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40. Heinrich Hock und Shon Lang: Autoxydation von Kohlen- 
wasserstoffen, IV. Mitteil.: uber p-Menthen-peroxyd und methy- 

lierte Peroxyde *). 
~ A u s  (1. Institut fur Kohlecheiiiie mi d .  I3ergaliatlciuie Clautthal., 

(Eingegangen R ~ I I  1.3. Jantiar 1942.) 

Seinerzeit konnte gezeigt werden, daW Cycloolefine sich besonders le ic  h t 
nutosydieren und hierbei in reineni Zustande geivinnbare Perosyde bilden. 
;\ul3er den1 aus Cyclohesen hergestellten Perosyd l), wbriiber kurze Zeit 
spiiter auch R. Criegee') berichtet hat, lieBen sich ferner aus autoxydierten 
F'raktionen eines technischen Spaltbenzins u. a. die beiden Perosyde C,HIoO, 
und C,H,,02 isolieren, denen ein Fiinf- bzw. Sechs-Ring niit Seitenkette zu- 
grunde liegt 3).  Es scheint, daW aliphatische bzw. hydroaromatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste die Neigung des Cyclohesens zur Sauer- 
stoffaufnahine befordern, wie H. H o c k  untl J. S c h w e i t z e r 4 )  an ver- 
schiedenen, iiber das Cyclohesanon niittels der entsprechenden G r i g n a r d  - 
\.crbindungen zuganglichen substituierten Cyclohesenen (Athyl-, Hesyl-. 
I'henyl-cyclohesen) heobachten konnten, die sanitlich sehr leicht Perosyde 
liefern. Andererseits hat sich jedoch gezeigt, da13 z. B. nc-1-Methyl-t$ralin. 
tlas wir erstmals recht einfach dargestellt hahen (s. u.) ,  in1 Gegensatz zu 
Tetralin, keine Autoxydation erleidet, so daW sich vorerst keine allgemeinen 
-1ussagen machen lassen. 

Was den EinfluQ sons  t i g e r  Suhstituenten anlangt, durch welche der 
~ohlenwasserstoff-Charakter der 1-erbindung verloren geht, mag erwahnt 
werden, da13 weder Cyclohesen- (1) -01- (3)  noch a-'I'etralol autoxydabel ist. 
Bei der von R. Cr iegee  u. Mitarhb.2) an1 .%thylather des Cyclohesenols 
festgestellten, begierigen Sauerstoffaufnahnie koiiinit gleichzeitig und wohl vor 
alleni das Verhalten der Verbindung als Ather zum Ausdruck. Das Acetat 
des Cyclohexenols verhalt sich nach imseren Beobachtungen indifferent. 

:halog dein 'I'etralinj) bildet auch H y d r i n d e n  bei Belichtung untl 
Ehvarniung ein Peroxyd, das sich jedoch bei Destillation bereits teilweise 
zersetzt, da der Siedepunkt (etwa S2---830/0.05 rnni) verhaltnismiiDig 
hoch liegt und iiberdies starke Neigung zum Verharzen besteht. Eine Isolie- 
rung durch Abkiihlung miWlang. Die Konstitution diirfte wohl der des Te- 
tralin-peroxyds vollig entsprechen. 

Ebenso ist das von H e l b e r g e r  u .  Mitarbb.6) gefundene, wenn auch 
iioch nicht rein dargestellte C y m o l - p e r o s y d  als analog dem Tetralin- 
perosyd zusamniengesetzt aufzufasseii. Es liegt hier also der Fall vor, dalj 
ein in p-Stellung substituiertes TO~LIO~ Peroxyd bildet. Voni Toluol selbst 
untl ~0111 a~thyllienzol ist hekannt'), darJ sich beide verhaltnismail3ig leicht 

- . a .  
... 

*) I)ie \.c.riiffeiitlicliuiig entspricht in  dcr Hauptsaclie dem Inhait &r 1)issertnt. 

1) I f .  H o c k  11.  0. S c h r a d e r ,  Saturwiss. 24. 1.59 iIO30' : .4npe\v. Clietii. 49, 50.7 

?) -1. 522, 75 l l (J36] ;  
: I )  11. H o c k  11. A .  S e i i w i r t l i ,  I3. 72, 1.562 j1939,. 
4~ Sac11 ljisher iiocli uii\croffentliclit~li Versuclicii. 
j) I i .  H o c k  11. \V.$uscini111, H .  66, 61 [1933-. 

v o i i  Slioii 1,aiig. neben Erge1)nissen der I~iplamarl~ei t  yon IV. 1 ) u y f j e s .  

1030, ;  1.1. H o c k  11. K .  Gi in ickc ,  I$. 71, 1430 1,1935'. 
I < .  72, 1709 [19393. 

B. 52, 164.3 jl939.,. 
\.ergl. -4. IZieclie, Itic Iktletituiig tler orpanixlien l'crosydc. Stiittgart l(J3f), 

S. 3 1 ;  fcrner Cia1iiiei:iii iind S i l h e r ,  H .  46, 417 , I ( J I 3 , .  
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zu Benzaldehyd bzw. Acetophenon oxydieren lassen, die wohl als unter 
Wasserabspaltung entstandene Sekundarprodukte von Hydroperoxyden auf- 
zufassen sind, welche, besonders bei Anwendung erhohter Temperaturen, 
sofort der Zersetzung anheimfallen. 

In  seiner Eigenschaft als Cyclohexen-Derivat l d t  sich auch das aus 
p-Menthol- (3) durch Wasserabspaltung erhaltliche p-Menthen- (3) iiber- 
raschend leicht autoxydieren. Wir haben das hierbei gebildete fliissige Hydro- 
peroxyd isoliert und im einzelnen untersucht. 

/\ /\ /\ /\ i\ 
I. 11. . I11 11'. v . 1'1. VII.  

husgehend voni i m k t .  p-Menthol- (3)  (I) lassen sich mittels wasserfreien 
Zinkchlorids etwa 90% der Theorie an inakt.  p-Menthen- (3) gewinnen (II), 
daneben etwa 4% sog. Dimenthen, das schon friiher aus den durch Ein- 
wirkung von Schwefelsaure auf Menthol entstehenden Produkten erhalten 
worden ist Zur Identifizierung dieser Verbindung haben wir unser Produkt 
analysiert sowie Dichte und Brechung ermittelt. Aus der Molrefraktion la& 
sich schlieBen, daB das dimere Menthen eine Doppelbindung aufweist und 
ihm daher vielleicht 2 Menthan-Ringe zugrunde liegen, die in 3-Stellung 
durch eine Doppelbindung verkniipft shd ,  wahrend die Bromzahl auf 2 Doppel- 
bindungen hinweist. Die Konstitutionsfrage bleibt daher noch offen. 

Die Autoxydation des Menthens (s. Versuchsteil) liefert Ausbeuten von 
etwa 15% reinem Peroxyd C,,H,80,, das als inakt.  p-Menthen- (3) -hydro- 
peroxyd- (2) (111) anzusprechen ist. Als Nebenprodukte entstehen inakt. 
Menthenoxyd- (3.4) (VI)  und inakt.  Menthen- (3)  -01- (2)  (IV), so daB also, 
analog wie bei der Darstellung des Cyclohexen-peroxyds D), unverandertes 
Menthen in das Oxyd durch Peroxyd iibergefiihrt und letzteres zum un- 
gesattigten Alkohol (IV) redueiert wird. Dieser geht aber offenbar in erheb- 
lichem Umfang' alsdann unter Wasserabspaltung in Menthadien iiber, das 
leicht verharzt. Auch das bei der Destillation des Rohoxydats stets auftretende 
Wasser (dasselbe gilt auch fur Hexen-peroxyd) diirfte auf letztgenannte 
Reaktion zuriickzufiihren sein. Wie ferner seinerzeit von H. Hock und 
0. Schrader'O) festgestellt worden ist, wird ebenso bei der Darstellung von 
Tetralin-peroxyd a m  letzterem eine gewisse Menge Alkohol, d.  h. a-Tetralol, 
Fern&- Ba jedoch der voni Peroxyd abgegebene Sauerstoff hier keine 
olefinische Doppelbindung vorfindet, entstehen sonstige Oxydationsprodukte ; 
so IieB sich y- [o-Oxy-phenyl] -buttersawe nachweisen. 

