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Licht. Eine solche Messung wird an anderer Stellel) ausfiihrlich mitgeteilt. 
Weitere derartige Messungen ergaben an Zinkoxyd und Aluminiumoxyd 
iibereinstimmend folgendes : Die hohe Absorptionsbande des Uranyls bei 
Wellenlangen unterhalb 500 mp wird bei der Verfarbung nur unwesentlich 
erhoht, hauptsachlich wird die Absorption im Gebiet der niedrigen Banden 
zwischen 750 mp und 500 mp um rund 50% erhoht und gleichzeitig nivelliert. 
Die Geschwindigkeit der Absorptionszunahme steigt dabei im allgenieinen 
mit der Wellenlange, entsprechend der Tatsache'), da13 der Unterschied der 
Absorptionsspektren von Ausgangs- und Endprodukt in derselben Richtung 
steigt, um erst bei ganz langen Wellen wieder zu verschwinden. 

149. Heinrich Hock und Shon Lang: Autoxydation von Kohlen- 
wasserstoffen, VI. Mitteil.*) : Uber Indan -peroxyd. 

(Eingegangen am 3 .  Auqust 1942.) 

Wie schon von Wegerl)  beobachtet, neigt Indan (Hydrinden), besonders 
bei gleichzeitiger Lichteinwirkung, zur Sauerstoffaufnahme, die nach unseren 
Feststellungen allerdings wesentlich langsamer verlauft als beim Tetralin. 
Ahnlich unterschiedlich verhalten sich auch Cyclopenten2) und Cyclohexen. 
Sonach scheint der Fiinf-Ring der Autoxydation weniger leicht zuganglich 
zu sein als der Sechs-Ring, im Einklang mit den ebenfalls geringeren Peroxyd- 
ausbeuten. 

Zur Darstellung des Indan-peroxyds wird Indan (I) in ahnlicher Weise 
mit Sauerstoff behandelt, wie friiher beim Menthen-peroxyd beschrieben3). 
Aus dem etwa 5% Peroxyd (11) enthaltenden Rohoxydat la& sich indessen 
das Peroxyd durch Destillation n i ch t  in reinem Zustand isolieren, da selbst 
bei nur 0.05 mm Druck (82-830) noch Zersetzung bzw. Verharzung auftritt3). 
Wenn nun, wie im vorliegenden Fall, das Peroxyd verhaltnismaflig wenig 
alkaliempfindlich ist, fiihrt die E x t r a k t i o n  des Rohoxydates mit etwa 
25-proz. Natronlauge unter Kiihlung zum Ziel. Die abgeschiedenen festen 
Natriumsalze werden, gleichfalls unter Kiihlung, mit verdiinnter Salzsaure 
zerlegt*), das 0 1  in k h e r  aufgenommen und mit Natriumbicarbonat von 
organischen Sauren befreit. Die verbliebene AtherlGsung enthalt alsdann 
weitgehend reines. ohne Zersetzung destillierbares Indan-peroxyd (II), eine 
Flussigkeit vom Sdp.,,,, 64-65O. Die Laugeextraktion enipfiehlt sich 
iibrigens auch dann, wenn es sich nur um sehr  ger inge  Peroxyd-Konzen- 
trationen handelt, da die Anreicherung durch Destillation zu lange dauert, 
was naturgema13 sehr nachteilig ist. 

Die mit Bicarbonat entfernten Sauren, auf deren Anwesenheit wahrschein- 
lich die beim Destillieren auftretenden Peroxyd-Zersetzungen beruhen, zeigen 
harzartigen Charakter und sind allem Anschein nach auf den untergeordneten 
Peroxyd-Zerfall in Indanol (111) und Sauerstoff, anschlieBende Bildung von 
Indanon (IV) und dessen Weiteroxydation zu Aldehydsauren zuruckzufuhren. 

[Aus d. Institut f u r  Kohlecheniie an d. Bergakademie Clausthal.] 

*) V. Mitteil.: B. 76, 313 [1942]. 
l) B. 36, 312 [1903]; vergl. Be i l s t e in ,  4. Aufl., Hptw., Bd. 1'. S. 486. 
*) R.  Criegee  u. Mitarbb., B .  72, 1799 [1939]. 

