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benzoats in heikni  Aceton, die des Glykol-di-p-nitro-hentoats in h e i k m  
AJkohol zu Hilfe zieht. 

0.2 g des aus Xylan erhaltenen Glycerin-(;lykol-Gemjsches wurden in  
2 ccm Wasser geliist und mit 1.4 g p-Nitro-henzoylchlorid und 5 ccm Ather 
versetzt. Dann wurde unter Schiitteln Iangsam verd. Natronlauge bis zur 
hleibenden alkal. Reaktion zugegeben. Dabei entstand ein weil3er Nieder- 
schlag, der, aus Aceton %ma1 umkrystallisiert, den Schmelzpunkt des GI y-  
cer in- t r i -p-n i t ro-bentoa ts  1920 zeigte. Bei der Extraktion des Benzoat- 
Cemisches mit heil3em Alkohol schied sich beim Abkiihlen der filtrierten 
1.ijsung zuerst ein 61 ab. Die uberstehende Losung wurde abgegossen und 
eingeengt. Beim Abkiihlen erschienen weiBe Krystalle, die, aus Alkohol 
umkrystallisiert, den SchmelzpunM des GI y kol-di - p-ni  t r 0- henzoa  t s 
1420 zeigten. Eine Mj,hschmelzpunktsbestimmung mit der aus reinem Glpkol 
hergestellten Verbindung ergab keine Erniedrigung. 

50. Heinrich  Hock und Shon Lang: Autoxydation von Koblen- 
wasserstoffen, IX. Mitteil. *): Uber Peroxyde von Benzol-Derivaten. 

(Eingegangen am 23. Februar 1'944.) 

Die Autoxydation des Xsopropylbenzols verlauft bei erhohter Teni- 
peratur und kurzwelliger Belichtung vergleichsweise recht rasch. Wahr- 
scheinlich wird das bewegfiche Wasserstoffatoni der Isopropyl-Gruppe, 
a u k  diirch die aromatische Doppelbindung, zusatzlich insofern gelockert, 
als sich dieser Wasserstnff an t e r t i a r  gebundenem Kohlenstoff befindet. 
Eke auf solche Weise vermehrte Dissoziationsneigung kann damit zusammen- 
hangen, da13 die Verbrennungswarmen vom Methyl-Wasserstoff iiber den 
Methylen- nach dem Methin-Wasserstoff etwas zunehmen I ) ,  was umgekehrt 
einer Ahnahme der Trennungswarnien entspricht. Ferner ist bekannt, dal3 
z. B. in der Reihe der n-Paraffine beini thermischen 7~rfa l l  mit zunehmender 
Verzweigung wachsende Wasserstoffmengen gebildet werdeng). Auf der- 
artige energetische Untetschiede diirfte sich wohl, nebenbei bemerkt, auch 
die grohre  Wasserstofflieweglichkeit und daniit die schon friiher beob- 
achtete3), leichtere Peroxyd-Bildung bei den Cycloolefinen gegeniilwr den 
Kettenolefinen zuriickfiihren lassen, da die Cyclisierung eine vergleichsweise 
geringere DehydrierungsNarme zur Folge hat*). 

Isopropylbenzol-peroxyd (I) ist eine gegen Warnie verhaltnismaflig 
hestandige Flussigkeit. Daf3 die Zersetzung erst bei etwa 165-1700 eintritt, 
ist wohl eine Folge der ebenfalls an t e r t i a r e n  Kohlenstoff gebundenen 
Peroxydgruppe. Denn die sonst an sekundarem Kohlenstoff durch Warrue 
recht leicht eintretende Keton-Bildung scheidet hier naturgemal3 aus. Die 
Peroxyd-Reduktion Iiefert in hoher Ausbeute Dimethyl-phenyl-carbinol. 