Dicse Oxydbildung mit unverandertem Ausgangsmaterial, wie sie bei 
tler Hc . s te l lung  von Cyclohexen-peroxyd auftritt, ist der Zerse tzung 
dieses Peroxyds mit verd. Saure unter Triol-Bildung durchaus an die Seite 
zu stellen. Fehlt das Hexen mit seiner als Sauerstoff-Acceptor wirkenden 

u, T o l l o c z k o  ti. K a n o n n i k o n ,  vergl. B e i l s t e i n ,  4. A n f l . ,  Hptw., Bd. V, S. 173. 
@) B. 71, 1432 j19381. 

lo) Angew. Chem. 49, 565 [1936]. 

~. 
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Doppelbindung, so wird diese Funktion von der Doppelbindung des sich 
zersetzenden Peroxyds selbst iibernommen. 

I n  diesem Zusammenhang mag auch noch allgeniein auf die Zersetzung 
dieser Peroxyde niit Lauge  Bezug genommen werden. Priniar entstehen 
wohl immer Alkohol und nascierender Sauerstoff, der beim Vorliegen aromati- 
scher Doppelbindungen (Tetralin-peroxyd, Cymol-peroxyd) Wasserstoff 
oxydiert und glatt in die entsprechende Oxoverhindung iiberfiihrt, wahrend 
hei olefinischer Doppelbindung die Oxydation an dieser einsetzt und den 
Alkohol mehr oder weniger weitgehend abbaut. 

Das Mpnthen-peroxyd ISiBt sich durch Natriunisulfit glatt zuni Carvenol 
(IY) reduzieren I1). Dieser ungesattigte Alkohol, das p-Menthen- (3) -01- (Z), 
wirde bereits von 0. Waallach12) beim Erwarmen von p-Menthandiol- (2.4) 
niit waiBriger Oxalsaure-Losung, nehen anderen Produkten, erhalten, aller- 
dings in unre iner  Form, so daB hier erstnials die Reindarstellung durch- 
gefiihrt worden ist. Das Menthenol (Carvenol) wurde anschlieJ3end mit 
Chronisaure in Eisessig zuni Carvenon (V) oxydiert und letzteres in das 
Seniicarbazon iibergefiihrt, dessen Schnielzpunkt (2OO--20lo) den Literatur- 
angabenI3) entsprach. Hieraus ergibt sich auch die Stellung der OH-Gruppe 
des Alkohols und damit auch der Peroxyd-Gruppe. 

Das infolge Sekundar-Reaktion gebildete innkt. Menthenoxyd- (3.4) (VI) 
lieW sich nur in unreiner Form abtrennen und wurde zur Identifizierung 
durch Erhitzen mit angesauertem Wasser im verschlossenen Rohr in das 
bisher noch unbekannte trqns-Diol (Schnip. 95O) iibergefiihrt (VII). Dem- 
gegeniiher ist das in dcr Literatur be~chriebene'~), bei der Oxydation von 
schwach rechtsdrehendem p-Menthen- (3) niit Permariganat erhaltene, eben- 
falls inaktive Diol (Schmp. 76.5-77O) offenbar als cis-Verbindung's) zu 
betrachten. Die Angahe von Shozo Tanaka16),  wonach man, ausgehend 
vom p-Menthen-(3), sowohl iiber das Oxyd als auch durch Oxydation mit 
Permanganat zu einem Diol vom Schmp. 75-76O gelangen soll, kann nicht 
zutreffen. Vielmehr miissen nach allen Erfahrungen die beiden Diole ver- 
schieden sein, von denen dem trans-Diol, gegeniiber dem schon lange he- 
kannten ci.r-l>iol (Schmp. 7'i0), der hohere Schmelzpunkt (95O) zukommt. 

~.~ ____. ~ ~ _ _  

L) a r s t e 11 11 n g vo  n n c - 1 -Met h y 1 - t e t r a  1 i 11 a 11 s a - T.e t r a 1 on.  
Uber den Weg der Autosydation des Tetralins zum Tetralinperoxyd 

und dessen Uberfiihrung, z. B. mit Lauge, in a-Tetralon ist letzteres, wie 
H. Hock und W. Suseniih15) gezeigt haben, leicht zuganglich geworden. 
G. Sc  h ro t e r 17) hatte das Produkt unmittelbar aus Tetralin durch gelinde 
Oxydation sowie aus a-Naphthol durch gelinde Reduktion gewonnen. Der 
vordem von Kip  p ing  und Hi1118) eingeschlagene Weg, y-Phenyl-b&te:- 
siiurechlorid inittels Aluminiumchlorids in Tetralon iiberzufiihren, ist sehr 
. 

I') Siehe die folgende V.  Mitteil., S.  313. 
12) A. 414, 202 [1918]; vergl. R e i l s t e i n .  4. Aufl., 1 .  E;rgm., lkl. V I ,  S. 42. 
13) O.Wal lac l i ,  B .28 ,  1960 [189.5]; vergl.Heilstein,  4.Aufl. ,  Hptw..  Bd.VI1, S. 79. 
I p )  Wagner  u. T o l l o c z k o ,  13. 27, 1640 [1804!; vergl. B e i l s t e i n ,  4. Aufl.. Hptw., 

15) B o c s e k e n ,  B. .X, 2411 !1923.,; ebekln 58,  1470 [192jj. 
la) C. 1940, I, 688. 
17) A.426, SS[1922:; ferncr J .  I). R i c d e l ,  Dtscli.Reiclis-Pat. 52029U (C.I9:31 1 , 3 3 9 8 ) .  
la) Joitrri. chem. SOC. ,  1,ondon 75, 146 [1S90:. 

Hd. V I ,  S. 74.5. 
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iniihsani und liefert zudeni schlechte Ausbeuten. Ausgehend vom cc-'l'etralon 
(VIII) ist nun das ac-1-Methyl-tetralin leicht zuganglich, dessen Darstellung 
im Hinblick auf etwaige autoxydable Eigenschaften (s. 0.) erfolgt war. Mit 
Methylrnagnesiurnjodid gelangt man iiber die Gr ign  ard-Verbindung, die 
zwecks Vernieidung von Sekundar-Keaktionen niit Wasser und nicht itiit 
Saure zerlegt wird, z u n ~  ac-1-Methyl-tetralol- (1) (IX),  woraus sich niittels 
Zinkchlorids leicht Wasser abspalten lafit. Das nehydratationsprodukt 
besteht aus einein Geniisch, was aber hier bedeutungslos ist, da samtliche 
Komponenten bei der Hydrierung niit Natriiini in Aniylalkohol in rrc-1 -Methyl- 
tetralin (XII) iihergefiihrt werden. 

