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59. Hernrich Hock und Fritz Depke: Autoxydation von Kohlenwas-
serstoffen, XII. Mitteil.*) : Uber Peroxyde aus 1.2-Dihydro-naphthalin.

[Aus dem Institut fiir Brennstoffchemie an der Bergakademie Clausthal.]
(Eingegangen am 27. Dezember 1949.) -

Aus 1.2-Dihydro-naphthalin entsteht bei der Autoxydation pri-
mar ein monomeres endo-Peroxyd, das einem bisher nicht bekannten
Typ dieser Stoffklasse angehort. Es1a8t sich teils als solches isolieren,
teils lagert es sich in ein trimeres Peroxyd des f-Tetralons um. Fiir
beide Peroxyde werden die Xonstitutionsheweise erbracht.

Wie im Inden!) sind auch im 1.2-Dihydro-naphthalin (I) zunéchst theore-
tisch zwei Moglichkeiten zur Sauerstoffaufnahme gegeben; allerdings ist die
Neigung zur Hydroperoxyd-Bildung abgeschwiicht, da in dieser Richtung je-
weils nur eine Doppelbindung aktivierend wirkt. Die Peroxyd-Reaktionen
entsprechen denen des Indens und Methyl-dialins!); es entsteht also kein
Hydroperoxyd, sondern ein Briicken-Peroxyd. Die Sauerstoffaufnahme erfoigt
verhiltnismiBig schnell. Die Titration nachI.A.C.Yule und C.P.Wilson?
verliuft nur langsam und unvollstindig, man erhiilt Héchstwerte von 3.5
Peroxyd. In Wirklichkeit haben sich nach 120-stdg. Sauerstoffeinwirkung bei
etwa 35° insgesamt rund 129, Peroxyd gebildet, wobei cs sich um zwei ver-
schiedene Typen handelt. Das Dialin-peroxyd (II), C;gH,(0,, — mit Briik-
kensauerstoff — (etwa 89, des gesamten Autoxydationsproduktes) ist zahfliis-
sig, blafligelb und wenig bestindig. Bei dem zweiten, hieraus entstandenen
krystallinen Peroxyd, von dem ctwa 49, erhalten werden, handelt es sich umn
ein trimeres B-Tetralon-peroxyd (LV), (C;pH;00,)5, mit heterocyclischem
Neunring, analog dem trimeren Acetonperoxyd von R. Wolffenstein?), des-
sen Konstitution erst kiirzlich von R. Criegee?) bestiitigt wurde. Daneben
finden sich, je nach Temperatur bei der Autoxydation, wechselnde Mengen von
Sekundirprodukten, in erster Linie p-Tetralon (V) und Naphthalin (VI) sowie
Wasser und Wasserstoffperoxyd, ferner 3.4-Oxido-tetralin (VII) bzw. dessen
Hydrat 3.4-Dioxy-tetralin (VIII).
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*) XI.Mitteil.: B. 83,238(1950]. ') H.Hock, S. Lang t u. G. Knauel, B. 83, 227[1950].
) Ind. eng. Chem. 23, 1254 [1931]; vergl. Brennstoff-Chem. 19, 201 [1938].
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Bei Autoxydationstemperaturen iiber 409 steigt die Menge der Sekundérpro-
dukte rasch an, wobei zudem infoige der Temperaturempfindlichkeit des B-
Tetralons groBere Mengen rotbrauner thermoplastischer Keton-Harze auftre-
ten. Eine eintragliche einfache Darstellung von B-Tetralon 1t sich auf diesem
Wege also kaum durchfithren. Die Bildung tiefgelber Nebenprodukte, die sich
vom Dialin durch Destillation nur unvolistindig, etwas besser durch Chromato-
graphie trennen lassen, zeigt an, daf} sich nebenher niedermolekulare Polymeri-
sationsprodukte des Dialins®) bilden. Beziiglich des 8-Tetralons sei hier einge-
flochten, daB dessen iiberraschend leichter Ubergang in die Enolformé) — wofiir
auch unsere Ergebnisse der Bromtitration, der restlose Ubergang in Naphthalin
beim Erhitzen iiber Kaliumhydroxyd und die Bildung von o-Carboxy-hydro-
zimtsiiure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat sprechen — sich wohl
zwanglos aus der Beweglichkeit des o-Wasserstoffatoms und dem Bestreben
nach Bildung einer konjugierten Doppelbindung erklirt.