(1. Institut fur Pohlechrinie an d r f  Bergakademie Clnusthn1.j 

. _____  
*) VIII. Mitteil.: B. 78. 1130 [1943]. 
I )  Journ. allg. Chem. [russ.] 11 [73]. 405 [19$1] (C. 1942 I, 1737). 
') W. Jhst  u. L. v. Muffling. Ztscht. Efektrochem. 47, 766 [IWl]. 
a ) H .  Hock u. A. Neuwirth.  B.  7$ 1562 [1939]. 
4) Vergl. W.  Hiickel, Theoret. Crundlagen def organ. Chemie. 2. Aufl.. Lei- 

1934, Bd. I, s. 72. 
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Das Autoxydationsvermogen des Dipheny lme thans  wird bereits nach 
langerem Stehenlassen unter Luftzutritt bei der iiblichen Priifung auf Peroxyd 
offenbar. Da hier zwei Doppelbindungen den Wasserstoff der Methylen- 
Gruppe beeinflussen, hat dieser, verglichen mit den Verhaltnissen beim 
'l'(~luo1 als dem einfach phenylierten Methan, schon eine solche Beweglich- 
keit erlangt, daB die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme recht be- 
friedigt. Diphenylmethan kann auch als Abkijmmling des Pentadiens(1.4) 
betrachtet werden 5 ) ,  wobei die gleichsinnige \Virkung der heiden Doppel- 
bindungen besonders hervortritt. Das feste Peroxyd (11), das ausgezeichnet 
krystallisiert (Schmp. 51°), ergibt bei der Reduktion fast quantitativ Benz- 
hydrol. 

Bemerkenswert fur die beiden Peroxyde ist der hier aufgefundene, be- 
sonders gut ausgepragte \-erlauf der Aufspaltung des Molekiils bei Ein- 
nirkung verdiinnter Sauren : 

C,H, .C(CH,), = C,H,.OH + (CFI,),CO 
I 

HO .O 

C,H, . C H  .C,H, = C,H, . O H  + C,H, .CHO 
I 

H O  .O 

Die Spaltung erfolgt sonach zwischen den1 die Peroxydgruppe tragenden 
C-Atom und dem C-Atom der aktivierenden Doppelbindung, das die hierbei 
abgegebene OH-Gruppe anfnimmt. Bei aromatischer Doppelbindung ent- 
stehen sonach allgemein Phenole und Aldehyde bzw. Ketone. Beim Di-  
ph en  ylme t han  - pe r oxvd ergibt sich diese Reaktionsweise oftmals schon 
am Geruch rnancher Praparate zu erkennm, indem sich Phenol und Benz- 
aldehyd deutlich nebeneinander feststellen lassen. Auch nach etwa 6-uochigem 
Aufbewahren des ganz reinen Produktes unter Luft- und LichtabschluS ist 
dieses weitgehend in Phenol und Benzaldehyd zerfallen. Beim Erwarmen 
des Peroxyds niit 10-proz. Schwefelsaure auf looo ist die Spaltting bereits 
nach 15 Min. so n-eit fortgeschritten, daB sich etwa 40% des beim volligen 
Zerfall entstehenden Aldehyds als Semicarbazon isolieren lassen, bei gleich- 
zeitigem Nachweis des Phenols als Benzoat. Bei langerer Einwirkung der 
Saure vollzieht sich alsdann zusehends die sekundiire Kondensation zwischen 
Benzaldehyd und Phenol. I s o p r o p  yl  ben z 01- pe r  ox yd spaltet langsamer 
und ist nach 11/2 Stdn. zu etwa 75% im angegebenen Sinne zerfallen, daneben 
entsteht wahrscheinlich auch etwas Dimethvl-Dhenyl-carbinol. 

Auf Peroxyde m'lt olef in i scher  Doppelbindung iibertragen, wiirden bei 
dieser Ppaltung sinngemail3 Aldehyd bzw. Keton und primares Enol ent- 
stehen, das durch Umlagerung ebenfalls Aldehyd bildet. Es scheint, dall 

6 )  H. Hock  u .  S. L a n g ,  B. 76, i69 [1943). 



