b ons a ur  e 
,rwies : Lange, diinne Prismen, die unregelmafiig durcheinander wachsen ; 
Sehmp. 166-167~. 

Reduk t ion  des  Pe roxyds :  10 g Peroxyd werden in wenig Eisessig 
gelost, mit Wasser soweit verdiinnt, als ohne Abscheidung des Peroxyds 
moglich ist, und mit iiberschiissigem Kaliumjodid versetzt. Nach z4-stdg. 
Stehen wird das abgeschiedene Jod rnit etwa l 1 I -n .  Natriumthiosulfat-losung 
entfernt, das entstandene 01 aus der rnit uberschussigem Natriumcarbonat 
versetzten I,6sung in Ather aufgenommen und mit Wasser ausgeschiittelt. 
Man trocknet uber Natriumsulfat und destilliert den Ather ab, wobei ein 
gelbes bis braungelbes 01 hinterbleibt, das sich bei einem Druck von 0.6 
bis 0.8 mm und gg-1000 (Olbad 115~) unzersetzt destillieren laBt. Zur 
Identifizierung wurde die sehr glatt verlaufende merfiihrung des Alkohols, 
der mit metallischem Natrium in absol. Ather lebhaft Wasserstoff ent- 
wickelt, mit Phenyl - i socyanat  in das entsprechende Urethan herangezogen, 
das nach I-maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 122 - 123 
schmilzt. Auf Grund des Schmelzpunktes und seiner Krystallform (kurze, 
radialstrahlig angeordnete Nadeln) erwies es sich als das Pheny l -u re than  
des ae - T e t r a  h y d r  o -a- n ap  h t hols16). 

Auch die Reduktion des Peroxyds in wrdunntein Methylalkohol durch 
langsame Zugabe stark verdunnter waBriger Bisulfi t -Losung unter Kiihlung 
fiihrt zum ac-Tetrahydro-a-naphthol, das sich aus der aldsann mit uber- 
schussigem Natriumcarbonat versetzten Losung durch Wasserdampf uber- 
treiben und so in reinem Zustande gewinnen la&. Diese recht einfache Dar- 
stellungsweise des Alkohols ergibt fast quantitative Ausbeuten. 

Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat bei gewohnlichem Druck 
destilliert, spaltet der Alkohol teilweise Wasser ab unter Bildung von 1.2- 
Dihydro -naph tha l in ,  das an dem Schmp. seines nach der Vorschrift von 
S t r a u  s und I, e m m e 11') dargestellten D i b r o mi d s erkannt wurde (Schrnp.73O), 
das mit dem Dibromid des durch Reduktion des Naphthalins nach den 

O x y d a t i o n  des  Peroxyds :  

l5) W i n d a u s  u. B r u n k e n .  A. 460, 228 [1928]. 
Is) S t r a u s  u. R o h r b a c h e r ,  B. 54, 57 [1921]. 17) B. 46, 2.37 [19131. 
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gleichen Autoren18) erhaltenen I. z-Dihydro-naphthalins keine Depression 
ergibt, im Gegensatz zur Mischprobe niit dem Dibromid des 1.4-Dihydro- 
naphthalins (Schnip. ca. 45 O). 

Die Wasser -Abspal tung  erfolgt glatt und fast vollkommen beim Er- 
hitzen iiber frisch geschmolzenem Kaliunihydroxyd, worauf mit Wasser- 
dampf iibergetrieben wird, eine Methode, die zur Darstellung des I .a-Dihydro- 
naphthalins aus ac-Tetrahydro-P-naphthol benutzt worden ist19). 

E inwi rkung  von Na t ron lauge  i n  der  Warme:  Die Losung des 
P e r o x y d s  in waBrigen Alkalien, am besten in a-/n.Natronlauge (s. o.), 
beginnt sich beini Erwarmen auf etwa 60O unter Triibung und langsamer 
Olabscheidung zu zersetzen, wobei die Reaktionswgrme die Temperatur 
bis zum Siedepunkt steigert. ZweckmaBig wird sie bei beginnender Zersetzung 
durch Abkiihlung auf 60-7oo gehalten. Das nach dem Ansauern mit Ather 
aufgenommene, iiber Natriumsulfat getrocknete, nach Entfernung des Athers 
riitlich gefarbte 01 geht bei 98-990 nnd 0.9-1 nim farblos iiber. Ausbeute 
ca. 707; d. Th. Zur besseren Reinigung kan.n das 01 aus der vorher stark 
verdiinnten Lauge auch mit Wasserdampf iibergetrieben werden. 

entstandene durch 
sein nach der Vorschrift von S t r a u s  und Rohrbacherzo)  dargestelltes 
0 xi m charakterisiert. Schmp. nach I-maligem Umkrystallisieren aus verd. 
Methylalkohol 103~. Prachtvolle, farnkraut-artig gruppierte Krystalle. 