Y I I I .  1s 1. X I  XI1  

Gegeniiber dieseni Verfahren ist der von l i o b l i n  u. Mitarlib. fur die 
1)arstellung des ac-1-Methyl-tetralins angegebene Weg sehr unistandlich. 
13s wurde hiernach aus den isomeren 1-Phenyl-pentanolen (Hydroxyl-Gruppe 
in 2-, 3-, 4- oder 5-Stellung) mit gerader Kette erhalten. indem rnit verd. 
Schwfelsaure Ilehydratisierung und Ringschlurj erfolgen. Dieser wurde 
von den Autoren auch unmittelbar beini 1-Phenyl-penten- (4) erzielt. 

Die oben genannten \-orstufen Zuni Methyl-tetralin, insbesondere das 
Methyl-tetralol (IX), wurden hereits ebenso von K. v. XuwersZ0) erhalten. 
-4nstatt rnit Zinkchlorid entwasserte dieser das Carhinol u. a. niit Phosphor- 
pentoxyd, Kaliumbisulfat, .Imeisensaure. Beini vorsichtigen Entwassern 
uncl niedrigen Temperaturen wurde untergeordnet 1-Methylen-tetrahydro- 
naphthalin (XI) neben ac-1 -Methyl-3.4-dihydro-naphthalin (X) erhalten, 
wahrend bei hoherer Teniperatur infolge nehydrierung des letzteren aul3erdern 
noch cc-Methyl-naphthalin gehildet wurde, das sich auch in unserern Fall 
an Hand des Pikrates") (Schmp. 1420) nachweisen lie13. G.  Schroe ter22)  
hat bei der Entwasserung des Carbinols niit .4meisensaure, allerdings in der 
Warnie, lediglich Methyl-dihydronaphthalin und kein Methylen-Produkt 
erhalten. 

Met h y 1 ie r ii 11 g v o n  H y d r o p e r  ox y d e  n , 3101 ref r a k t i o n 
d e r P e r  o x y d - G r u p pe. 

Xbgesehen voni 'l'etralin-peroxyd ist die Iieindarstellung der durch 
dutoxyd-ation erhaltenen Peroxyde sghr schwierig. Ilaher wurden die bisher 
fiir die Molrefraktion der Peroxyd-Gruppe ermittelten Werte an s t a h i l e r e n  
Produkten nachgepriift und die Hydroperosyde in ihre bedeutend hestandi- 
geren Methyl-Derivate iibergefiihrt. 

Bei der groI3en Alkaliempfindlichkeit dieser Hydroperosyde erschien 
es angebracht, die Methylierung niit Diazoniethan tlurchzufiihren, was aher 

.~ 

1 9 )  J o u r n  Atiirr. c h r t n  SOC. 57,  157 j193.5 (C. 193.5. I , 2 0 7 1 ) .  
.O) A. 415, 162 [1918,; 13. .is, 1.51 i192.5]. 
'I) K . 1 I e y e r  11. P r i c k t . .  I < .  a i ,  2750 :1014:; L e s s  v r ,  A JU?, 1 ( l  , l (Jl4 
!%) 13. 58, 715 [102.5j. 
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nicht zum Ziele fiihrte, so daB mit Dimethylsulfat und Alkali niethyliert 
werden m d t e .  Unter den dafiir ausgearbeiteten Bedingungen, wobei ins- 
besondere ein bestimmter plr-Wert eingehalten werden muB, war es miiglich, 
Jlethylprodukte in Ausbeuten von 40-700; zu erhalten. 

\/ \/ 
H"O.0CI.I3 11'" I .  lCII:l /\ 

S I I I .  XI\.. SY. 

L)as Tetraliri-methylperoxyd (XIII)  lie13 sich auch durch sorgfaltige 
Kektifikation nicht vollig von beigeniengtem u-'I'etralon trennen, da beide 
praktisch denselben Siedepunkt aufweisen. Indessen erbrachte die Reinigung 
mit Semicarbazid einen weitgehenden Erfolg. 'I'rotzdeni hestehen gewisse 

so daB die angefiihrten Daten mit Vorbehalt zu betrachten sind. Das Produkt 
verpufft bei etwa 140O und liefert beim vorsichtigen Erhitzen betrachtliche 
3Iengen Formaldehyd, so daB wahrscheinlich eine Disproportionierung in 
letzteren und in a-Tetralol erfolgt. Zufolge des stabilisierenden Einflusses 
der Methyl-Gruppe verrat die Verbindung nur schwachen Peroxycl-Charakter. 
so z. B. gegeniiber Eisenpentacarbonyl. 

Bei der Darstellung des Cyclohexen-niethylperoxyds (XIY) treten die 
erwahnten Trennungsschwierigkeiten nicht auf. Der Zersetzungspunkt liegt 
bei etwa 135O. Auch hier wurde das Auftreten von Fornialdehyd beobachtet, 
\Venn auch nur in geringer Menge, so daJ3 die therniische Zersetzung ini wesent- 
lichen anders verlaufen diirfte. 

I n  ahnlicher Weise wurde schliefllich das incikt. Menthen- ( 3 )  -hydroper- 
oxyd- ( 2 )  in hlenthen-methylperoxyd (XV) iibergefiihrt, das sich bei etwa 
1400 zersetzt und wobei ehenfalls Formaldehyd entsteht neben Menthenol, 
das, \vie am Geruch erkenntlich, Linter Wasserahspaltung in Rlentadien iiber- 
geht. 

ErwartungsgeniaW sirid die niethylierten Hydroperoxyde gegen Lauge 
ziemlich bestandig und auch weitaus stabiler als die urspriinglichen Aut- 
osydate, so daf3 sehr zuverlassige optische Daten erwartet werden konnten. 
Was die entsprechenden Hydroperoxyde anlangt, so diirfte allerdings auch 
1)ei dem festen 'I'etralin-peroxyd die vollige Reinheit aul3er Zweifel stehen. 

Kachfolgend sind die Inkreniente M,, fur die 0,-Gruppe verschiedener 
H ydroperoxyde und ihrer Methyl-Derivate zusanimengestellt, nack -U-st- 
reclinung des seinerzeit fiir Tetralin-hydroperoxy~~ gefundenen Wertes5) 
auf 200. 

7 . '  A% eifel iiher den fur die optische Untersuchung erforderlichen Reinheitsgrad, 

JI 1 )  fur I'crosyd-(;ruppe 
Hydroperosytl Jlethyl-Derivat 

, \  1 ctralin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C yclohexeii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
i n n k f .  Jlentheii . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
d-JIciithen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . .  4.0.3 

. . . .  4.1 I 

. . . .  4 I4 

. . . .  4 0 7  

4 . 3 3  
4.29 
4.08 
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Bei den Hydroperoxyden hetragt die griiBte .Ibweichung 0.11 Einheiten. 
-4uf die LTnsicherheit clcs Wertes fur das methylierte Tetralin-peroxyd wurde 
Iwreits hingewiesen. Beim Vergleich a l le r  iibrigen Werte ist die grol3te 
-1bweichung 0.26 EGnheiten. Es hat den Anschein, daB, ahnlich wie hei den 
Xonoalkyl- und Dialkyl-peroxyden z 3 ) ,  auch hier das 0,-Inkrement bei den 
Methylprodukten hiiher liegt als bei den Hydroperoxyden. Dagegen spricht 
:dlerdings tler Wert von 4.08 fur Menthen-methylperosyd, so dafi sich derzeit 
iiiclits Rindeutiges aussagen lafit. 

_._______ __ 

Beschreibung der Versuche. 
Men t h e n - p e r o s y  d . 

iiiakt. p-Mentheii-(3) : Als Ausgangsmaterial diente im Handel erhalt- 
liches, sogenanntes , ,Menthol  k r i s t .  (synth.)" von Hey1 & Co., Berlin. 
X s  wird in der LiteraturZ*) als ,,inaktives Menthol" oder ,,d, I-Menthol" be- 
zeichnet. Schmp. 340. 