Nr. 3-4/1944] vw Koh&?bw~&?er8toffen (IX. ) . 259 

sich die Spaltungs-Reaktion wahrscheinlich verallgemeinern laat, wenn auch 
ihr Anteil irn jeweiligen Falle wohl recht unterschiedlich sein wird. Schon 
friiher haben H.  Hock  und 0. Schrader 'J)  auf die untergeordnete Ent- 
stehung von y-[o-Oxy-phenyl]-biittersaure bei der Darstellung des Tetralin- 
peroxyds hingewiesen, eine Reaktion, die sich auch bei manigem, langerem 
Erwarmen einer alkoholischen Losung von Tetralinperoxyd nach Zugabe 
yon etwas konz. Schwefelsaure in allerdings vie1 geringerem Umfange ah- 
spielt und die offenbar analog verlauft: 

Unter den herrschenden Versuchsbedingungen wird die zunachst gebildete 
-1ldehyd-Gruppe allerdings in Carboxyl iibergefuhrt, wohl auf Kosten an- 
teiligen Peroxyds. Allenfalls konnte die Oxydation auch von der alkoholi- 
schen Schwefelsaure ausgehen'). Der Versuch, unter AusschluB einer OXY- 
dation den Aldehyd als solchen zu gkwinnen, scheitert an dessen volliger 
Yerharzung. 

I n d e n  nimmt schon bei gewohnlicher, erst recht bei erhohter Tem- 
peratur vergleichsweise sehr schnell Sauerstoff auf, worin sich die bekannte, 
leichte Wasserstoffbeweglichkeit in dessen Fiinfring offenbart. Die Auf- 
klarung der VerhaHnisse wird durch die gleichzeitig ablaufenden Polymeri- 
sationen des Kohlenwasserstoffs, ferner infolge Bildung verharzter Sekundiir- 
produkte aus der Oxydation usw. erheblich erxhwert. Der Verlauf dieser 
Autoxydation, die zudem fur die Sauerstoffaufnahme konjugierter Diokfine 
schlechthin aufschluBreich erscheint, erweist sich als besonders interessant. 
Uberraxhenderweise la& sich namlich der aufgenommene Sauerstoff als 
Peroxyd zumeist nicht einmal nachweisen, ebensowenig gelingt es, ein solches 
zu isolieren. Auch unter sehr milden Bedingungen ist die Bestiindigkeit 
offenbar SO gering, daB alsbald Umlagerung stattfindet, und zwar unter 
schlieBlicher Bildung des Lactons der Melilotdure (VI). Hiernach ist auch 
verstandlich, daB langere Zeit aufbewahrtes Inden, trotz der groBen Neigung 
ziir Sauerstoffaufnahme, keine Peroxyd-Reaktion zeigt. uber die primare, 
vorubergehende Peroxydbildung aus 1 Idol. Kohlenwasserstoff und 1 Mol. 
Sauerstoff, dessen Aufnahme an der durch 2 Doppelbindungen aktivierten 
Methylen-Gruppe unter Entstehung einer Hydroperoxyd-Gruppe erfolgt (III), 
lierrscht jedoch kein ZweifeP). Die IJnbestiindigkeit erscheint als Folge des 
hekanntlich den Indenen iunewohnenden tatitomeren Charakters. der eben- 
falls dem leicht beweglichen Wasserstoff zuzuschreihii i d .  Uas primare 
Peroxyd I11 geht daher unter Wasserstoffwanderung und Verxhiebung 
-. . 

*) BfennstoffChem. 17. 312 [1936]. 
7, Vergl. J. Houben, Die Methoden d. organ. Chemie. 3. Aufl., 1925, Bd. 11, 

S. 91: fefnet 0. Wallach. Terpene und Campher. kipzig 1914, 2. Auff.. S. 105. 
7a) Denkbar ware auch eine Reaktionsform des Indens. wie sie K .  Alder U. 

Mitarb. (vergl. B. 78, 1503 [1942]) kiirzlich in mdereni Zusommenhang festgestellt 
habea, wobei der Fiinfring zwei  olefinische Doppelbindungen enthut. Auch bier 
wiir& die Saueratohufnahrne an der Methylengruppe erfolgen und sich a18 End- 
produkt der Peroxydumlagerung das (alsdann zu V I  stellungisomere) Lacton bilden. 
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der Doppelbindung zunachst in das Zwischenprodukt IV iiber. Die nun- 
mehr am Kohlenstoff mit Doppelbindung befindliche Hydroperoxyd-Gruppe 
verhalt sich analog einem Enol, was die Absattigung der Doppelbindung 
auslost. Dabei ist sehr wahrscheinlich, da13 dem unter voriibergehender 
Ringoffnung erfolgenden Obergang in das stabile Endprodukt VI noch die 
Reaktionsstufe V vorangeht, die ein Peroxyd nach Art des (monomer for- 
mulierten) Aceton-Peroxyds darstellt. Wahrend sich, neben gleichzeitigen 
umfangreichen Harzbildungen, mindestens etwa 25% des primaren Peroxyds 
in dieser Weise umlagern, wird untergeordnet unangegriffener Kohlenwasser- 
stoff zu 2.3-Dihydro-indenoxyd (VII) bzw. -diol oxydiert. 