Die Isolierung der Peroxyde aus dem rohen Autoxydationsprodukt durch
Hochvakuumdestillation ist nicht moglich, da schon bei lingerem Erhitzen
auf 50° das Dialin-peroxyd stark verharzt. Eine Trennung des 3-Tetralon-
peroxydes von den Harzen gelingt dann infolge der Loslichkeitsverhaltnisse
nur sehr unvollstindig. Als geeignet erwies sich die Fallung mit Petrolather
bei etwa —10° wobei der unverinderte Kohlenwasserstoff und die weniger
sauerstoffhaltigen Produkte im Petroldther gelost werden, wihrend sich die
rohen Peroxyde als Niederschlag absetzen. Die Trennung der beiden Peroxyde
geschieht alsdann durch Herauslgsen des Dialin-endo-peroxydes mit Methanol,
wihrend das 8-Tetralon-peroxyd aus Ather + Methanol in fast farblosen Kry-
stallen erhalten wird, die in der Flamme sehr lebhaft verpuffen; gegen mecha-
nische Beanspruchung sind sie bestdndig. Da schon oberhalb des Schmelz-
punktes (66—67°) langsamer Zerfall einsetzt, blieb eine Hochvakuumsubli-
mation (0.5 Torr) erfolglos. Das sehr viel empfindlichere Dialin-endo-peroxyd
konnte nicht vollkommen rein erhalten werden.

Fir die exakte Berechnung des molaren Refraktions-Inkrementes der
Peroxyd-Gruppe im Dialin-peroxyd fehlen naturgemiaB die Daten des zu-
grundeliegenden (hypothetischen) Kohlenwasserstoffes. Wir benutzten daher
die Molrefraktion des Dialins, vermindert um das Inkrement einer Doppelbin-
dung. Das so erhaltene Inkrement von 4.0 fiir ~OO— liegt etwas tiefer als die
entsprechenden Werte fiir methylierte Hydroperoxyde (etwa 4.3)7). Allerdings
geht in diese Berechnung die hohe Exaltation des Dialins (+ 1.48) ein, die
iberlegungsgemélB wohl nicht in voller Hohe iibertragen werden diirfte. Als-
dann wire das Inkrement etwas grofer.

Beide Peroxyde, bei denen — im Gegensatz zu den Hydroperoxyden - die
Peroxy-Gruppe zwischen zwei Kohlenstoff-Atomen statt zwischen einem Koh-
lenstoff- und einem Wasserstoff-Atom sitzt, sind vergleichsweise gegen Re-

%) Beilsteins Handb. d. org. Chem., 2. Ergw., Bd. 5, S. 416 [1943].

6) F.Straus u. A. Rohrbacher, B. 54,43 [1921]; ebenda J.v.Braun, O.Brauns-
dorf u. G.Kirschbaum B. 55, 3661 [1922].

) H. Hock u. S. Lang, B. 75, 304 [1942].
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duktionsmittel erheblich widerstandsfahiger. Darauf beruht auch die Schwie-
rigkeit der Titration im Autoxydationsprodukt. Die Reaktion mit Eisen(II)-
sulfat ist keine echte Reduktion, sondern muB als katalytischer Zerfall aufge-
faBt werden, wobei freiwerdender Sauerstoff tcilweisc das Eisen(II)-Ion oxy-
diert, teilweise aber auch andere Reaktionen ablaufen. Mehrere Versuche mit
den isolierten Stoffen ergaben, dafl unter den bei der Titiation vorliegenden
Bedingungen vom Dialin-peroxyd durchschnittlich 40%, vom f-Tetralon-per-
oxyd infolge Schwerldgslichkeit praktisch nichts reagiert. Darauf 4Bt sich eine
Berechnung der wahren Peroxydgehalte im Autoxydationsprodukt aufbauen,
wie die Abbildung 1 zeigt. Die gemessenen Peroxydwerte, mit 2.5 multipliziert,
ergeben den Gehalt an Dialin-peroxyd, die Differenz zwischen der geradlinigen
Verlingerung des Anfangsteils der Kurve und ihrem weiteren Verlauf ent-
spricht etwa dem Gehalt an 3-Tetralon-peroxyd + f-Tetralon (3: 1).
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Abbild, 1. Peroxyd-Gehalte im Autoxydationsprodukt von
1.2-Dihydro-naphthalin.

Mit Jodwasserstoff erhilt man an den isolierten Peroxyden sehr viel bes-
scre Titrations-Ergebnisse (79% bei §-Tetralon-peroxyd, 489% bei Dialin-per-
oxyd); fiir eine Bestimmung im Autoxydationsprodukt eignet sich das Verfah-
ren jedoch nicht, da das itberschiissige Dialin an seiner olefinischen Doppelbin-
dung fieies Jod aufnimmt. Hierauf beruht auch das niedrige Ergebnis beim
Dialin-endo-peroxyd in reinem Zustand, das kenjugierte Doppelbindungen ent-
hilt. Eine Betrachtung dieser Titrationsverhaltnisse und der Vergleich mit an-
deren von uns erprobten Verfahren zeigt, daB es, strenggenommen, kein alige-
meingiiltiges Titrationsverfahren fiir peroxydischen Sauerstoff gibt, sondern
die konstitutionellen Eigenarten jeden Peroxydes ihr eigenes Verfahren ver-
langen. Daher miissen die in der Literatur in der letzten Zeit hdufiger gemach-
ten Versuche, titrimetrische Autoxydationswerte fiir Gemische konstitutionell
noch unbekannter Peroxyde in Fetten, Schmierslen und Kraftstoffen zu be-
stimmen, mit groBter Skepsis betrachtet werden.

