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276. Johann  Heinr ich Helberger ,  Adalber t  v. Rebay 
und Helmut  Fe t tback:  tfber ein Peroxyd des Cymols.") 

[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 21. Juli 1939.) 

Als IJrheber einer neuen Chemoluminescenzerscheinung l), welche vor 
allem Ng- und Zn-haltige Komplexverbindungen des Phthalocyanins, 'I'etra- 
benzoporphins und anderer Porphyrine mit heioem kauflichem Tetralin 
ergeben, konnte das schon langer bekannte, gut krystallisierte Tetralin- 
peroxyd ermittelt werden'). Da auch alkylierte Benzole, wie Toluol, Xylol, 
Cymol usw. die gleiche Leuchterscheinung mehr oder minder stark ergeben, 
so lag die Annahme auf der Hand, auch hier analoge Peroxyde fur die Re- 
aktion verantwortlich zu machen und wir stellten uns die Aufgabe, diese 
noch unbekannten Peroxyde zu isolieren und ihre Eigenschaften kennen zu 
lernen. 

Cymol, welches die Leuchterscheinung in rohem Zustand besonders 
schon zeigt, schien uns fur diese Zwecke besonders geeignet. H. N. Stephens3)  
hatte bereits im Rahmen seiner Untersuchungen iiber die Oxydation von 
Benzolhomologen mit Sauerstoff in fliissiger Phase die Beobachtung ge- 
macht, daB Cymol nach 14-tagiger Sauerstoffbehandlung bei 850 eine kleine 
Menge Cuminaldehyd und Cuminsaure ergab ; ein Peroxyd hat der aineri- 
kanische Autor dabei nicht gefallt. Wir konnten nun feststellen, daB Cyniol 
unter den fur die Herstellung von Tetralinper~xyd~) iiblichen milderen Be- 
dingungen, namlich durch Einleiten von Sauerstoff bei 60° wahrend 10 Tagen, 
his zu einem gewissen Grad in ein Peroxyd verwandelt wird, das durch Aus- 
schiitteln mit 35-proZ. NaOH aus der Oxydationslosung in Form der in der 
iiberschiissigen Lauge schwer loslichen, gut krystallisierten, im Aussehen 
an Borsaure erinnernden Na-Verbindung gewonnen werden konnte. Eine 
Keinigung des Natriumsalzes war uns leider nicht moglich, da es nur in Gegen- 
n-art der starken Lauge bestandig ist; bringt man Krystalle des Salzes mit 
Wasser in Beriihrung, so werden sie sofort zersetzt unter Abscheidung des 
digen freien Peroxyds, das auch durch starke Kiihlung nicht zur Krystalli- 

*) Die VerGffentlichung bildet eirien Teil der Diplomarbeit von H. F e t t b  ack.  
I) J .  H. Helberger ,  Naturwiss. 26, 316 [1938]. 
z, J .  H. Helberger  u. D. B.  HevC.r, B. 72, 11 [1939]. 
3, Journ. Amer. chem. SOC. 48, 1824 [1926]. 
4, H. Hock u. W. Susemihl ,  B. 66, 61 [1933]. 
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sation zu bringen war. Dennoch konnten wir ails clem Rohprodukt durch 
nochmaliges Yerwandeln in die Na-1-erbindung und folgende Hydrolyse 
derselben ein fast wasserhelles 0 1  erhalten, melches auf eine Summenformel 
C,,W!,O, recht gut stinimende Analysenxerte ergab. Der I'eroxydcharakter 
des 01s wird durch folgende Cmsetzungen klar ersichtlich : 

1) Beim Erhitzen im Olbad beginnt ab 1000 unter leichter Gasentwick- 
lung und Gelbfarbung die Zersetzung, welche bei 220° zu einem dunkelroten, 
nicht naher untersuchten 0 1  fiihrt. 

3) Mit Magnesiumphthalocyanin in siedendem Chlorbenzol tritt nach 
Zugabe des 01s sofort die typische rote 1,uminescenz auf, welche gerauine 
Zeit anhalt. 

3) In saurer KJ-Losung nird schon bei schwachem Anwarmen Jod- 
ausscheidung beobachtet. 

4) Beim Kochen mit Wasser, zweckniaBig bei schwach alkalischer Re- 
aktion verschwindet der eigentumlich scharfe Geruch sehr schnell, dafur 
tritt der Geruch des Cuminaldehyds (11) auf ; den Aldehyd identifizierten 
m ir als Semicarbazon und durch Verwandlung in Ctiminsaure. 

Die letzte Reaktion steht in volliger Analogie zu der bekannten, unter 
Wasserabspaltung erfolgenden Zersetzung des Tetralinperoxjds, die dort 
zu a-Tetralon fuhrt : sie erscheint hier zugleich beweisend fur die Konstitution 
des Peroxyds (I) : 
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Versuche. 
In  1 kg frisch destilliertes Cymol wurden bei 60° im hellen Tageslicht 

10 Tage lang Sauerstoff  eingeleitet. Das erkaltete, nur leicht gelblich 
verfarbte 0 1  \ rude  mit 50 ccm 35-proz. NaOH durchgeschuttelt. Nach 
2 Stdn. m d e  das in Form schbner weil3er Krystallschuppen ausgefallene 
Natriumsalz abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet. Rohausbeute 
3 0 4 0  g. Zur Reinigung wurde das moglichst von NaOH befreite Produkt 
niit Ather gewaschen und nach dem Absaugen mit Wasser und wenig verd. 
Salzsatire versetzt und das dabei entstandene Peroxyd in Ather aufgenommen , 
durch wiederholtes Ausziehen der Atherlosung mit ganz wenig 35-proz 
XaOH wurde dann gereinigtes Natriumsalz erhalten. 

