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182. H e i n r i c h  Hock  und S h o n  Lang: Autoxydation von Kohlen- 
wasserstoffen, VIII. Mitteil. *) : Ober Oktahydroanthracen-peroxyd. 
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'Xiis drin Itistitiit f u r  Kolilrclicinie a. (1. Eergiika~lcrnic Claustllal.] 
(Eiiigrguiigeii : i i ~  27. September 19-13,) 

Benzol-1,osungeii von Oktah?.droaritliraceii in1 lose verschlosseiien 
Kolben an  der Luft zeigen nach etwa 10 'I'ageu geringe Verfarbung und reagie- 
ren nach Zugabe von k h e r  niit Eisenpentacarbonyl, was auf gebildetes 
Perosyd hinweist. Letzteres laWt sich darstellen durch Schiitteln von geschmol- 
zenem Okthracen (Schnip. 73-74O) niit Sauerstoff, wobei nach einer etwa 
3 stdg. Induktionsperiode in weiteren 9 Stdn. die mittlere Aufnahiiiegescliwiii- 
digkeit auf das Doppelte ansteigt. Das Autosvdat ergibt alsdann e t n  15YL 
d. Th. reines Peroxyd vom Schmp. 88O. Ebenso wie bei der Selbstosydatiori 
des Tetralins, dessen Oxydationsgeschwindigkeit n-esentlich iibertroffen wird, 
eriibrigt sich eine zusatzliche Belichtung. 

Obwohl zwe i an einen Benzolkern angegliederte naphthenische Ringe (I) 
vorliegen, wird auch hier von 1 Mol. Kohlenwasserstoff lediglich 1 Mol. 
Sauerstoff aufgenorniiien, d.  h.; das entstandene Peroxyd I1 ist, trotz der 
noch vorhandenen gesattigten, an zwei o-Kohlenstoffatome des Benzolringes 
gebundenen Seitenkette von Kohleiiwasserstoffcharakter, der weiteren Sauer- 
stoffzufnahme nicht fahig. Die Peroxydgruppe verhindert also die Bildung 
mehrerer derartiger Gruppen und ist wohl als negativer Substituent auf- 
zufassen, ebenso wie z. B. die Carbosyl- oder Nitrogruppe, nach deren Ein- 
tr i t t  urspriingliches Autosydationsvermogen ebenfalls verloren geht. Auf 
den gleichen Einflul3 der OH-Gruppe wurde bereits friiher hingewiesenl). 
Man kann also in diesem Zusammenhang von der Frage absehen, ob nun 
im Okthracen nur ein oder allenfalls zwei bewegliche Wnsserstoffatonie vor- 
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liegeii. Sein Verhalten eririnert a n  das voii p-X?-lol2), dessen Sauerstoffauf- 
nahnie, trotz zweier Seitenketten, ebenfalls mit 1 3101. erschopft ist. Uber 
Faille von Autcsydationen, bei denen umgekehrt me h r e r e  Benzolkerne 
e i ne  offene oder ringformig geschlossene, gesattigte Seitenkette beeinflussen, 
z. B. im Pluoren, Acenaphthen, Diphenylmethan usw., werderi n4r deninachst 
berichtez. 

Die Uberfiihrung des Perosyds .durch Reduktion in Okthracenol-(1) (IIIj 
bzw. durch katalytische Zersetzung in Okthracenon-(1) (11') benieist die schoii 
ohnehin gesicherte Koiistitution. 

Beschreibung der Versuche. 
372 g (2 Mole) frisch au:; Alkoho! umkrq-stallisiertes, getrocknetes 

O k t h r a c e n  wurden i r i  eiiieni 1000-ccm-Rundkolben auf etwa 750 crwarmt 
und 12 Stdn. niit trockneni Sauerstoff geschiittelt, wobei insgesaint 7.5 1 
(etwa 0.31 Mol) aufgenommen n-urden. Nach einem gleichmaflig ansteigenden 

l) H. H o c k ~ i .  S.  Lang.  B. 75, 300 [1942]. *) VII. BIitteil.: B .  70, 169 [1943]. 
2) H. Hock u. S. Lang,  B. 76, 170 [1943]. 
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Sauerstoffverhrauch von 1.2 I in den ersten 3 Stdn. wird die Reaktioiisge- 
schwindigkeit erheblich beschleunigt, um nach 12 Stdn. allniahlich ahzu- 
nehnie:i, wohei sich infolge Peroxydzersetzung Wassertropfen bilden. I i x h  
Zugabc- von schwefelfreiem Benzol oxydiert sich das Okthracen, wenn auch 
mit geringerer Geschmindigkeit, schon hei 60O. E i n  witerer  Versuch ergah, 
daB die Belichtung mittels Gliihlampe oder Queckdherdampflampe nicht 
fiirderlich ist und das Peroxyd zersetzt. 