Die Formulicrung des Dialin-peroxydes (II) als 3.9-endo-Peroxy-1.2.3.9-
tetrahydro-naphthalin beruht auf scinem Verhalten insbesondere bei der Re-
duktion. Mit Zink und &therischer Salzsiure erhilt man betrichtliche
Mengen an Naphthalin (VI), etwas 3-Oxy-dialin (X)8), sowie einen festen amor-
"% E.Bamberger u, W. Lodter, A. 288, 100 [1895].
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phen Stoff gleicher Bruttoformel mit bedeutend hoherem Molekulargewicht,
wahrscheinlich ein Polymerisationsprodukt, und geringe Mengen einer héher
siedenden, schwer krystallisierenden und schwach, aber angenehm riechenden
Verbindung der Formel CyyH,50, auf die auch das Mol.- Gewicht pafit, also etwa
einen Bis-dialyl-ather (XI). Diese Verbindungen vollkommen rein zu erhalten,
ist dadurch erschwert, daB die Salzsiiure 2.Tl. chloriert. Die Entstehung einer
C-C-Doppelbindung — im Oxydialin ~ zeigt an, daB die beiden Sauerstoffato-
me an zwei verschiedenen Kohleustoff-Atomen gesessen haben. Die leichte
intramolekulare Abspaltbarkeit von Wasser sprielit dafiir, da8 eine der bei der
Reduktion entstehenden Oxy-Gruppen an einem tertiiiren Kohlenstoff sitzt.
Bei der Redultion mit Palladium-Wasserstaff erhilt man zwei mengen-
miiflig annithernd gleich grofe Fraktionen isomerer Stoffe der Bruttoformel
C,0H,20;, vou denen ein fliissiger durch Destillation isoliert wird, wihrend der
zweilte sich aus dem Destillationsriickstand durch Umkrystallisieren in feinsten
Nadeln gewinnen Lifit. Der erste hat eine Oxy-Gruppe und ein oxydisches
Sauerstoffatom; gegen Permanganat verhilt er sich ungesiittigt. Dieser Ver-
bindung diirfte die Formel XII zukommen, wobei die Stellung der OH-Grupype
sicher und die des Ather-Sauerstoffs sehir wahrscheinlich ist; im iibrigen handelt
essich woll um daserste derartige Tetralin-Derivat. Die zweite Verbindungent-
hiilt zwei Oxy-Gruppen und einen aromatischen Ring, ist also ein Dioxytetralin.
Von den vier mdglichen Stellungsisomeren sind das 3.4- und 2.3-Dioxy-tetralin
mit Sicherheit bekannt?). Das unsrige ist mit keinem von beiden identisch; da
aber eine Oxy-Gruppe sicher in 3-Stellung stehit, kommt nur noch die Formel
X1 in Frage. Auch hier erhiilt man also nicht das Primiirprodukt der Reduk-
tion (1X), sondern dieses lagert sieh in verschiedener Richtung um. Ein dhn-
lichcs Verhalten findet man tibrigens bei der Reduktion von Ergosterol-endo-
peroxyd!®). Diec entsprechenden Reaktionsabliaufe fiir unseren Fall sind in den
Formeln IX -XTIT formuliert.
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Dieses Verhalten liBt sich nur mit der angegebenen Formel in Einklang
bringen. Wiirde der Sauerstoff sich hei der Peroxyd-Bildung an die olefinische

%) Vergl. hierzu auch E. Bambergeru. W. Lodter, A. 288, 107 [1805].
10) Vergl, die zusammenfassende Ubersicht iiber endo-Peroxyde von W. Bergmann
u. M. J. Mc¢Lean, Chem. Rev. 28, 367 [1941].
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Doppelbindung in 3.4-Stellung anlagern, wie frither in solchen Fillen zuweilen
angenommen, so miiBte man bei der Reduktion in jedem Falle das bekannte und
bestindige 3.4-Dioxy-tetralin erhalten, was nicht der Fallist. Gegen eine solche
Formulierung spricht ferner die Tatsache, da8 das Dialin-peroxyd sich gegen
Permanganat und auch gegen Brom als ungesiittigte Verbindung verhilt, wobei
in diesem Fall eine einwandfreie Titration nicht méglich ist, da die Brom-Addi-
tion so langsam erfolgt, daB gegen Ende bereits Sekundirerscheinungen (Brom-
wasserstoffabspaltung und dessen weitere Einwirkung) die Endpunktsbestim-
mung verwischen. Die Langsamkeit der Brom-Addition weist auf ein hoher
konjugiertes System hin, wie es mit der angenommenen Konstitution im Ein-
klang steht. Interessant ist in diesem Zusammenhang noch die Tatsache, da8
das Peroxyd schwach sauer ist und offenbar ein allerdings schnell der Selbst-
zersetzung anleimfallendes Natrium-Salz bildet, welche Eigenschaften zwei-
fellos dem sehr beweglichen Wasserstoff am Kohlenstoffatom 3 zukommen.