500 g inakt.  Menthol  wurden mit 500 g wasserfreieni kleinstiickigen 
Zinkchlor id  auf dem Sandhad 6 Stdn. am Riickflufikiihler gekocht, das 
gebildete Menthen  ahgegossen und mit etwa 5 g fein verteiltem Natritim 
' i? Stde. gekocht, filtriert und im Vak.. destilliert. Sdp.,, 55O. Ausb. 305 g 
(etwa go"/:, d. Th.). 

cly 0.8069, ng 1.4.5027. 
Gef. 1I\r 46.033 
Her. fur C,,€I,8 1 311, 45.713 

Der verbliebene gelbe Kiickstand (etwa 30 g) wurde in1 Hochvak. 
destilliert. Hierhei ging ein farbloses, viscoses Produkt iiber : Dimen thcn  
(Cl,H,8)2, Sdp.,,, 100-1100 (Olhad 135O). Aush. 17 g, etwa 4%, hez. auf 
angew. Menthol. 

29.97 nig Shst. :  9.5.13 ing C 0 2 .  35.47 nig H,O. - .- 0.3139 g Sbst. in 1.5.29g Uenzol: 

12311, .~ 0.320 

A -= 0.36.50. 
CZOHSI. Ber. C 56.57, H 13.13, NoI.-Gev. 276. 

Gef. ,, 86.57, ,, 13.23. ,, 281. 
ci? 0.8842, 14; 1.48531. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 311, 89.604 
Iler. fur C,,H,, (dine Ikriicksichtigung w n  Ihppelbindungen) 111) 87.960 

13") -!- 1.644 

Diese Exaltation wiirde recht gut dem Inkrement einer Doppebindung 
(1..733) entsprechen, wahrend die Bromzahl25) auf zwei Doppelhindungen 

. __._ 

h e k t  : 
0.3224, 0.5001 g Sbst. rerhr. 0.3313 g (LCiskiihlung), 0.6610 g (22") Llr. 

Ber. (2 -) 0.3734, 0.5792 R Br.  Gef. 89%. 114% d. 'I'hcorie. 
Zuni Vergleich die Datcn yon Tol loczko und K a n o n i k o w s ) :  (1;' 0.8801, 

II:; 1.4541. 
Gef. 111, 89.83 
I k r .  1'11, 87.96 

9 3 )  Vergl. A .  Kieche ,  -1lkylperoxyde und Ozonicle, 1)restlen 1031, S. 0s.  
*4) Rcils tc i i i ,  4. Aufl., 1 .  I<rgw., Rd.  VI, S. 25. 
$ 5 )  I'erfahren yon €1. 1'. Kaufnianr i ,  wrgl.  Breniistoffclictnie 19, 419 j193Sj. 
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A u t o  x y d a t  i o n v o x i  i m k t .  p -  Me n t he n - (3), D a r s t e 11 u n gs be d i n - 
gungen  fiir das  Pe roxyd :  Die giinstigste l'eniperatur liegt in jedem 
P'alle bei etwa 500, wobei die Sauerstoffaufnahme geniigend rasch erfolgt, 
bei geringster Harzhildung. Bei etwa 60O laWt sich schon an der starkeren 
(klbfarbung die zunehniende Harzbildung erkennen. 

Hinsichtlich Art und Dauer der Belichtung ' wurden Vergleichsversuche 
angestellt. Angew. Menthen  jeweils 345 g, entspr. 2.5 Mol; Schiittelung 
niit trocknem Sauerstoff in langhalsigem Rundkolben aus Jenaer Molybdan- 
TTviol-Glas (1000 ccni) ; Lichtquellen : Gliihlampe 200 Watt bzw. Queck- 
silberdampflanipe 500 Watt;  Temp. im Reaktionskolhen : etwa 50°. 

~ ~ 

Versuc hs-Nr . ! 1 1 ! 3 

I 1)auer und Art der He- 
lichtung . . . . . . . . . . .  , 4S Stdn. /Gliihlampe! 12 Stdn./Gliihlampe 24 Stdn./Gliihlarnpe 
(Abst.Gliihlanipe Scm, I I 4- Hg-Lampe f -  Hg-Lampe 
Hg-Lanipe 40 ctn) 

insges amt . . . . . . . . . .  4S Stdn .  - 24 Stdn. 24 Stdn. 

1 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10.6 12.0 15.5 
3101 . . . . . . . . . . . . .  0.44 0.50 0.65 

I 12 Stdn./Gliihlampe 

1)auer der Belichtung 

Sauerstoffaufnahme 

Rez. auf Gew. des angew. 
llenthens 

Rohoxydat . . . . .  % 20 12 27 
Rein-Peroxyd. . .  % 15 1 .5 15 

Hez. auf Gew. cles Roh- 
osydats 

Rein-Peroxyd % . . .  7 5 68 55 

Uurch die zusatzliche Belichtung mit einer Quecksilberlampe (die Gliih- 
lampe wurde zwecks Aufrechterhaltung der Temperatur stets beibehalten) 
la& sich also, bei gleichbleibender Peroxydausbeute, die Reaktionszeit auf 
etwa die Halfte herabsetzen. Dabei wachst jedoch der Sauerstoffverbrauch, 
und parallel daniit steigt auch die Ausbeute an Rohoxydat, das aber auf 
Kosten von Zersetzungsprodukten peroxydarmer wird (vergl. Versuch 3). 
Bei Versuch 2 werden in der ersten Stufe etwa 65% und in der zweiten etwa 
357; des gesamten Sauerstoffs aufgenommen. Diese Arbeitsweise ist offenbar 
am giinstigsten. Das kurzwellige Licht beschleunigt also anfanglic-h GTPr;f- 
osydbildung stark, wirkt aber dann mit steigender Konzentration zunehmend 
gleichzeitig zersetzend. 

Die peroxydhaltigen Losungen werden im Wasserstrahlvak. (Wasserbad- 
temp. bis 65O) voni g r o h n  l'eil des Menthens befreit, das betrachtliche 
Mengen Feuchtigkeit enthalt und nach dem 'I'rocknen mit Calciumchlorid . 
neuerdings verwendet werden kann. Vorher empfiehlt sich jedoch Waschen 
niit Sodalosung zwecks Beseitigung geringer Mengen saurer Bestandteile, 
die bei der Autoxydation zersetzend bzw. verharzend wirken. Der Kolben- 
ruckstand wird im Hochvak. destilliert: Vorlauf (etwa 25 g, Sdp.,,, 36-55O, 
Wasserbadtemp. his 70°), anschliel3end etwa 63 g Pe roxyd  (Sdp.,., 63-65O, 
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farbloses 01, dessen Geruch an Pfeffeminz und Ozon erinnert). 10 g Riick- 
stand, bestehend aus einem weingelben, oligen Harz. 

. .- ___ ~ _ _  ~. 

U n t e r s u c h u n g v o n inakt. p -  Me n t h e n - (3) -hydro  p e r o s y d - (2). 
Das Peroxyd wurde in kleinen Anteilen (etwa 20 g) nochmals im Hochvak. 

destilliert und die besten Fraktionen (Sdp., 57.5O) untersucht. Bereits 
bei 0.2 mm (Sdp. G7--69,) tritt geringe Zersetzung auf, so da13 alsdann die 
Werte fur C um 0.5-1y0 zu hoch sind. 