Ein Versuch, das primare Peroxyd durch Zugabe von Essigsaureanhydrid 
bei der Autoxydation abzufangen, blieb ohne Erfolg, weil u. a. die Bedin- 
gungen der Acetylierung nicht vorliegen. 

- 

111. IV. V. VI . VII .  

In diesem Zusamnienhang interessieren auch die. seinerzeitigen Ergeb- 
nisse von R. Criegee*) iiber die Oxydation von Inden mit B l e i t e t r a -  
a c e t a t ,  das sich haufig an der gleichen Stelle betatigt, an der auch die Autoxy- 
dation einsetzt. Es diirfte hiernach, wie schon vom Autor vermutet, sicher 
sein, da13 das durch Verseifung des Monoacetoxy-indens erhaltene or-Hydrindon 
auf eine ITinlagerung des Primarproduktes zuriickzufiihren ist, wobei eben- 
falls Wanderung eines Wasserstoffatoms und Verschiebung der Doppel- 
bindung erfolgt und schliefllich, bei der Acetatverseifung, die Enol- in die 
Ketoform iibergeht. 

Aul3er manchen Oxydationen mit Bleitetraacetat ahneln der Autoxy- 
dation ferner die Einwirkung von Selendioxyd s), yon Chronitrioxyd auf 
Methylengruppen mit benachbarter Doppelbindung, worauf erst kiirzlich 
hingewiesen worden ist lo). Daselbst ist insbesondere auf das analoge Ver- 
halten des Sauerstoffmolekuls und Maleinsaureanhydrids gegen Tetralin usw. 
Bezug' genommen. Diese Analogien lassen sich noch erweitern. So spielt 
offenbar bei der bekannten Kondensation zwischen Kohlenwasserstoffen mit 
reaktiven Methylen-Gruppen und Aldehyden bzw. Ketonen die CO-Gruppe 
die Rolle des Sauerstoffmolekiils und somit des Acceptors, beispielsweise 
bei der Bildung von Dimethylfulven aus Cyclopentadien und Aceton. . Als 
Zwischenprodukt solcher dimolekular verlaufenden Kondensationen wird 
auch allgemein eine, den Hydroperoxyden for ma1 vergleichbare, instabile 
Additionsverbindung angenommen *I ) ,  die sofort Wasser abspaltet - eine 
Reaktion, die dem fjbergang von Peroxyd in Keton entspricht: 

A. 481, 266 [1930]; vergl. dort Formel V und VI. 
9) Vergl. Neuere Methoden der praparativen organ. Chenlie, Bd. 1, Verlag Chemie 

lo) K .  Alder II. Mitarbb., B. 76, 36 [1943]. 
11) Vergl. 11. a. J .  Houben, Die Methoden der organ. Chemie. 3. Aufl., 1925, Bd. 11, 

1943, s. 9. 

S. 851. 
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>C€I, -+- O=O -+ >CH.O.OII  + > C = O  -:- H,O. 
v V V 

>CH, -+ C = O  + >CII .C.OH -+ >C=C + H,O. 

Die gemeinsanie Ursache der Reaktionen ist also stets ein aufgelockertes 
Wasserstoffatom einerseits und eine geeignete, additionsfahige Koniponente 
andererseits. 

Auf die so iiberaus zahlreichen, analogen Reaktionsmechanismen au  Ber- 
ha1 b des Bereiches der Kohlenwasserstoffe sol1 hier nicht eingegangen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
I sopropylbenzol -hyd  roperoxyd.  