Die Ergebnisse.der Hydrolyse sind schwierig zu deuten, da bei der linge-
ren Einwirkung erheblich erhohter Temperatur bereits ein betrichtlicher ther-
mischer Zerfall das Bild der Reaktionsprodukte verschleiert. Neben Verhar-
zungsprodukten tritt eine groere Menge B-Tetralon auf, wohl teils als direktes
thermisches Umwandlungsprodukt, teils durch Umlagerung aus einem 3.9-
Oxyd (XV), ferner Naphthalin, Wasserstoffperoxyd, etwas 3-Oxy-dialin (X)
und B-Naphthol (XVII). Auch diese Reaktionsabliufe lassen sich nur unter
dem Gesichtspunkt verstehen, daB sich konjugiert ungesiittigte Verbindungen
mit funktionellen Gruppen an einem tertiiren Kohlenstoff bilden, die aus dem
Bestreben nach Aromatisierung jeweils Wasser bzw. Wasserstoffperoxyd ab-
spalten, so da8 man nur Folgeprodukte erhilt, wie in den Formelbildern XIV
bis XVII dargestellt.
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Sehr viel einfacher und iibersichtlicher sind die Reaktionsabldufe beim tri-
meren B-Tetralon-peroxyd (IV). Bei der Reduktion mit Zink und Salzséure
findet man neben B-Tetralon (V) noch 8-Tetralol und etwas Tetralin, die beiden
letztgenannten als Produlte der Weiterreduktion des Ketons. Bei der Hydro-
lyse entsteht neben viel Harz nur $-Tetralon (V) und Wasserstoffperoxyd. Da
hier also eine C:O-Doppelbindung entsteht, miissen, im Gegensatz zum Dialin-
peroxyd, beide Sauerstoffatome an einem Kohlenstoff gesessen haben. Damit
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diirfte die Komnstitution als trimeres 8-Tetralon-peroxyd erwiesen sein. Im
iibrigen reagiert das Keton-peroxyd neutral und enthilt nach seinem Verhal-
ten gegen Brom und Permanganat keine olefinischen Doppelbindungen.
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Hieraus 148t sich nun der ganze Autoxydationsverlauf beim 1.2-Dialin, und
grundsitzlich auch fiir dhnlich gebaute Stoffe, folgendermaflen formulieren:
Das Sauerstoffmolekiil lagert sich als philodiene Komponente nach Art der
1.4-Dien-Addition an das Dialin (I) an. Ausgleichend gegeniiber dem Energie-
bedarf bei Aufhebung des aromatischen Systems wirkt die Bildung eines drei-
fach-konjugierten sowie der gleichzeitige neue Ringschlufl. Diese Aufhebung
des aromatischen Systems zugunsten eines neuen Ringschlusses ist dabei nicht
der erste derartige Fall. Ein dhnliches Verhalten — Ringschlu unter Bildung
eines konjugiert-ungesittigten Systems an Stelle eines aromatischen und an-
schliefende Sekundirreaktion unter Rearomatisierung — zeigt z.B. Styrol bei
der Reaktion mit Azodicarbonstiureestern, und in jiingster Zeit haben V.
Bruckner und J. Kovacs!!) den gleichen Primérschritt bei der Addition von
Maleinsiureanhydrid an Anethol bewiesen. Auch in unserem Fall bleibt die
metastabile Primirverbindung IT bestrebt, das aromatische System wieder-
herzustellen, sobald eine geeignete Umlagerung méglich ist. Die daraus ent-
stehende Instabilitiit findet ithre Parallele in der ebenfalls auf dem Aromatisie-
rungsbestreben beruhenden starken Temperaturempfindlichkeit der endo-
Athylen-Verbindungen (K. Alder u. H.F.Rickert1?)),die W.Reppe!?) an den
Maleinsdure-Addukten des Cyclooctatetraens erneut bestitigte. Wihrend
dort die Aromatisierung durch Abspaltung der endo-Athylen-Gruppe eintritt,
erfolgt sie hier durch Umlagerung der endo-Peroxy-Gruppe unter Wasserstoff-
wanderung. Das Primarprodukt dieses Vorganges ist ein ebenfalls noch labiles
monomeres Keto-peroxyd ITT14), dessen endgiiltige Stabilisierung in verschie-
denartiger Weise vor sich gehen kann. Beim 1.2-Dialin trimerisiert es sich zu
IV bzw. spaltet es sich zu einem kleinen, mit steigender Temperatur stark zu-
nehmenden Teil in Keton (8-Tetralon, V) und atomaren Sauerstoff. Diese Re-
aktion steht bheim 4-Methyl-1.2-dialinl) offenbar im Vordergrund, wohingegen
beim Inden?) die dritte Umlagerungsmoglichkeit eines solchen Keto-peroxydes
~ Ringerweiterung unter Lactonisierung — in Erscheinung tritt. Der atomare
Sauerstoff reagiert mit iiberschiissigem Kohlenwasserstoff, in unserem Falle zum
grofieren Teil unter Bildung von Naphthalin (VI) und Wasser bzw. Wasserstoff-
peroxyd, zum kleineren Teil lagert er sich an die olefinische Doppelbindung
zum 3.4-Oxyd (VII) an, das mit dem entstandenen Reaktionswasser 3.4-Dioxy-
tetralin (VIII) bildet. Die sinngemifie Anwendung dieser Ergebnisse auf die
Erscheinungen bei der Autoxydation von Inden und Methyl-dialin?) sichern
die dort gemachten Ausfithrungen vollkommer,.