21.4 mg Sbst. :  55.26 xng CO,, 20.31 xng H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 70.53, H 10.66. Gef. C 70.42, H 10.62 

d: 0.9601. ng 1.47812. 
Gef. fur C,,H,,O, M I )  50.174. 
Gef. fur Menthen (s. 0.) 1\fo 46.033. 
Gef. fur 0, MI) 4.141. 

- -~ 

A k t i v c r  Wasse r s to f f  (Losungsmittel Axnylather): 0.2655 g Sbst. :  32.1 ccni 

Im Gegensatz zu Tetralin-peroxyd, das ohne wesentliche Zersetzung in 
wa13r. Lauge sehr leicht loslich ist, und Cyclohexen-peroxyd, das in dieser 
sehr rasch zerfallt, lost sich Menthen-peroxyd in etwa 20-proz. Lauge, selbst 
bei etwa 40°, auch nach mehreren Stunden nur teilweise, und zwar unter 
Zersetzung. Verdiinntere, z. B. 10-proz. Lauge, greift auch nach langerer 
Zeit nur sehr wenig an. Mit alkohol. Lauge tritt alsbald Zersetzung ein unter 
Erwarmung, so da13 die Widerstandsfahigkeit gegen wa13r. Lauge vielleicht 
auf der schwereren Wasserloslichkeit des Peroxyds beruht. Zersetzung unter 
Verpuffung bei 130-135,. 

Reduk t ion  des  Pe roxyds  m i t  Na t r iumsu l f i t 26 ) :  Das erhaltene 
inakt. p-Menthen-(3)-01-(2) (Sdp.,., 64,) ergab folgende Werte: 

28.52 m g  Sbst. :  50.4 mg CO,. 29.8 mg H,O. 

dy 0.9160, nb 1.47352. 

Metlian ( 0 0 ,  760 mm) (ber. 34.93 ccm) = 91.9% d. Theorie. 

C,,H,,O. Iler. C 77.85, H 11.77. Gef. C 77.76, H 11.82. 

Gef. nT1, 47.251. 
Ber. fur C,,H,,O 1 MI) 47.238. 

~ ~ .- 

EJIn - I -  0.013. 

A k t i v e r  Wasse r s to f f  (Losungsmittel Amyliither): 0.2585 g Sbst.: 36.2 ccm 

Oxyda t ion  des  inakt. p-Menthen-(3)-ols-(2) z u m  inakt. Carvenon:  
10 g des Menthe.  01s wurden in 20 ccm Eisessig gelost, eine konz. walk. 
Losung v6n 6 g Chromsaureanhydr id  zugefiigt und etwa 20 Min. in1 
Wasserbad am Riickflul3kiihler erhitzt. Aus dem mit Wasserdampf iiber- 
getriebenen Rohol lie13 sich mit konz. Bisulfit-Losung, in Ubereinstimmung 
=it 0. WallachZ7),  kein Additionsprodukt erhalten. Das gewaschene und 
uber Kaliumhydroxyd getrocknete rohe Keton wurde im Wasserstrahlvak. 
(Sdp.,, 90-92,) destilliert. Nach Kiimmel und Pfefferminz riechendes 01,  
das noch nicht vollig rein war und etwa 10% Menthenol enthielt (Bestimmung 
mit Methylmagnesiumjodid-losung) . 

Methaxi (OD, 760 mm) (ber. 37.57 ccni) = 96.4% d. Tlieorie. 

26) Vergl. hierzu V. Mitteil.. S. 313. 
27) A. 277, 129 [1893]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. LXXV. '111 
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4 g des rohen C a r r e n o n s ,  in 40 ccm Alkohol, wurden mit einer Mischung 
aus 3 g Semica rbaz idhydroch lo r id  in 10 g Wasser und 3.6 g Natriuni- 
acetat in konz. waBr. Losung 6 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Rei Wasser- 
zusatz schied sich ein dickes, schmieriges, gelbes 0 1  ab, ails den1 nach untl 
nach das Semicarbazon auskrystallisierte. Blattchen aus Methylalkohol. 
schwer liislich in kaltem 3Iethylalkoho1, leicht in heiBem. Schmp. 200--201”, 
entspr. 1,iteraturangabe 13).  

3.262 I I I ~  Sbst.: 0 . 5 5 0  ccn: S 4.383 mg Sbst.: 10.130 I I I ~  C 0 2 ,  3.600 IIIX H?O. - 

(.Xio, 766 mm). 
C,lH1901C3. 13c.r. C 63.06, 1-1 0.15, S 20.0s.  

( k f .  ,, 63.06, ,, 0.19, , ,  10.4.5. 

Vnte r suchung  des  Vor laufs  v o n  der  Des t i l l a t ion  des  P e r o s y t l s .  

Der erhaltene Vorlauf (etwa 25 g) wurde im Hochvak. destilliert : 
I) 30-35O,’2.0 mni 3 g N e n t h e n ,  

11) 35-45O/1.0 nim 
111) 45-47O/1.0 nini 
11’) 47-55OiO. 1 mni 

3.8 g unreine Zwischenfraktion, 
6.1 g X e n t h e n o s y d ,  
5.3 g unreine Zwischenfraktion, 

V) 55-58O/0.1 mni  4.1 g Carvenol  (durch Dichte, Brechun:: 

Fraktion 111 ist eine leicht bewegliche, angenehni nach Pfefferminz 
riechende Fliissigkeit und besteht aus ziemlich reinem Ment  henoxyd.  

38.23 nig  Sbst.: 108.88 mg COz, 33.84 !rig HzO. -~ - 0.2002.5 g Sbst. in  11.0357 
1~1.117.01: A = 0.5370. 

und aktiven Wasserstoffgehalt identifiziert). 

CloH180. Her. C 77.85, FI 11.77, 3101.-C;e~. 154. 
Gef. ,, 77.67, ,, 11.38. , , 150. 

(17 0.8SSS3. xii? 1.45037. 
Gcf. 311) 46.594. 
I3er. 3111 45.623. 

IClf,, !~ 0:971 

Dichte untl Refraktion weichen nur wenig ab von den von 0. Ze i t sch t l  
und H. Schmidtzs)  gefundenen Werten fur das isomere Menthon (tram- 
Menthon:  d:; 0.888, nl, 1.4495; cis-Menthon: diz 0.896, n,, 1,4530). 
jedoch konnte kein Semicarbazon erhalten werden. Indessen lieW sich die 
Verbindung in das entsprechende trans-Diol iiberfiihren: 3.1 g Menthenosyt l  
wurden mit 1.5 g Wasser und einem Tropfen n-Schwefelsaure im verschlosseneri 
Rohr 2 Stdn. auf 110-120° erhitzt, die ohere hellgelbe Schicht mit Natriuni- 
hicarbonatlijsung gewaschen, in Essigather aufgenommen , und getrocknet. 
Nach dem I’ertreiben des Losungsmittels wurde im Hochvak. destiiiiert : 
0.8 g Vorlauf (Sdp.,,, 35-45O), 1.5 g (447’ d. Th.) ?rIenthan-franR-diol- (3.4), 
liochviscose farblose Fliissigkeit (Sdp.,,, 85,). 

34.8 !!lg Sbst. : 38.64 I n g  Co,, 30.40 l l l ~  €I2(). 
CIOH200Z. Bcr. C 60.70. FI 1 1  . i 1 .  ( k f .  C 09.4i ,  I3 11.70, 

(1’’’ (1.08919, n6 1 ,47734. 
I k r .  311) 49.230. 
(kf. 311) 49.161. 