H. H o c k  u. S. Lang.. B. 75, 300 usw. [1942]. 
') H.  H o c k  u; W. S u s e m i h l ,  B.  66. 67 [1933]. 
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Das Keton als solches findet sich in ger inger  Menge in dem Riickstand von 
der Laugebehandlung, der im iibrigen aus unverandertem Indan besteht. 

I. XI. 111. IV. V. 

Die bei erhohter Temperatur eintretende Zersetzung der alkalischen 
Peroxyd-Losung fiihrt auch hier in der ersten Stufe zum Alkohol I11 und zu 
nascierendem Sauerstoff. Die Weiteroxydation des anschliel3end gebildeten 
Ketons (Indanon) zu leicht verharzenden Stoffen unter Verbrauch des zur 
Verfiigung stehenden Sauerstoffs verlauft aber offenbar wesentlich sciineller 
als die Ketonbildung aus dem Alkohol, so dal3 etwa die Halfte des Indanols 
unverandert bleibt. Nur untergeordnet wird auch Indanon (IV) erhalten. 
Die Uberfiihrung des Peroxyds in Keton gelingt in etwa 70-proz. Ausbeute 
durch katalytische Spaltung mittels Ferrosulfats, wahrend bei der Einwirkung 
von Bleitetraacetat2) sogar 90% der Theorie erhalten werden. Aus den 
gefundenen Schmelzpunkten des Indanons (40--41°) sowie dessen Okim 
(14G0), die nach den Literat~rangaben~) den u-Verbindungen entsprechen, 
ergibt sich eindeutig die a-Stellung der Peroxydgruppe. 

Die Reduktion rnit Natriumsulfit fiihrt auch beim Indan-peroxyd fast 
quantitativ zum Alkohol 111. Hierbei hat sich gezeigt, daf3 die bislang vor- 
liegenden Angabena), die fur u-Indanol einen Schmp. von 54-54.5O verzeichnen, 
nicht zutreffen. Vielmehr schrnilzt das 1-Oxy-hydrinden bei 39O, und zwar 
sowohl das aus Peroxyd als auch die Praparate, die auf den friiher von anderen 
Autoren eingeschlagenen Wegen erhalten wurden, wie wir durch eingehende 
Nacharbeitung (s. Versuchsteil) festgestellt haben. Mit Chromtrioxyd in 
Eisessig la& sich Indanol rnit hoher Ausbeute zu Indanon (IV) oxydieren. 
Das u-Indanol lost sich n i ch t  in Natronlauge'). 

Die Methylierung des Indan-peroxyds erfolgt in der gleichen Weise, wie 
friiher beim Tetralin-peroxyd angegeben3), mit Ausbeuten von etwa 60% 
der Theorie. 

Beschreibung der Versuche. 
I n d a n - h y d r  oper  oxyd.  

500 g (etwa 5 Mol) frisch destilliertes I n d a n  wurden, wie bei der Dar- 
stellung von Menthen-peroxyd be~chrieben~),  rnit trocknem Sauerstoff unter 
Belichtung rnit einer Quecksilberdampflainpe bei etwa GOo (Warniequelle : 
Gliihlampe 240 W) 24 Stdn. geschiittelt und dabei 4.7 I (etwa 0.2 Mol) Sauer- 
stoff aufgenommen. Das peroxydhaltige Indan wurde auf - 5 O  gekiihlt und 
40 g 25-proz. Natronlauge unter Riihren in diinnein Strahl zugegeben. Die 

K, Wislicerius 11. A. K o n i g ,  A. 176, 342 [1893]; vergl. B e i l s t e i n ,  4. Aufl., 

M'islicenus u. A.  K o n i g .  A. 275. 350 [1893]; ferner WeiUgerbe r ,  B. 44, 
1445 [1911]. 

') Die Angabe ron Stoerxner  u. K i p p e .  B. 36, 3994 [1903] iiber die Alkslilodich- 
keit bezieht sich auf die beiden ar-Oxy-hydrindene (Phenole!) und nicht, wie in Bei l -  
s t e i n s  Handb. d. organ. Chemie, 4 Aufl., Hptw., Bd. \'I, S .  574, nngefiihrt, auf 1-Oxy- 
hydrinden (Alkohol!). 