" 11y C. (Akademie-Verlag) 1949 I, 1364, 12) A, 324, 185 [1936].

13y Neue Entwicklungen a. d. Gebiet d. Acetylens u. Kohlenoxyds*, Verlag Springer
(1949), S. 81/82. 14y Vergl. hierzu X. Mitteil., B. 83, 228, FuBn. €)[1950].
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Beschreibung der Versuche.

Darstellung des 1.2-Dihydro-naphthalins (I): Tetralin-peroxyd wurde
nach H. Hock und 8. Lang!®) zu o-Tetralol reduziert und dieses durch Wasser-
abspaltung mit krystallisierter Oxalsiure in 1.2-Dihydro-naphthalin {ibergefiihrt. Bei der
letztgenannten Reaktion empfieblt sich zur Ausbeutesteigerung eine Temperatur von nicht
iiber 1209, dafiir aber einc Reaktionsdauer von 3 Stdn. Durch Hochvak.-Destillation warde
sofort ein reines Produkt erhalten.

Autoxydation und Isolierung der Produkte: Die Autoxydation wurde nach
dem ,,Durchleitverfahren*19) bei verschiedenen Temperaturen durchgefithrt. Reaktion
des Autoxydationsproduktes mit Eisenpentacarbonyl: Bei Handwiirme nach 20 bis 30 Min.
olivgriin. Jodwasserstoff gibt positive Peroxyd-Reaktion, das Jod lagert sich rasch an die
Doppelbindung des iiberschiiss. Dialins an. Die Reaktion mit Eisen(IT)-rhodanid ist eben-
falls positiv. Sie wurde in der Modifikation nach Yule und Wilson?) zur Peroxyd-Titra-
tion verwendet. Der Sauerstoff wird zwar nicht quantitativ erfaldt (s.u.), man erhilt jedoch
eindeutige Vergleichswerte.

Die gleiche Sauerstoffaufnahme wird erreicht
bei 18° nach 430 Stdn. bei 60° nach 35 Stdn.
. 35° ,, 150 ,, W 700, 20
Dabei erhébt sich die Dichte von 0.993 auf 1.051.

Bei der Vak.-Destillation (1—2 Torr) wurden jeweils 80—859%, Dialin wiedergewonnen.
Dieses ist heligelb; die Farbung lieB sich auch durch wiederholte Destillation nicht restlos
entfernen. Besser erfolgt die Reinigung chromatographisch. Eine Analyse ergab keine Ab-
weichung von den Daten des reincn Dialins. Weiter wurden je nach der Temperatur bei
der Autoxydation wechselnde Mengen 3.4-Oxido-tetralin (78—81°/1 Torr), Naphtha-
1in (sublim. 80-90%/1 Torr) und §-Tetralon (106—109°/1 Torr) isoliert. Als Riickstand
blieb ein zihes, gelbes bis dunkelrotes Harz, das sich nur in Aceton einigermafen 16ste. Mit
heiBem Wasser extrahierte man daraus noch trans-3.4-Dioxy-tetralin vom Schmp.
111-1129, das auch aus 3.4-Oxido-tetralin durch Erhitzen mit verd. Schwefelsiure erhal-
ten wurde und zu dessen Identifizierung diente (Misch-Schmp. 1119). Die Analyse des
Harzes ergab je nach der Autoxydationstemperatur Sauerstoff-Werte zwischen 1.2 und
1.8 Atomen Sauerstoff/Mol. Dialin. Die sauerstoffreicheren Harze (von Autoxydationen
unter 50°) geben beim Erhitzen noch Sauerstoff ab, die sauerstoffarmen sind dann fest,
bleiben jedoch stets thermoplastisch (Erweichung bei 50--70°). Irgendeine Trennung in
Komponenten gelang auch bei Anwendung der verschiedensten Lisungsmittel, einzeln und
kombiniert, nicht. Aus einem nach der Destillation nicht weiter behandelten Harz kry-
stallisierten nach wochenlangem Stehenlassen an der Luft lanzettférmige Nadeln aus.