360 g (3 Mol) Isopropylbenzo1*2) wurden, wie iiblich, hei 85O unter 
Belichtung mittels Quecksilberdampflampe 24 Stdn. mit trocknem Sauer- 
stoff geschiittelt und dabei etwa 4.5 I (rd. 0.2 Mol) aufgenoinmen. Die per- 
oxydhaltige Losung wurde mit 40 g 25-proz. Natronlauge extrahiert, das 
abgeschiedene, krystallisierte Katriumsalz niit frisch dest. Benzin gewaschen 
(nicht mit Ather!) und anteilweise in die her. Xenge 2-n. Salzsaure unter 
Kiihlen und Riihren eingetragen. Weiterverarheitung des in Ather auf- 
genommenen Peroxyds wie friiher heschrieben 13). Sdp.,., 53O bzw. Sdp.,., 
60°. Ausb. 27 g (etwa 0.18 Mol). 

C,H,,O,. n e r .  C 71.01, H 7.95. ( k f .  C 71.39,  H 8.22. 
dp 1.06189. ng 1.52424. 
Gef. fur C,H,,O, i V 1 ~  41.418 
Isopropylbenzo114) 3,ln 40.390 

a f D  4.028 
Die Analyse befriedigt nicht ganz, ebenso auch das fur die Peroxyd- 

Gruppe gefundene Inkrenient, das bei etwa 3.8 bis 3.9 liegen diirftc. Indessen 
waren auch bei 2-maliger Wiederholung der Peroxydherstellung keine besseren 
1Verte erhaltlich. Die wohl noch vorhandene Verunreinigung ist vermutlich 
auf einen geringen Gehalt an Diniethyl-phenyl-carbinol zuriickzufiihren. 

Isopropylbenzol-hydroperoxyd ist ein farbloses, nach Wasserstoff- 
peroxyd riechendes 01, das Glas nicht benetzt, leicht loslich in organ. Losungs- 
mitteln, schwer in MTasser. Reagiert niit Eisenpentacarbonyl solvie saurer 
K J-Losung \vie die iibrigen Hydroperoxyde. Das Einatmen der Dampfe 
verursacht Attmbeklemmung. Reim Erhitzen auf 165-1700 entwickelt sich 
langsam Gas, auch die direkte Flamnie bewirkt keine Verpuffung. 

Na t r iumsa lz :  Beim langsanien ZuflieBen von konz. Natronlauge 
langs der GefaBwand zii peroxydhaltigeni Isopropylbenzol und Stehenlassen 
krystallisiert das Natriunisalz des Isopropylbenzol-peroxyds in langen, farb- 
losen Nadeln, die scharf abgesaugt, mit Benzin gewaschen und auf Filtrier- 
papier getrocknet werden. 

C,H,,O,Na + 4H,O. Ber. Na 9.34. Gef. Na 9.21. 
Auch aus niit 25-proz. Natronlauge versetztem Isopropylbenzol scheiden 

sich, nach etwa 3-nochigem Stehenlassen an der Luft, langsam Krystalle ab: 

12) Das von der I.  G. Farb-nindustrie A,-G. ffeundlichst iiberlassene Ptaparat  
wurde 8 Stdn, untcr KiickfluB niit Natriuiii gekocht, abdestilliert und die Praktiou 
Sdp.,zo 147-14So yerwnde t .  

'9 +I. Hock  u.  S. Lnng ,  n. 7.1, 1051 [1942]. 
14) N:ich v. Auwers ,  vergl. I ,andol t -BOrt is te i i i ,  5. rlufl., Berlin 1923, Bd. 11, 

s. 9so. 
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R e d u k t i o n  rnit wal3r. Nat r iumsul f i t -Li j sung:  Das I sopropyl -  
benzol -peroxyd wurde, wie friiher beschrieben5), niit 20-proz. Natrium- 
sulfit-&sung reduziert, der Alkohol - Dirnethyl-phenyl-carbinol -- in Ather 
aufgenommen, rnit Na,SO, getrocknet, der -4ther verdunstet und im Wasser- 
strahlvak. destilliert. Sdp.,, 90°. Ausb. etwa 90% cl. Theorie. 