Die perosydhaltige Krystallmasse wurde in Renzin (Sdp. 80---1 OOO) 
geliist, miter Kiihlung mit 40 g 25-proz. Natronlauge versetzt, das N a t  r i 11 m - 
sal  z ahgesaugt, iiiit Benziii gewaschen und alsdanri anteilweise in eineMischung 
aus der herechneten Meiige 2-n. Salzsaure und 50 ccni Ather uiiter Kiihleii 
und Riihren eingetragen. Nach Zugahe von weiteren 100 cciii Ather wird 
die brauiie -$therl6sung ahgetrennt, init Natriumbicarbonatlosung, d a m  
niit Pu'atriumsulfatliisung gewaschen und getrocknet. Das P e r o x y d  wird 
aus Benzin (Sdp. 80-1OOOj umkrystallisiert. Ungleichseitige sechseckige, 
farll- und geruchlose Pliittchen, Schmp. 88O. Ausb. 64 g (etwa 15% (1. Th., 
bez. auf Okthracen). 

Es eiiipfiehlt sich n i c h t ,  das feste Autoxydat anstatt in Benzin in Ather 
aufzultjsen, da 11. a. eiiier solchen Losung das Peroxyd, selhst durch hocli- 
konz. Lauge, iiur unvollstaiidig eiitzogen werden kaiin. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.01, H 8.32. Gef. C 77.35, H 8.16. 

Das Okthracen-peroxyd lost sich l e i c h t  in Alkohol, Ather, Benzol, 
Methanol, Essigester, Aceton, Chloroforin, Tetrachlorkohlenstoff und wariiiem 
Benziii, s c h w e r  iii Petrolather, nicht in Wasser, ist verhaltnismaigig w" arnie- 
hestandig, verpufft nur bei schiiellerein Erhitzen bei etwa 162O. 

K a t a l y t i s c h e  S p a l t u n g  d u r c h  F e r r o s u l f a t :  11 g P e r o s y d  
wurden mit 20 g FeSO, + 7H,O in 80 cciii Wasser 1 Stde. auf dem Wasser- 
had unter RiickfluB erhitzt, abgekiihlt, das Okthrace i ion- (1)  in k h e r  
aufgeiionimen iuid schlielllich aus Petrolather unikrystallisiert. Xusl). 6.4 g 
(64% d .  Th.) .  Schmp. 4G---4'i0. O s i  in (am Methanol) : Plattclien, Sclimp. 
146O, entspr. L i te ra t~rangabe~) .  

R e d u k t i o n  m i t  N a t r i u n i s u l f i t :  1 1  g I ' c rosyd ,  in 20 cciii Methanol- 
geliist , wurden in ein durchgeriihrtes Geniisch yo11 20 g gepulrerteni iYa2S0, 
+ 7H20  und 20 ccui Wasser langsaiii eingetropft, 1 Stde. geriihrt, sodaiiii 
unter RiickfluB und Riihreii 2 Stdn. auf 7 j0  erwarmt, das Methanol ah- 
destillicrt, niit 20 cciii Wasser versetzt, das 01 in Benzol aufgenoinmen und 
letzteres nacli dem Trockiien im \-ak. entfernt. Xush. 8.5 g O k t h r n c e n o l  
(85yb tl. 'l'h,). Der anfiin,bliche Schnip. von 00 ~ --!Go erhiihte sich nacli niehr- 
iiialigeiii Uiiikrystallisiereii nus Renzin (Sdp. 80- .. 100°j auf 94-95O, entspr. 
Literaturangahe 4 ) .  

1-e  r s u c  h zu r W e  i t e r os J-d a t i o i i  v o 11 Ok t h r a c  e 11 - p e r  os y (1 : 20 g 
Perosyc l  wurden bei 90° niit trockneiii Sauerstoff geschiittelt, \vovoii iii 

12 Sttlii. lediglich 12 ccni aufgcnoiiinieii wurden. Auch Belichtung ist iiicht 
fiirderlich. ' Das Perosyd zersetzt sich allniiihlich unter Braunfiirhung untl 
\Vasserl)ildung, und mit eiiier 1,ijsung von Seniicarhazid-hydroc~ilorid uiid 
Natriuniacetat 1aI.X sich tlas Sem ic a r  h a z o n  d e  s Ok t h r a c e n  o n s -  (1) (Aush. 
35O/;) isolieren. Schiiip. 249 ~-2500 (I,iteraturangaben3) : Xach S c h r o e t e r  
25O-25lo, nach G o d c h  o t 250°j. 

3, C .  S c h r o e t e r ,  13. 57, 2018 r l924~ .  4, (;, Sccl i roc tvr ,  1?. a;, 2021 71<)24;. 
.~ .. 
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