Na t r iumsa lz :  Lost man das Pe roxyd  in der Kalte in etwas hoher 
konzentrierter Natronlauge, so fallt das Natriumsalz aus. Man f i ig t  zu 3 g 
Peroxyd etwa 20 ccm zz-proz. Lauge, wobei unter Erwarmung voriibergehend 
vollkommene Losung eintritt und unmittelbar darauf Salz-Abscheidung er- 
folgt (zuweilen erstarrt die ganze Masse). Dabei farbt sich das Produkt rot- 
lich, und gleichzeitig tritt ein eigentiimlicher Geruch auf, der auf geringer 
Zersetzung, vermutlich unter Bildung von Keton, beruht. Das ausgefallene 
Salz wird auf eineni Fritten-Trichter scharf abgesaugt und nach dem Ab- 
pressen auf Ton init wenig Alkohol, dann wiederholt mit Ather ausgewaschen. 
Alle Operationen miissen moglichst schnell erfolgen, da das Natriumsalz 
an der Luft aul3erordentlich leicht zerfliel3t. Peine, gut ausgebildete, doppel- 
brechende Nadeln, f a s t  reinweil3 bis schwach gelblich. 

Das K -  Ke t o - t e t r a h y d r  o -11 a p  h t hal i  n wurde 

0.1630 g Sbst.: 0.0528 g Na,SO,. - Gef. X a  10.4. 

Sofern das Salz, dessen Umkrystallisierung ohne Zersetzung nicht mog- 
lich war, ganz rein gewesen ist, wiirde es der Verbindung C,,H1,.CO Na + z H,O 
(ber. Na 10.4) entsprechen. Jedenfalls diirfte der Ersatz des Wasserstoffs 
im Wasserstoffsuperoxyd-Rest durch Natrium hierdurch sichergestellt sein. 
Das Salz ist unter Hydrolyse und damit verbundener schwacher Triibmg 
sehr leicht in Wasser loslich, ebenso in Alkohol, nicht loslich in Ather. Beim 
Ansauern der waorigen Losung wird das Peroxyd vom Schmp. 560 zuriick- 
gebildet (Mischprobe ergab keine Depression). 

S p  e k t r o c h e  m i s  c h e U n  t e r s 11 c h u n g  : Die Bestimmungen wurden dankens- 
werter Weise auf Veranlassung von Hrn. v .  A u w e r s  durch Hrn. Dr. W u n d e r l i n ' g  aus- 
gefiihrt. 

bestimmt werden) . 

Es ergaben sich im Dampf von Athylalkohol: 
p.Q- - 1.og88: n,= 1.53893, nHe = 1.54471, ng= 1.55473 bei 78.8O (ny konnte nicht 

l*) B. 64, 32f. [1921]. 
19) Bamberger  u.  L o d t e r ,  B. 23. 208 [1890]; ferner S t r a u s  u. Lemmel,  B. 54, 

34 [19011. 20) B.  54, 57 [rgzr]. 
5+ 
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Zur Bereclmung der theoretischen Mol-Kefraktioncn und -1)ispLrsioncn des Per- 
oxyds wurdeii die ails dem Metli?-l-liydroperosy~ ?*) erreclirieten ihluivalcnte dcr Per- 
oxyd-Gruppe wrwertet  : 

Fur O2 

Bringt nian :in den x-orst :!ietitlen W rt '11 die erforderliche 'l'enip~r:it~i:.- Korrektur 
i t n  - fur E Z  wid fixl, etwa -~- -o , r s  bis - 0 . 2 0  ---, so stinitnen die Zalileii vd l ig  mit  
den spez. Exaltationen dis ' 1 ' v t r a l i i i s22 ) :  E l ,  == + c . l ; ,  ISSr) = +o.z . j ,  13(L.,~ -ZU) 
iiber<in. I)i s 5 t  lit  iin Rinklaiig niit der f i i r  das I ' c ~ o s y l  xiif,i;cst'.llten 1:ortnel. 