I<M[) - -  0.060. 
~ 

1%. .59, 2301 i1920;. 
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. \ k t i \ - e r  LVasserstoff (Losungsniittel Amyliitlier): 0.090.5:i. Sbs t . :  24.4s cciii 
3Ic thni i  (00. 760 niiii) (ber. 23.56 ccm) = 104% d. Theorie. 

Das fliissige Menthandiol krystallisiert nach langeni Stehenlassen. T:eine 
Xadeln ails Essigester, Schnip. 95O. 

A u  t ox  yd a t  i on  v o n  s c  h w a c  h rec  h t sd re  he  n d e  m J Ie  n t h e n  : Die 
Autoxydation voxi schwach rechtsdrehendem Menthen, erhalteri durch 
Wasserabspaltung aus gewohnlichem kauflichen Z-Men t hol mit wasser- 
freieni Zinkchlorid, verlauft ebenso wie die mit inakt.  Menthen, Ausb. W%, 
(1. Th., auoerdem 3-47; DimenthenZ9) .  

Sc l iwach  r e c l i t s d r e h e n d e s  3 Ie r i then - (3 ) :  Sdp.,,, 480, r :  13.(~7", (1;' 0 H O O 1  
II;, 1.45107. 

( k f .  311, 4.5.930. 
311, 45.713. I k r .  fur C,,II,, 1 

~ 

BMI) $- 0.217. 

Me 11 t h e  x i  - ( 3 )  - h y d r o  pe  r ox y d - (2) a ti s sc  h w  a c  h r e c  h t s d re h e n  d c ni 
J I c  11 t h e n -  (3) (vermutlich teilweise aktiv) : Sdp.o.05 57-580. 

( k f .  J I , ,  49.998, 
(I?  1).04372. 11; 1.47.577. 

])as Perouyd las t  sich, \vie oben, durch Natriumsulfit zu C a r v e n o l  
rediizieren und letzteres mittels C h r o ms a u r e a  n h y d r i ds in Carvenon iiber- 
fiihren. Das C a r v e n o n ,  vermutlich teilweise aktiv, liefert ein Seni i -  
c a r b a z o n  , Blattchen aus Methglalkohol, Schnip. 197.-199O. Schwerliislich 
i n  kalteni Methylalkohol, leicht in heisem. 

~. 4.330 m a  Sbs t . :  0 . 7 0 0 3  cciii S 4.095 nix Sbs t . :  9.440 nix CO? 3.280 nil: H 2 0 .  
(2.5". 721 nim). 

CllHI9OX3. I k r .  C (13.06, H 0 .1 .5 ,  K 20.08. 
(;ef. ,, 62.87, ,, 8.96, ,. 19.31. 

1) a r s t el  1 u xi g v o n  a c -  1 -Met  h y 1 - t e t r a  h y d r o n a p  h t h a1 i n 
a tt s x -  're t r a l o  n 20). 

.itis 85 g a - T e t r a l o n  (Sdp., 78O) wurden 82 g (8704 d. Th.) 1 - J I e t h y l -  
t e t r a l o l - ( 1 )  gewonnen. IXcke Tafeln aus Benzin, Schmp. 88O. 

1-011 diesexn werden 83. g init dem gleichen Gewicht wasserfreien Zink- 
chlorids gemischt, auf deni Wasserbade 1 Stde. erhitzt und in Petrolather 
:iufgenommen. Xus der niit Natriunibicarbonatlosung gewaschenen und mit 
Calciumchlorid getrockneten Petrolatherlosung wird nach dem Abdanipfen 
:'&:!dete Gemisch xn Wasserstrahlvak. destilliert. Man erhalt, auL3er 
einem kleinen Vorlatif (0.5 g, Sdp., 91-94O), ein naphthalinahnlich riechendes, 
farhloses 81, Sdp., 94-95O, Schmp. -37O bis -38O, wohl iiberwiegend 
tic-1-Nethyl-3.4-dialin neben 1 -Met  h y len  - t e  t r a l i  n sowie a-Me t h y l -  
n a p h t h a l i n  (Schnip. des Pikrates 1420). Atisb. 57.5 g. 

50 g des Gemisches in 350 g Amylalkohol werden am Riickflul3kiihler 
in eineni Olbad von 140-150° erhitzt und 32 g Natritixn (etwa das Doppelte 
tler Th.) in nicht zu kleinen Stiicken hinzugefiigt. Nach der A%uflosung des 

29)  I3riih1. I ( .  %, 143 :ISO?: \-crgI. nuch I % e i l s t c * i n ,  4. .%ufl. ,  FIptw., Ihl .  Y,  
s. ss -1922,. 

" I \ *  
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Natriums wird abgekuhlt, in 500 ccm Wasser gegossen und stark geschuttelt, 
bis alles Alkoholat zersetzt ist. Die obere Schicht wird abgetrennt, getrocknet 
und der Amylalkohol bei vermindertem Druck entfernt. Der Ruckstand 
wird mit 3-4 g fein verteilteni Natrium Stde. gekocht, filtriert und im 
Wasserstrahlvak. destilliert. Sdp., 87-88O (Olbad 110O). Ausb. an nc-1 -Me- 
t h y l - t e t r a l i n  46 g (91% d. Th.). 

C,,H,,. Rer. C 90.34, H 9.66. Gef. C 90.16, H 9.89 

.. - _____________~~__ _ _ _  

32.64 mg Sbst.: 107.90 nig CO,, 28.85 rng H,O. 

(1: 0.97264. ng 1.54507. 
Gef. JII) ' 47.51. 
Ber. fur C,,H,, 3 1':. JIr, 47.20. 

EJI1, + 0.31. 

Zum Vcrgleich die diesbeziiglichen Daten von R. 0. R o b l i n  11. Mitarbb.19) : 
0.95364.9546, nb 1.53316-1.53332. P;Jff) -1 0.36 bis 10 .33 .  

Der von iins fur EM,, gefundene Wert von i O . 3 1  entspricht fast genau 
tleni auch fur Tetralin gefundenen, der sich aus den Literaturangaben zu 
.. 0.303 errechnet. 

Met  h y 1 ie r u n  g v o  11 H y d r o p  e r ox y d e  n 30) 

Die Methylierung der Hydroperosyde erfolgte in einem Kundkolben 
niit zwei Tropftrichtern und einem RuckfluBkuhler mit Ca Cl,-Rohr. Als 
Indicator wurde Thymolblau gewahlt, dessen Umschlagsintervall (plr  8.0 
his 9.6) von Gelb nach Blau noch eben im alkalischen Gebiet liegt. 

T e t r a l i n - m e t h y l p e r o x y d :  0.2 Mol (32.8 g) reines T e t r a l i n -  
p e r o s y d  werden in 100 ccni absol. Ather gelost und mit 20 ccrn wasser- 
freiem Methanol versetzt, den1 eine Spur Thymolblau zugefiigt ist. Hierbei 
farbt sich die Losung tief rot. Nun wird im Wasserbad auf etwa 400 erwarmt, 
und es werden einige Tropfen ather. Dimethylsu l fa t -Losung (0.2 Mol, 
entspr. 19 ccni Dimethylsulfat in 200 ccm absol. Ather) zugcgeben. Alsdann 
versetzt man init einigeri 'I'ropfen alkohol. Lauge (12 g KOH in 100 ccm 
absol. Nethand),  wobei die Farbe von Rot nach Gelb umschlaigt. Sollte 
hierbei schon eine Blaufarbung eintreten, so gleicht man mit etwas Dimethyl- 
sulfat am,  bis wieder eine gelborange Farbung eingetreteri ist. Nun 1aBt 
man wiederum langsam etwas Dimethylsulfat zutropfen und regelt die Lauge- 
zufuhr so, daB stets der orange Farhton bestehen bleibt. Es mu0 dabei 
inimer kraftig geschiittelt oder gut geruhrt werden, damit die eintropfende 
1,auge keine Grtliche Zersetzung hervorruft. 