Hptw., Bd. 1'11, S.  360-361, 
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abgeschiedenen Natriumsalze wurden nach dem Absaugen einige Male mit 
Ather gewaschen, in wenig Eiswasser suspendiert und unter Kiihlung rnit 
gekiihlter 2-n. Salzsaure zerlegt. Das entstandene 01 wurde in Ather auf- 
genommen und die gelbe Losung rnit Natriumbicarbonat-Losung gewaschen. 
Dabei wird die kherlosung fast farblos und die Bicarbonatlosung, aus der 
sich eine geringe Menge Homophthalsaure (Schmp. 175-177O) isolieren lieB, 
braun. Aus der rnit Na,S04 getrockneten Atherlosung wurde nach dem 
Vertreiben des Athers das Indan-peroxyd im Hochvakuuni destilliert. 
Sdp.0.0, 64-65' bzw. Sdp.0.04 74-75'. Ausb. 28 g. 

33.46 mg Sbst.; 87.98 riig CO,, 20.62 xng H,O. 

(lf 1.15051, nz 1.56214. 
C,H,,O,. Ber. C 71.96, H 6.72. Gef. C 71.71, H 6.90. 

Gef. fur C,H,,O, MD 42.312 
I d a n * )  Mu 38.430 
Ckf. fur 0, AID 3.882 

Das Indan-peroxyd ist ein farbloses, sehr schwach nach Indan riechendes, 
dickfliissiges 01, das Glas nicht benetzt. Leicht loslich in Alkohol, Ather 
und Benzol, schwer in Petrolather, unloslich in U'asser. Zersetzung unter 
Verpuffung bei 135--140O. 

Ka  t a 1 y t is  c h e Spa  1 t u ng v o n  I n d a  n-  p e r ox  y d d u  r c h Fe r  r o su  1 fat .  
15 g Indan-peroxyd wurden niit einer Losung aus 40 g FeSO, + iH,O 

in 160 ccm Wasser 1 Stde. auf den1 Wasserbad am Riickflui3kiihler erhitzt. 
Das mit Wasserdampf iibergetriebene 0 1  wurde nach Sattigung des Wasser- 
dampfdestillates mit Kochsalz in Ather aufgenommen. ALE der rnit Na,SO, 
getrockneten -4therlijsung wurde der Ather verdunstet und der Riickstand 
auf Eis auskrystallisiert. Ausbeute an a - I n d a n o n  9.2 g (7091 d. Th.), Schmp. 
40-41O; Osini  146O. 

0 s y d a t i o n d e s I n d a  n - p e r ox y d s in i t B 1 e i t e t r a a ce t a t  . 
15 g I n d a n - p e r o s y d  in 40 ccm Eisessig wurden unter Riihren bei 

15-25O anteilneise niit festem B l e i t e t r a a c e t a t  versetzt, wobei 33 g ver- 
brauclit wurden. Die Losung nwde  in Wasser gegossen und das abgeschiedene 
0 1  niit Wasserdampf iibergetrieben. (Das direkte Ausathern der verd. Essig- 
losung ergibt eine schlechte Ausbeute, da ein Teil des Ketons in Essigsaure 
gelijst bleibt mid auch durch mehrmaliges Ausathern nicht vijllig entzogen 
w i d )  Nach dem Neutralisieren des Wasserdampfdestillates mit Soda und 
Sattigen niit Kochsalz wird das 0 1  in Ather aufgenonimen. Weiterver- 
arbeitung wie oben, Ausbeute an u - I n d a n o n  11.7 g, d. h. 90% d. Th., bezogen 
auf angewandtes Peroxyd, bzw. 1220/,, bezogen auf verbrauchtes Bleitetra- 
acetat. 

Red  u k t i o n  d e s I n d a n -per  oxy d s ni i t w a13 r ige r Na t r iu m s u  1 f i t  - 
Lo s u n g. 

15 g I n d a n - p e r o x p d  wurden rnit einer Losung aus 50g Xfa,SO,+ 1H,O 
in 250 ccm Wasser '1, Stde. geschiittelt, das Reaktionsgemisch kurze Zeit 
auf 50O erwarnit, abgekiihlt, ausgeathert, getrocknet und dann der Ather 

8 )  S a c h  E i s e n l o h r ,  vergl. L a i i d o l t - l l o r n s t e i n .  5 .  Aufl.,  Berlin 1923, Bd. 11, 
s 'x50 
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verdunstet. Das zuriickgebliebene farblose 0 1  wurde in einer Kaltemischung 
zum Auskrystallisieren gebracht. Nadeln (aus Petrolather), Schmp. 390. 
Ausbeute an I n d a n o l  fast quantitativ. 