S a u re  -S pa 1 t u n g  : 1.2 g I sopr  op y 1 be n z 01 -per  o x y  d wurden mit 
15 ccm 10-proz. Schwefelsaure am RiickfluBkiihler (Temp. im Kolben 1000,  
im Kiihler 60°) erhitzt. Der Kuhlerausgang wurde rnit einem U-Rohr ver- 
bunden, das etwa 2 ccm Wasser enthielt und mit Eis gekiihlt war. Das 
Reaktionsgeniisch wurde nach 11/2 Stdn. abgekuhlt, 2 g Natriumhydroxyd 
zugegeben und dann durch ein nasses Filter filtriert, wobei Oltropfen (ver- 
mutlich Dimethyl-phenyl-carbinol) zuriickblieben. Das Filtrat wurde rnit 
1.5 g Benzoylchlorid geschiittelt und das abgeschiedene Pheny lhenzoa t  
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 6GG9O. Ausb. 1.15 g (75% d. Theorie). 
Der Mischschmelzpunkt niit Phenylbenzoat ergab keine Erniedrigung. 

Die walk. Losung im 1'-Rohr zeigte rnit Nitroprussidnatrium bei Zugabe 
von Animoniak und etwas festem Ammoniumchlorid eine permanganatrote 
Farbung (Aceton). 

D ip  hen  y 1 niet h a n - h y d r o per  oxyd.  
490 g (etn-a 2.9 Mol) reines Dipheny lme than  (Schmp. 26-27O) wurden, 

wie ublich, auf etwa 650 erwarmt und unter Relichtung mittels Quecksilber- 
dampflanipe 60 Stdn. rnit trocknem Sauerstoff geschiittelt, wobei insgesamt 
etwa 2.5 I (etwa 0.11 Mol) aufgenommen wurden. Die peroxydhaitige Losung 
wurde rnit 500 ccm Benzin (Sdp. 80-1000) versetzt, unter Kiihlung mit 24 g 
25-proz. Natronlauge geschiittelt und das abgeschiedene Natriumsalz, wie 
beim Oktahydroanthracen-peroxyd beschrieben l 5 ) ,  weiterverarbeitet. Das 
Peroxyd wurde aus einern Gemisch von Benzin (Sdp. 70-90O) und Essig- 
ester (9 : 1) umkrystallisiert. Farb- und fast geruchlose Nadeln oder Saulen, 
Fchrnp. So.  Ausb. 16.5 g. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.96, H 6.05. Gef. C 77.81, H 6.32. 
Diphenylmethan-hydroperoxyd lost sich leicht in Alkohol, Ather, Benzol 

IISW. sowie in warmem Benzin, nicht in Wasser, zersetzt sich beim Erhitzen 
auf 135O unter Gasentwicklung innerhalb einiger Min. und verpufft hei raschem 
Erhitzen oberhalb 1700. 

T)ie Renzin-Losung vom noch nicht umgesetzten Diphenylmethan wurde 
rnit Wasser gewaschen, iiber CaC1, getrocknet und nach dem Vertreiben des 
Benzins das Diphenylmethan im Wasserstrahlvak. destilliert. Der Destil- 
lationsriickstand (etwa 3 g) schied im Laufe von einer Woche eine geringe 
hfenge gelber Nadeln ab. Schwer loslich in organ. 1,osungsmitteln. Schmp. 278O 
bis 280° (Zers.). 

C,,H,,O,. Ber. C 64.75, H 3.44. Gef. C 64.71, H 3.61. 
Die Analyse entspricht also einer Verhindung Cl,H,20, und ist wohl 

als ein bis jetzt noch unbekanntes Tr iphenyl rne than-Der iva t  aufzu- 
fassen, das aber nicht weiter untersucht worden ist. 

R e d u k t i o n  rnit waBr. Natr iumsul f i t -Li i s~ ing .  Das fein pulverG 
sierte Diphenylmethan-peroxyd wurde, wie bei der Reduktion von p,-Xylol- 

16) H . H o c k  U. S. Lang, B.  76, 1130 [1943]. 



peroxyd beschriebenB), niit 20-proz. Natriumsulfitlosung reduziert. Der 
entstandene Alkohol - Benzhydrol - wurde aus Benzin (Sdp. 70-900) 
umkrystallisiert. Nadeln, Schmp. 68O. Atisb. fast quantitatiy. 