13. M a x  U l m a n n  und Kurt  H e s s :  Ober den Einflun der Tem- 
peratur auf den Losungs-Zustand methylierter Kohlenhydrate. 

.iiis ( I .  I~n iser - \~ . i l l i e l t i i - I i i~~i t i i t  fiir Clic mic, I3lii.-I):thlcni. 
(I<ing:g:nigm :im [o. 1)czcriilrr 1 9 3 2 . )  

Aus einer vorangehender. Mitteiluiig l )  gelit htrvo:s-, drtL3 eji! grol3e-i Einflitfl 
von S u b s  t a n z - I( o IZ z e n t r a t i  o n iind \Va sse r s t of f - i  one  n - K o 11 z e n t r a- 
t i o n  auf den L i i s u n g s - Z u s t a n d  d e r  m e t h y l i e r t e n  Ccl lo t r iose  ( H e n -  
d e k a m e t h y 1 - ce 110 t r i o se 2 ) )  bestelit. 

I .o) ( i i  1: pri( lit :I< r wiiioti- 
sche Driick eirier wii0rigc.n 1,iiwiig tliescs %uck:-rs t l c r i i  ~ : 1 1 1  ' t 1Ioffsclicn ( 
wihreiicl bei hiihcren I(otizciitr:itioi,~ti tier 1)riick 1:iii:~s;inier a!s Y C J I ~  dcr 'fIic(irie w r -  
laiigt wird, zuninitnt. Al)cr aiirli iiiitcrliall, tlicscr Iioiizt.iitr~i!ioii ljlcilit tlL,r J,iisuii#s- 
Zustand der Hendekamctli~l-ecllotriose iiiclit lioiistxit,  ~ondcr t i  dic grl<jst? J.erl)iiidiiiig, 
fiir die sich 1)ei 0 . 3  O ; ,  eiii >fol.-(>e\v. ~ o i i  (!hr ..+ Liiis dcm 1xwl):iclitctei: omioti+.clien I)riick 
errechnet (thcoi-ct. (158 I ) ,  zcrfl:llt stiifciiweihc i ~ a c l i  (Ti1 tvrxcliwit;!i!~ cl:;!i-;ikt: ristisi1:er 
Schxvellen~rrrtc der I<onzeEtr:itic:n: (Cc) ; ,  -> (Cfl)2 + (C,j)l --'t (C,:), + (C,;) ,  + (Cfi) , .  1:ur 
die Illoiiose-Stufe is1 cine Korizeiitration x - c n  ctma 0.  I j y::, (pi1 4.0) c.h:iri!litc.ristiscli. 
p[<-.biderunfi iiach dcr alkalisrlicn Scitc hiti \-crscl!ic.l)t die fiir (lit. ciiizcliien J.iisuiigs- 
Zustinde c1iaral;teristisrlicti lioiizctitr:ilioticn irii Sinlie kleinerer Siil)~t:!iiz-Iioiizcti- 
trntioti. .Ule Vorgiii?::c siiitl rcvcr4l)c.l. 

Die beobachtetcn A s s o ~ i a . t i o r i s - l ~ ~ s ~ l i ~ ~ ~ ~ i n g e i i  legten es P ahe, zuni Ver- 
gleich bekannte Methyl-zucker lierrmzuzielien. Wir berichten iin l'olgenden 
iiber das Verhal-ten von oc-h1ethyl-glucosid.  In Tabelle I sind die an 
waflrigen 1,iisiingen dieses Zuckers niit Hilfe der Me-thode der isotherinen 
Destillation") hestimrnten osmotischen 1 h c k e  wiedergegeben. Die einzelnen 
Konzentrationen sind durch fortgesetztes Verdiinnen einer Busgangsliisung 
hergestellt. Teniperatur zoo;  pkI 4.0-4.5. 

Kur  bis zii riiier I<onzeiitr:iti(~ii voii ctwa o ,i (),~ (p11 ~ 