C;oH120; (180.2) Ber. C 66.66 H 6.66 Mol.-Gew. 180.2
Gef. C 66.58 H 7.09 Mol.-Gew. 177, 184 (in Benzol).

Danach handelt es sich um einen Stoff der angegebenen Formel vom Schmp. 107--109°.
Voti den Sauerstoffatomen liegen zwei als Hydroxyle vor, das dritte anscheinend als Car-
bonyl, da mit Hydrogensulfit eine Fiillung eintritt. In kaltem Wasser ziemlich schwer 16s-
lich, ebenso in Ather, miBig 15slich in Benzol und besser in Aceton. Wilr. Permanganat-
Losung wird langsam entfirbt. Es konnte sich um die Bildung eines Dioxy-2-0xo0-
hexahydro-naphthalins handeln, das durch Anlagerung von Sauerstoff an eine Dop-
pelbindung des Dialin-peroxyds mit folgender Umlagerung und Abspaltung des peroxydi-
schen Sauerstoffs zum 2-Oxo-Derivat und Hydratisierung des oxydischen Sauerstoffs ent-
steht. :

Zur Isolierung der Peroxyde wird das Autoxydationsprodukt bei —5 bis —8° mit der
fiinf- bis sechsfachen Menge Petrolither (Sdp. <C 50°) versetzt. Nach starker Triibung setzt
sich ein zihschleimiger Niederschlag ab. Nach 1 Stde. wird die iiberstehende Losung ab-
dekantiert, der Petrolither daraus abdestilliert und durch Vak.-Destillation das reine Dia-
lin zuriickgewonnen. Aus dem Destillations-Riickstand, der die Sekundirprodukte enthilt,
werden letzte Reste von Peroxyd wie oben mit Petrolither abgeschieden und mit der
Hauptmenge vereinigt.

%) B. 75,313[1942). %) H.Hock, F. Depke u. G. Knauel, B. 83, 238 [1250].
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10 g Roh-Peroxyd werden mit 180 cem acetonfreiem Methano! unter hiufigem Um-
schiitteln 1 Stde. behandelt. Nach dem AbgieBen der Methanol-Losung vom Ungeldsten
wird mit 30~-40 cem weiteren Methanols nachgespiilt. Diese Losung wird i.Vak. bei
40-50° Wasserbadtemp. vom Methancl befreit. Das Dialin-peroxyd (II) bleibt als
Ol mit etwas stechendem Geruch zuriick. Durch wiederholtes Lésen in wasserfreiem
Methanol und Fillen mit Petrolither wird es weitgehend gereinigt; Aush. bez. auf an-
gewandtes Dialin 7.5-8 9.

C,oH,,0, (162.2) Ber. C74.08 H6.17 Mol.-Gew. 162.2
Gef. C173.79,73.60 H 6.01, 6.32 Mol.-Gew. 168, 169, 172 (in Benzol).
d?1.174, nj 1.5793 C,,H,,0, Gef. Mp 45.86
10Hpy  Ber. Mp 43.59-1.73 = 41.86
-0-0. Gef. Mp = 4.00

Die Mol.-Gew.-Bestimmung zeigt, dafl das Produkt noch einige Prozente 3-Tetralon-
peroxyd cnthilt. Der etwas gedriickte C-Wert mag auf Spuren adsorbierten Methanols
beruhen.

Eine Hochvak.-Destillation war unméglich, da auch bei 80-90°/0.3 Torr, wenn man
diese Temp. iiber 5 Min. beibehielt, Zersetzung unter Rotfarbung und Gasentwicklung
(Druckanstieg) eintrat. Im Destillat zeigten rotliche Firbung beim Stehen an der Luft
und der typische Geruch B-Tetralon an, in der Analyse stieg der C-Wert. Bei linge-
rem Erhitzen tritt auch Naphthalin auf.

Der beim Ausziehen mit Methanol verbliebene Riickstand wird mit 25 cem Ather +
Methanol (1:1) behandelt, wobei ein GroBteil in Lisung geht, die vorsichtig abdekantiert
wird. Der Riickstand wird im Exsiccator 1 Stde. stark abgesaugt: Man erhilt das3-Te-
tralon-peroxyd(IV)alslockeres, fein krystallines, ganz schwach gelbstichiges Pulver.
Eine zweite Fraktion erhdlt man, wenn man die éther.-alkohol. Lésung — am besten
i. Vak. — auf die Hilfte eindunstet, wiedernm vom zihfliissig Ausgeschiedenen dekantiert
und damit wie oben verfahrt; Ausb. bez. auf angewandtes Dialin 3.5-4 9.

(C40H,40,); (486.6) Ber. C 74.08 H 6.17 Mol.-Gew. 486.6
Gef. C 74.00, 73.71 H 6.51, 6.02 Mol.-Gew. 482,486, 485
(in Naphthalin).