Nach 21/, bis 3 Stdn. ist die Methylierung beendet. Gegen SchluB kann 
(lie Temperatur langsam auf 5O0 gesteigert werden. Nachdem alles IXii&hyi- 
sulfat zugeg:eben ist, sollen noch etwa 10 ccm Lauge ubrig sein. Diese la& 
man langsam zutropfen und erwarmt dann noch 15 Min. bei ctwa 50°, damit 
sich das restliche Dimethylsulfat umsetzen kann. Nun wird auf Zimmer- 
teniperatur abgekiihlt, vom Kaliummethylsulfat abgesaugt und letzteres 
nii t  k h e r  ausgewaschen ; das sich in1 Filtrat ofters noch abscheidende Sulfat 
1)raucht fur die weitere Behandlung nicht entfernt zu werden. 

. ~~ 

30) 11;~s hier beschriebene Verfnhren wurdc unter Mitarbeit \.on IT. D u y f j e s ,  
1 )iploniarbeit 'I'. H. Braunschweig 1940, entnickelt, dcr nnch die Methylierung von 
'l'rtrnlin-perosyd bzw. Cyclohesen-pcrosyd durcligefuhrt hat. 
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Das orangerote Filtrat wird niit Wasser gewaschen, dann rioch 2-ma1 
mit natriumsulfathaltigem Wasser. Die bldgelhe ather. I&ung wird Re- 
trocknet, der Ather bei gewohnlicheni Druck vorsichtig abgedampft, die 
letzten Spuren Ather im Wasserstrahlvak. entfernt und im Hochvak. destilliert. 
Nach einem geringen Vorlauf geht das rohe Tetralin-niethylperosyd fast 
konstant iiber : Sdp.,., 75O (Olbadtemp. 105-1100). Als Riickstand verbleibt 
cine zahe Masse; es ist nicht zweckm%I3ig, die Destillation bis ganz zii Ende 
x u  fuhren, was nur eine Verunreinigung des Peroxyds zur Folge hat. Aush. 
vtwa 25 g (70% d. Th.). Das Produkt wird noch einnial destilliert, untcr 
\-erwerfung des Vorlaufs. Sdp.,., 72.5O. 

Um die Explosionsgefahr infolge Anwesenheit von nocli nicht t i n -  
,qesetzteni heigemischten Diniethylsulfat zii vermeiden, ist es zweckniaI3ig, 
\'or der Destillation eine kleine Probe zu erhitzen. 'I'ritt hierhei Verkohlung 
(,in, so ist von der Destillation dr ingend ahz i i ra ten .  Geringe Schnrarz- 
fiirhung dagegen hat nichts zu bedeuten. 

Das Methylprodukt enthalt jedoch noch niehrere ljrozente (etwa 5%) 
y.-'l'etralon, das sich durch Destillation nicht abtrennen lafit. Die weitere 
Ileinigung wurde deshalb mit Semicarbazid durchgefiihrt. 

18 g des rohen Peroxyds werden zu einer gesattigten Liisung voii 1 :: 
Se niicar bazid h yd roc  hlor  id  und 1.5 g Natriuniacetat gegebeii iund 
unter ofterem Umschiitteln etn-a 24 Stdn. hei Zimmertenip. stehengelassen. 
I )er Niederschlag wird abgesaugt und das atis zwei Schichten hestehrntle 
Viltrat (obere Schicht Peroxyd) abgetrennt. IXese Behandlung wird noch 
iiiit je 0.5 g Carbazid und 0.75 g Acetat 2-ma1 wiederholt. 1)as Tetralin- 
methylperosyd wird in a ther  aiifgenommen, niit Hicarbonatlosung ge- 
xhiittelt und mit Wasser gewaschen. .\us der getrockneten iither. Losung 
wird das Losungsmittel ahgedampft und ini Hochvak. destilliert, wohei das 
Produkt nach einem geringen Vorlauf konstant iibergeht. Sdp.,,, 72.5O, wasser- 
helles 0 1  von tetralinahnlichem Geruch. 

0.03iS g Sl)st.: 0.00610 R C 0 2 ,  0.02535 < I i 2 0 .  . 0 .13S- l  t: Sbst. in 10.03 g I k ~ l z o l :  
1 11.2150. 

CIIHI4O2.  I k r .  C 74.11, 13 7.02. M d - G e w .  17s. 
Gef. ,, 73.87. ,. 7.0'1, ,, 17s .  

(I? 1 .00760. IG~  1..53+058. 

Gcf. fur Tctralin-~tirtliylp~rox~.cl MI, 51.830. 
Tetralin3') . .  CH,-Gruppe f42.8X +.CIS) MI) 47.498. 
Gcf. fur O2 311, 4.331. 

Das Peroxyd ixacht aus KJ in essigsaurer LGsung Jod frei. Aber selbst 
iiach viertagiger Elnn-irkungsdauer (hei Ziiiimertenip.) n-urden niir 407; 
cles herechneten Sauerstoffs gefunden 34). 

C y e  1 oh e s e  n - me t h y  1 per  o x y (1 : 0.2  3101 (23 g) C y c  1 o h  e s e  11 -pe r - 
oxyd  (Sdp., 50O) werden in 70 ccni ahsol. -4ther gelost unter Zugabe v o ~ i  
t twa 20 ccm Methanol und einer Spur 'l'hymolhlau, wohei Rotfiirhung eintritt. 
Nun lafit nian voii einer 1,osung von 0.2 Mol (19 ccni) D ime thy l su l f a t  in 
absol. Ather etwa 1 cciii unter 1.Jmschiitteln zutropfen. Alsdann gibt man 
einige Tropfen einer Losung \-on 12 g KOH in 1.00 ccni Methanol zu, wobei 

- 
") I,itcraturnert, s. I<eilstc. i t i ,  +. Aufl..  1. I<rg\\-., lhl .  \., S .  .2.?7. 
32) Vrrgl. hierzu nuch 1.. Yitteil. ,  S. 31.3. 



3 12 H o c k ,  L a n g .  [Jahrg. 75 
- -.___ - - _- 

die Farbe nach Gelb uiiischlagt. Man erhitzt allniiihlich auf etwa 350, wahrend 
man s e h r  l a  ngsa 111 Ihiethylsulfat  zutropfen laOt und niit der 1,auge so 
ausgleicht, daU ein gelber Farbton bestehen hleibt. Es sei ausdrucklich 
benierkt, dall der Farbton auf Gelb, hochstens auf Gelbgriin gehalten werden 
inulJ; auf keinen Fall darf eine Griixi- oder sogar Blaufarbung eintreten. 