Saure-Spal tung .  3 g Peroxyd wurden niit 15 ccni 10-proz. Schnefel- 
saure unter RuckfluIj 15 Min. auf 1000 erhitzt, das Reaktionsgemisch mit 
Na,SOt gesattigt, abgekiihlt und das d l  in Ather aufgenommen. Nach dem 
Vertreiben des Athers wurde der Ruckstand 3-nial mit je G cciii Wnsser aus- 
geschiittelt. Der olige Teil (Benzaldehyd) wiirde in etwa Sccm Methanol 
gelost und mit einer gesattigten wailJr. Y,iisung von 2 g Semicarbazidhydro- 
chlorid und 2.5 g Natriumacetat versetzt, das Semicarbazon abgesaugt, mit 
Wasser und dann rnit kafterri Methanol gewaschen. Nadeln (aus he&m 
Methanol), Schmp. 221-2220. Der Mixhxhmelzpunkt mit Renza ldehyd-  
semicarbazon (Schmp. 2220) ergab keine Erniedrigung. Aush. 0.9 g. 

Die ausgexhuttelte \vSilJr. Losung von Pheno l  wurde durch ein nasseas 
Filter filtriert, 2 g Natriumhydroxyd und 1 g nenzoylchlorid zugegeben und 
stark geschiittelt. nas  ahgeschiedene Phenylbenzoat (etwa 0.1 g) nurde aus 
)\lkohol umkrystallisiert. Schmp. 68-69O. Der Mixhxhmelzpunkt mit 
Phenylbenzoat zeigte keine Erniedripng. 

Sa u re  -S pal  t u n g von T e  t r a1 in  pe r ox y d. 
16 g Tetralinperoxyd wurden in 80 ccm Alkohol gelost und mit 10 g 

konz. Schwefelsaure sowie I0 ccm Wasser auf 80° erhitzt. Nach 1 Stde. 
wurden 100 ccm Wasser zugegeben, dei Alkohol abdestilliert und der Rtick- 
stand rnit Soda alkalisch gemacht. Dabei entstand vie1 dunkelbraunes in 
Soda unlosliches, aber in konz. Natronlauge losliches Harz. Die von dem 
Harz abgegossene Sodalosung wurde auf dem Wasserbad bis zur Trockne 
ahgedampft und der Salzriickstand mit Alkohol im Soxhlet-Apparat 
extrahiert. Der vom Alkohol befreite Auszug lieferte 9 g Natriumsalz, sehr 
leicht loslich in Wasser und verniutlich Zuni groaten Teil athylschwefel- 
Saures Irr'atrium enthaltend. Nach dem Ansauern wurde niit Essigester 
extrahiert. Aus deni Extrakt konnten 0.15 g y-[o-Oxy-phenylj-buttersaure 
isoliert wrden.  Nadeln. Schmp. 68O (Literaturangabe nach G. Schroeter") : 
68-690). 

Autoxyda t ion  von Inden .  
464 (4 Mol) frisch destilliertes I n d e n  wurde unter Belichtung mittels 

Gliihlampe bei 4-50 init trocknem Sauerstoff geschiittelt. Licht einer 
Hg-Danipflampe ist wegen starker Forderung der Polymerisation n ic h t 
enipfehleriswert. Nach 12 Stdn. waren etwa 12 I (0.5 Mal) Sauerstoff auf- 
genommen. Das Inden fiirbte sich dabei gelbgriin, und in der Inden-J&sung 
setzte sich ein gelber, flockiger Niederschlag (etwa 4 g )  ab, der abfiltriert 
Murde und hochmolekular ist. Die klare Inden-Lijsung wurde rnit 100 g 
25-proz. Katronlauge unter Kiihlung geschiittelt, wobei sich die Losung 
voriibergehend blau farbte und ein Teil der Losung in die Lauge ging, ohne 
dal) ein Natriumsalz ausfiel. Der in h u g e  unlosliche Teil, der aus noch 
nicht umgesetztem Inden und Harz bestand, wurde nach dem Trockaen 
mit CaC1, im Wasserstrahlvak. von Inden befreit (etwa 390 g Inden wurden 
zuriickgewonnen). Der Dest.-Riickstand (24 g) war ein braunes, zahes Harz, 
in Benzol und Essigester sehr leicht, in Alkohol schwer liislich. Beim I'er- 