Eigenschaftenund Verhalten des Dialin-peroxyds: Dialin-peroxydistein
viscoses Ol vom Sdp., , 87-90° (Zers.), schwach goldgelb (Konjugation der Doppelbin-
dungen mit der O,-Gruppe ?). Es erstarrt unter Petrolither im Kiltebad, ist dann
pulverisierbar und zerflieBt wieder bei —4 bis 0° Bei lingerem Stehen tritt langsam
Umwandlung in $-Tetralon-peroxyd ein, daneben geringe Spaltung in §-Tetralon
(Geruch) und Sauerstoff (Mol.-Gew. in Benzol: nach 96 Stdn. 220, nach 240 Stdn. 251).

Das Peroxyd reagiert gegen Lackmus schwach sauer. In konz. Schwefelsiure ist es
unter Erhitzung dunkelrot 16slich; mit Wasser entstehen daraus amorphe rotviolette Flok-
ken, die nach der Analyse 5 Sauerstoff-Atome/Mol. Peroxyd enthalten. In wasserfreicm
Xylol gelost, reagiert es mit Natrium unter Wasserstoff-Entwicklung und Bildung griiner
Flocken, die sich alsbald unter Braunfirbung zersetzen.

Loslichkeit: In Ather und Aceton gut, in Benzol, Methanol und Eisessig mi8ig; in
Petrolither ist das Peroxyd fast unloslich, in Wasser unlgslich. Die methanol. Lésung
bildet mit Wasser eine sehr bestiindige milchige Emulsion.

Thermisches Verhalten: Wird bei 60° diinnfliissig, von 83° an tritt Gasentwick-
lung, iiber 95° heftige Zersetzung unter Temperatursteigerung auf ither 1609 ein. In der
offenen Flamme brennt das Dialin-peroxyd lebhaft, obne zu verpuffen.

Brom-Addition: 145 mg, in Chloroform geldst, entfirben 4.7 cem Brom-Tetrachlor-
kohlenstoff (47.4 mg Brom/ccm) entspr. 128.8 mg Peroxyd (88.8°%; d.Th.); danach ist
die Erkennung des eigentlichen Endpunkts infolge gefirbter Zersetzungsprodukte nicht
mehr sicher.

Peroxyd-Reaktionen: Mit Eisenpentacarbonyl wie oben fiir das rohe Autoxy-
dationsprodukt beschrieben. Mit Jodwasserstolf werden 48 bzw. 519 Peroxyd titriert.
Mit Eisen(ll).rhodanid nach Yule und Wilson?) werden (aus mehreren Bestimmungen
errechnet) durchschnittlich 40 °; Peroxyd erfafit. Natronlauge greift das Peroxyd in der
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Kiilte erst nach Tagen unter Zersetzung an, bei Erwéirmung erhilt man bald eine griinliche
Losung, aus der dann braune, amorphe harzige Stoffe ausfallen; sie wurden nicht niaher
untersucht. ’

Reduktion mit Zink + Eisessig: Es tritt erst iiber 80° Reaktion ein; infolgedessen
erhilt man iiberwiegend thermische Zerfallsprodukte.

Mit Zink in dther. Salzséure erhilt man nach dem Filtrieren und Abdestillieren des
Athers durch Vak.-Destillation 20% Naphthalin, 25%, einer blagelben, zihen Fliissig-
keit von dialindhnlichem Geruch (Sdp.; 112—115°) (A), etwa 109, eines angenehm riechen-
den Stoffs vom Sdp.; 190—200° (B), der teilweise in Sternchen krystallisiert, und schlief}-
lich aus dem Destillationsriickstand durch Extraktion mit Athanol und Fillen mit Wasser
hellbraune Flocken (5%) (C); der Rest ist Harz. Bei A handelt es sich um Dihydro-8-
naphthol®); es erstarrt in Eis, ohne zu krystallisieren.

CoH;,0 (146.2) Ber. C82.18 H 6.81 Mol.-Gew. 146.2
Gef. C81.78 H 6.66 Mol.-Gew. 148,150 (in Benzol).

Aktiver Wasserstoff nach Zerewitinoff (Toluol, 39.8 mg Sbst.):

Ber. fiir 1 OH 6.10 cem CH, (0°/760 Torr) Gef. 5.80 cem CH, (0°/760 Torr).

B miiBte nach der Analyse und dem Mol.-Gewicht ein Ather von A sein.

CioHysO (274.3) Ber. C87.55 H 6.57 Mol.-Gew. 274.3
Gef. C87.03 H 7.06 Mol.-Gew. 267, 271 (in Benzol).

C hat die gleiche Bruttoformel wie A, jedoch ein Vielfaches des Mol.-Gewichts. Die
Analysen aller drei Verbindungen sowie Schmelzpunkte bzw. Siedepunkte sind nicht
restlos befriedigend, da infolge der Einwirkung der Salzsiiure alle Produkte, wenn auch
wenig, chloriert sind.