Zur Analyse 1% urde aus solchem gereinigten Na-Salz wieder das Per- 
oxyd in Freiheit gesetzt, in Ather aufgenommen, mit Sa,SO, getrocknet, 
faserfrei filtriert und eingeengt. Die letzten I,osungsmittelreste murden 
anschlieflend durch mehrstundiges Behandeln bei 40° im TTak. restlos ent- 
fernt. Zuriick blieb das olige Peroxyd als fast farbloses, die Glaswand nicht 
benetzendes 0 1  von charakteristischem, nur schwach an Cymol erinnerndern 
wharfen Geruch. Bei -ZOO mirde das 01 sehr dickflussig, ohne jedoch 
zu erstarren. 

13 4 i0  1i1g CO, 3 ii30 mg H,O 
Her C 72 25, H 8 43 Gef C 72 75, 11 

i 042 m q  Sbst 
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Z e r s e t z un  g d e s C j- m o 1 per  o x 3- d s. 
Eine kleine Menge des Natriumsalzes wurde in Wasser aufgenommen 

und nach erfolgter Hydrolyse das Gemisch zum Kochen erhitzt. Die auf- 
tretenden oligen Tropfchen wiesen den typischen Geruch des Cuminalde-  
hyds  auf. Das 01 wurde in dther aufgenommen, nach dessen Abtreiben mit 
etwas Methylalkohol, Semicarbazid und Natriumacetat auf dem Wasser- 
bad behandelt. Kach dem Brkalten wurde von den hellen, atlasglanzenden 
Plattchen abgesaugt, welche bei 2100 schmolzen und mit dem S em i c a r b  a z o n 
des Cuminaldehyds vom Schmp. 211° keine Depression gaben. 

Eine weitere Probe des Natriumsalzes wurde mit verd. NaOH versetzt, 
etwas A41kohol zugegeben, l/, Stde. unter Riickflul3 gekocht und anschliefiend 
mit Wasserdampf destilliert, wobei der durch Cannizzarosche Reaktion 
entstandene Cuminalkohol abgetrieben wurde. Aus dem Riickstand von der 
Wasserdampfdestillation konnten mit HC1 braunliche Flocken ausgefallt 
werden, welche durch Umkrystallisieren aus Alkohol-Wasser unter Zu- 
satz von Tierkohle in Form fast farbloser Plattchen vom Schmp. 1 1 3 O  er- 
halten wurden und sich durch Krystallform und Mischprobe als identisch 
mit Cuminsaure erwiesen. 

277. E. Clar: Die Zinkstaubschmelze. Eine neue Methode zur 
Reduktion organischer Verbindungen (Aromatische Kohlenwasser- 

stoffe, XXIII. Mitteil.). 
[.4us d Priratlaborat von E C1 a r ,  Hermskretschen, Sudetenland.] 

(Eingegangen am 22 Juli 1939.) 
Die Zinkstaubdestillation von A. von Baeyer  hat sich zur Konsti- 

tutionsermittlung organischer, besonders aromatischer T'erbindungen auQer- 
ordentlich wertvoll erwiesen. Leider ist ihre -4nwendung auf fliichtige Korper 
beschrankt, so dafl eine groflere Anzahl von hochmolekularen Chinonen, 
z. B. Violanthron, Isoviolanthron, Pyranthron 11. a., so nicht und andere 
Chinone nur in sehr schlechter Ausbeute in die entsprechenden Grundkohlen- 
wasserstoffe iibergefiihrt werden konnten. 

Deshalb ist versucht worden, aus den zu reduzierenden Chinonen auf 
anderen Wegen zunachst hydroaromatische Kohlenmasserstoffe zu gem mnen, . 
die dann durch Uberleiten iiber erhitztes Kupfer zu aromatischen dehydriert 
murden l) . Abgesehen von der Umstandlichkeit dieser Verfahren la& sich 
auch auf diese Weise eine Verfliichtigung bei hoher Temperatur nicht ver- 
meiden. 

Bei meinen vergleichenden Untersuchungen iiber aromatische Kohlen- 
wasserstoffe vor die Sufgabe gestellt, aus oftmals sehr kostbarem Ausgangs- 
material die Grundkohlenwasserstoffe darzustellen, gelang es mir, ein ein- 
faches 1-erfahren zu finden, das allen Anspruchen hinsichtlich Einfachheit 
und guter Ausbeuten geniigt . 

Es hat sich gezeigt, daB Zinkstaub schon bei niedriger Ternperatur 
(200-290°) sehr stark reduzierend wirkt, wenn er in einer Schmelze von 
NaC1-ZnC1, angewandt wird. Das Kochsalz erniedrigt den Schmelzpunkt 
des Chlorzinks, das die Oxydschicht von den Zinkteilchen entfernt und die 

l) E Clar  u F r  J o h n ,  B 62, 3027 [1929]; S c h o l l  u. Meyer,  1%. 67, 1229, 1236 
;1934]. 
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