29.81 mg Sbst.: 87.93 nig CO,, 20.05 mg H,O. 
C,H1,O. Ber. C 80.55, H 7.52. Gef. C 80.45, H 7.53. 

Alka l i sche  Ze r se t zung  von  Indan-pe roxyd .  
15 g I n d a n - p e r o x y d  wurden rnit 50 ccm 2-n. NaOH versetzt und auf 

70, erwarmt, das rnit Wasserdampf iibergetriebene 01 nach der Sattigung des 
Wasserdampfdestillats rnit Kochsalz in Ather aufgenommen, getrocknet und 
der Ather verdunstet. Aus dem Riickstand konnten 7.3 g (55% d. Th.) 
a - I n d a n o l  isoliert werden, Schmp. 39O, auI3erdem 0.6 g (5% d. Th.) 
a - I n d a n o n  als Ox im,  Schmp. 146,. 

Her  s t e l lung  von  a - I n d a n o l  nach  Wis l icenus  u n d  Koniga). 
15 g I n d a n o n - o x i m  (Schmp. 146O, aus a-Indanon von der Oxydation 

des Indan-peroxyds mit Bleitetraacetat) wurde in alkohol., mit Essigsaure 
stets schwach sauer gehaltener Losung durch das Doppelte der theoretischen 
Menge von Natriumamalgam bei 500 reduziert. Erhalten 9.2 g [etwa 70% 
d. Th.) a -Amino- indan ,  Sdp., 97,. 

Das a-Amino-indan wurde in absol. Ather unter Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in die Salzsaureverbindung iibergefuhrt und diese in waI3r. 
Losung rnit N a t r i u m n i t r i t  erwarmt. Aus 10 g Hydrochlorid und 6 g NaNO, 
wurden 3 g [etwa 40% d. Th.) a-Indanol erhalten. Schmp. 39,. Der Misch- 
schmelzpunkt rnit dem durch Reduktion von Indan-peroxyd erhaltenen 
Indanol [Schmp. 39,) ergab keine Erniedrigung. 

H e r s  t e 11 u n g v on a - I n  d a no 1 n a c h We i I3 g e r b e r a). 

Das a -Ch lo r -hydr inden  wurde unter Einleiten von trocknem Chlor- 
wasserstoff in durch Kaltemischung gekiihltes I nde  n erhalten. Nach dem 
Verseifen mit iiberschiissiger Soda (statt K,C03) konnten 85% d. Th. an 
a-Indanol erhalten werden, Schmp. 39O, Sdp., 116O. Die Mischschmelzpunkte 
mit den beiden oben erhaltenen a-Indanolen (Schmp. 39O) ergaben keine 
Erniedrigung. 

Die auf drei verschiedenen Wegen hergestellten Produkte andern auch 
nach den1 Destillieren (Wasserstrahlvakuum) ihre Schmelzpunkte nicht. 

I n d a n - met  h y 1 per  ox  y d (V). 
Aus 15 g I n d a n - p e r o x y d  und 12.6 g Di ine thy l su l f a t  konnten 9.6 g 

[etwa 60% d. Th.) Indan-methylperoxyd isoliert werden. Arbeitsweise wie 
beim Tetralin-methylper~xyd~). Sdp.,,,, 43-44O. Wasserhelles, leicht beweg- 
liches 0 1  von Estergeruch. 

22.21 nil: Sbst. : 59.53 nig CO,, 14.78 nig H,O. - 0.3684 g Sbst. in 15.14 g Bcnzol: 
A = 0.755'. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.13, H 7.37, 3Iol.-Gew. 164. Gef. C 73.10, H 7.45, 3Iol.-Gew. 161. 
d," 1.06994, ng 1.52963. 

Gef. fur Inclan-xnethylpcrogyd >ID 47.348 
Indan8) - i -  CH,-Gruppe (38.430 + 4.618) MD 43.045 
Gef. fur 0, >ID 4.300. 

Das Peroxyd zersetzt sich bei 140° unter Verpuffung. 