Die Methylierung ist nach etwa 3 Stdn. beendet. Nachdeni alles Dimethyl- 
siilfat zugegeben ist, sollen noch etwa 10-15 ccni Lauge iibrig sein, von der 
iiian tropfenweise noch so vie1 zugibt, da0 eine schwache Grunfarhung be- 
stehen bleittt, zuni Zeichen, daii sich alles Dimethylsulfat unigesetzt hat. 
Ihirch einen UberschuW an 1,auge wird das niethylierte Produkt ehenfalls 
zersetzt. I )it. l'eniperatur kann gegen Ende der Keaktion auf 45O gesteigert 
werden, 

Xach cleni Abkiihlen wirtl yo11 deni Krystallbrei abgesaugt, clieser iriit 
-4ther nachgewaschen unct das orangefarbene Filtrat niit Wasser und schlieB- 
lich mit Na,SO,-haltigeni Wasser geschuttelt. Aus der getrockneten ather. 
Perosyd-1,osnng wirtl tler :ither vorsichtig hei gewohnlicheni Druck ah- 
gedampft und der Ruckstand ini Yak. (nicht unter I nim) destilliert. Nach 
einem geringeri Vorlauf destilliert das bereits ziemlich reine Produkt : Sdp., 
23- -240. Aasb. 10- -12 g (40'):;, (I. l'h.). Farbt sich cfer Kolbeninhalt wahrend 
der Destillation clunkel, SO deutet das auf Zersetzung infolge von heigeniischteni 
Dimethylsulfat. 

Ilas Rohprodukt wird sorgflltig rektifiziert unter Verhvendung einer 
W idnie r -Spirale: Sdp.l 19S0 (Keizbadtenip. 26O). Leicht bewegliche, 
fliichtige, betaubend nach . h i s  und Menthol riechende Fliissigkeit. 

1) a r 5 t e l  1 un g v o n Men t h e n  - (3) - m e t  h y l p e  r o s ytl- (2) a 11 s 
,inakt. p - M e  n t h e n  - (3) - h y d r o p e r  o s y d - (2)  : 

17 g (0.1 Mol) reines Menthen-(3) -hydroperosyt l - (2)  werden i n  
40 ccm abso1. Ather gelost unter Zugabe von 10 ccrii wasserfreieiii Methyl- 
alkohol ! ~ n d  einer Spur Thyniolblau. Nun giht man eine Losung \'on 12.0 g 
(0.1 Mol) D i m e t h y l s u l f a t  in 10 ccm absol. Ather unter Unischiitteln zu, 
u n t l  zwar zunachst etwa 1 ccni und -den Rest tropfenweise. Hierauf fiigt 
i i ian einige 'hopfell alkohol. Lauge (0 g KOH in 50 ccni wasserfreieni ?J-?:!- 
alkohol) zu, wobei die Farhe nach Gelh umschlagt. Nachdeni die ganze 
I )imethylsulfat-losung zugetropft ist, erhitzt man ini Wasserbad langsam 
:iuf etwa 400. Wiihrencl der Zugabe der l)iniethylsulfat-L6sung und wahrend 
tles Erhitzens (immer kraftig schiittelti!) gibt man stets so vie1 1,auge nach, 
t l d J  ein gelber 1:arbton bestehen hleibt. Die Temperatur kann gegen Endc 
auf etwa 500 gesteigert iverden. Zuni SchluB sol1 der gelbe Farbton ohne 
weitere Zugabe von Lauge etwa 15 hlin. bestehen bleiben. Die Methylierung 
tlnuert etwa 4 Stdn., Weiterverarbeitung wie ohen. .Xi&. an reineni Menthen- 

:'sj 1,iteratt:rwcrt. s. I < c i l s t c i t l ,  1. . lt:fl. ,  I iptw. ,  l h l .  1.. S.  6 . 3 .  
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methylperosyd 10.9 g (et\va OO"/, d. Th.). Sdp.o.ol 33.- 34O. Leicht beweglichc, 
nach Terpentin und Pfefferminz riechende Fliissigkeit. 

~ __ ~ .~ 

31.6.5 11ig Sbst.: 70.05 lug COz, 3i.V nix H20. 0.2627 g Shst. ill 12.51 g Renzol: 
_1 =. 0..500". 

C l l I ~ I z o 0 2 .  Ber. C 71.07, I1 10.06, J I o l . - ( ~ c w .  184. 
Gef. ,. 71.00, ,, lT.16, ,. 178. 

(1; 0.0197, 16: 1.45596. 
(:e f .  f iir kenthen-nie th  y l p r o s  ytl 311) 54.730. 
31cnthen3') -;- CH,-Griippc (40.033 . :-  4.618) 311) 50.651. 

( k f .  fur 0,  311, 4.085. 
~- 

41. Heinrich Hock und Shon Lang: Autoxydation von Kohlen- 
wasserstoffen, V. Mitteil. : Uber sekundare Vorgange bei der Peroxyd- 

Reduktion zu Alkoholen *). 
;\us (1. Ixistitut fiir Kohlcchcn~ir :in (1 .  IlcrKakadeniic C1:iusth:tl. 

(1':ingegaiigen a111 1.5. Januar 1042.) 

b;ie von H. H o c k  und Mitarbb.l) gezeigt worden ist, lassen sich die 
aus Kohlenwasserstofferi durch Autosydation erhaltenen Peroxpde durch 
Reduktion in ungesattigte Alkohole iiberfiihren. Verwendet man hierzu 
eine Losung von Kaliumjodid in Eisessig, so ergiht sich aus der Ermittliing 
des abgeschiedenen Jods gleichzeitig die Menge aktiven Sauerstoffs ini Per- 
oxytl, die z. B. fiir reinstes Tetralin-peroxyd lediglich mit 85% d.  Th. er- 
mittelt werden konnte. Auch von anderer Seite') ist fiir analoge Falle auf 
diese Unstimmigkeit hingewiesen worden. H o c k  und S c h r a d e r 3 )  schlieBen 
daraus, daB ein Teil des gebildeten Jods fiir Nebenreaktioneri verbraucht 
wird, ur id  empfehlen daher fiir .die Bestinimung des aktiven Sauerstoffs die 
Reduktion einer Peroxyd-Losung in Sylol niittels Zitinchloriir-Losung im 
Kohlensaurestroni und Bestimmung des Zinnchloriiriiberschusses mit I3sen- 
chloridlosung. Diese Folgerung konnte nun bei der Iintersuchung von 
Menthen- (3)  -hydroperosyd- (2) 4) in auffallender Weise bestatigt werden, 
indem offenbar ein Teil des abgeschiedenen Jods an die Uoppelbindung des 
ungesattigten Alkohols angelagert wird. Dies erfolgt hier it1 solcheni {Jnifang, 
(la13 sich so der entsprechende reine .4lkohol kaum gewinnen lassen durfte, 
indeni das Reaktionsprodukt erhebliche Nengen Jod enthalt und als Uestilla- 
tionsriickstand in geringer Menge ein Jodid liefert, das aber xiicht naher 
untersucht worden ist. 

Die Reduktion der Perosyde zur Ilarstellung der Alkohole war in1 Falle 
des Tetralin-pero::yds bzw. seiner methylalkoholischen Losung durch lang- 
same Zugaue von stark verdiinnter waBr. Natriumbisulfit-Liisung (Peroxyd 
im Uberscha)  unter maBiger Kiihlung mit fast quantitativer Ausbeute von 

3') ( k f .  \Vert der 3Iolrefraktion fur i,ink/.-3Ientl~eli- (3),  s. o.  

*) Die Veroffentlichung bildet tinell Teil tler Dissertat. von S h o n  1,:ttig. 
1) H. Hock  u. W. S u s e m i h l ,  B. 66, 66 [19331; Brennstoffchemie 14, 106 [1933j; 

I I .  H o c k  u. O . S c h r a d e r ,  Naturwiss. 24, 159 [1936]; H. H o c k  11. K.  G a n i c k e ,  Ti. 
71, 1430 [1938]; H .  H o c k  11. .4. N e u w i r t h ,  B. 72, 1563 [1939]. 

!) Windaus 'u .  B r u n k e n ,  A. 460, 225 [1928!. 
3, Brennstoffchtmie 18, 7 [1937]. 
4, Siehe die vorangehende IV.  Mitteilung., 