l@) c .  I. 127; vergl. Dtsch. Reichs-Pat. 562827. 
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setzen von dessen Essigester-ISsung mit Alkohol fie1 das Harz als amorphes 
Pulver aus, das nach der Analyse annahernd einem Produkt [(C,H,),OJn 
- also 2 Mol. Inden auf 1 Atom Sauerstoff - entspricht. 

C,,H,,O. Her. C 87.65, H 6.20. Gef. C 87.01, H 6.40. 
Der 1,augeauszug wurde mit Wasserdampf abgeblasen, urn die emul- 

gierten Indenreste zu entfernen, alsdann filtriert, um das durch Wasser- 
dampf-Dest. gebildete Harz (etwa 3 g)  zu beseitigen, mit verd. Schwefel- 
saure neutralisiert und schlieBlich heil3 filtriert. Auf dem Filter verblieb 
ein nach Zinit riechendes, dunkelbraunes Harz (etwa 20 g). Beim Abkiihlen 
des Filtrats bildeten sich Krystalle, Schmp. 83O, die sich als Mel i lo t saure  
erwiesen (1,iteraturangabe : Schmp. 82-830). Ausb. 17.7 g. 

Die Saure geht bei 3040O irn Hochvak. in das Lacton, 2-Oxo-chroman, 
uber. .' 

C,H,O,. Ber. C 72.95, H 5.44. Gef. C 72.99, H 5.43. 

Aus den1 Filtrat von der Melilotsaure lie13 sich t ram-Hydr inden-  
g lykol  isolieren. Schmp. 158O (Literaturangabe: 1580). -4ueb. 6 g. 

51. Alois  Zinke und Erich Ziegler: Zur Kenntnis des Hartungs- 
prozesses von Phenol-Formaldehyd-Harzen, X. Mitteilung . 

(Experimentell bearbeitet mit Elf r i e de  Mar t in  ow i t z , H e r  t a P ic  he 1 - 
niayer ,  Marga re t e  Tomio ,  Helga  W i t t m a n n - Z i n k e  und Sieg l inde  

Z wan z i g e r .) 
[Aus d. Insti tut  f i i i  Organ. Chemie u. d.  Insti tut  fur Pharmazeut. Chemie d. Reichs- 

universitat Graz.] 
(Eingegaagen am 16. Pebruar 1944.) 

In der VIII. Mitteilung konnten A. Zinke')  und Mitarbeiter zeigen, da13 
in den bei Temperaturen bis etwa 170° gewonnenen Hartungsprodukten des 
p-Cyclohexyl-phenoldialkohols (I) vorwiegend Polyather vorhanden sind. Der 
Nachweis gelang durch Verseifung der Harze mit Bromwasserstoff. Die Brom- 
werte der Verseifungsprodukte liegen nahe dern fur das Dibromid des Di- 
alkohols (I) berechneten, das ja quantitativ entstehen muate, wenn aus- 
schliel3lich Polyather vorlagen. Auch das Ergebnis dieser Versuche spricht 
demnach dafiir, da13 sich im Anfangsstadium des Hartungsvorgangs vorwiegend 
Atherbrucken ausbilden. 

O.%c 0 H O H  OH 

H O .  H,C . / \ .CH2.  OH HO. H2C . / \ .CH, H O .  HzC.  A . C H , .  O H  
I 

\/ 
! I  I '  
\/ \/ \ 

K CHs . O H  CHz CHz 

/\ /\ 
\/ \/ CHa.oH 

IV, R=C'Hb, Ac=H OH O H  

\' . 
I, R=C,Hii,  r l c=H 

H,C.I ' . C H 2 . 0 H  HO.HzC.I 1. 11, R=CH,, .4c=H 
111, R= CH,. Ac= OzS.CaH,. CH, 

V I .  V I I  . 
I) A. Z i n k e ,  M. Tomio 11. K. L e r c h e r ,  B. 75, 151 [1942]. 