Reduktion mit Palladium-Wasserstoff: 2.12¢g Dialin-peroxyd werden in
100 cem Methanol gelost und 2 cem Palladium-Sol zugegeben (Darst.: 100 mg Palladium-
(II)-chlorid, in 10 cem Wasser gelést, werden zum Sieden erhitzt und wibrend der Abkiih-
lung Wasserstoff durchgeleitet); dann schiittelt man in der Schiittelbirne unter normalem
Wasserstoffdruck. Der Wasserstoff wird zuerst verhiltnismiBig rasch aufgenommen (in
3 Stdn. 320 cem), dann langsamer. Nach 614 Stdn. sind 510 cem bei 24°/724 Torr (= 446.5
cem unter Normalbedingungen = 103.49, d.Th.) insgesamt aufgenommen. Nach Filtrie-
ren wird das Methanol i. Vak. abdestilliert und der lellbraune zihfliissige Riickstand de-
stilliert. Bei 120-130°/1 Torr gehen 800 mg einer schwach briunlichen, angenehm rie-
chenden Fliissigkeit iiber.

CoH;20, (164.2) Ber. C73.17 H 7.31 Mol.-Gew. 164.2
Gef. C73.50 H 7.18 Mol.-Gew. 163 (in Benzol).

Aktiver Wasserstoff nach Zerewitinoff (Xylol, 31.2 mg Sbst.):

Ber. fiir 1 OH 4.26 cem ('H (0°/760 Torr) Gef. 4.40 cem CH, (0°/760 Torr).

Das zweite Sauerstoffatom scheint oxydisch vorzuliegen, da weder mit Semicarbazid
noch mit Phenylhydrazin Reaktion eintritt. Beim Versuch, durch Kochen mit verd.
Schwefelsiure eine Hydratisierung herbeizufiihren, verharzte die Substanz.

Aus dem Destillationsriickstand erhilt man mit Toluol 930 mg eines in feinen Nadeln
vom Schmp. 94-96° krystallisierenden Stoffs.

(oH120; (164.2) Ber. C73.17 H 7.31 Mol.-Gew. 164.2
Gef. C73.37 H7.11 Mol.-Gew. 162, 165 (in Naphthalin).

Aktiver Wasserstoff nach Zerewitinoff (Amylither, 28.8 mg Sbst.):

Ber. fiir 2 OH 7.87 cem CH, (09/760 Torr) Gef. 7.20 cem CH, (0°/760 Torr).

Die erstgenannte Substanz verhilt sich gegen Permanganat ungesittigt, die letztge-
nannte gesittigt.

Hydrolyse: 2g Dialin-peroxyd werden mit 50 cem verd. Schwefelsiure und eben-
soviel Wasser unter kriiftigem Riihren auf 70—80° erhitzt. Es tritt Emulgierung, dann
Braunfiirbung und schwacher Geruch nach -Tetralon auf. Nach 2 Stdn. 148t man abkiih-
len und dthert aus. Aus der Ather-Losung erhilt man eine braune, zihe Masse, aus der man
{iber die Hydrogensulfitverbindung 25—309%, B-Tetralon und durch Auswaschen mit
viel heifem Wasser 5-10%, B-Naphthol isoliert, ferner durch Vak.-Destillation 20%
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Naphthalin und 109, einer farblosen viscosen Fliissigkeit, die groBe Ahnlichkeit mit
der bei der Reduktion mit Zink in éther. Salzsiure erhaltenen Substanz A hat.
CoH;,0 (146.2) Ber. C82.18 H 6.81 Mol.-Gew. 146.2
“Gef. C81.88 H 6.45 Mol.-Gew. 148, 150 (in Benzol).

Aktiver Wasserstoff nach Zerewitinoff (Toluol, 32.9 mg Sbst.):

Ber. fiir 1 OH 5.05 cem CH, (0°/760 Torr) Gef. 4.75 cem CH, (0°/760 Torr).

Gegen Permanganat zeigt die Verbindung ungesittigtes Verhalten. In der wifr.
Losung wurden nach der Extraktion mit Ather betrichtliche Mengen an Wasserstoff-
peroxyd mit Titanylsulfat nachgewiesen.

Eigenschaften und Verhalten des f-Tetralon-peroxyds: Fast farblose, derbe
Krystalle vom Schmp. 66—67° (Braunfarbung); verpufft sehr lebhaft in der Flamme. Beim
Erhitzen beginnt bei 85° eine schwache Gasentwicklung; von 95° ab tritt Braunfarbung
und {iber 110°lebhafte Zersetzung ein. Das Peroxyd reagiert gegen Lackmus neutral, gegen
Natrium (in Toluol) und Grignard-Losung verhilt es sich vollkommen indifferent. Brom-
Tetrachlorkohlenstoff-Losung wird nicht entfirbt. Es16st sich sehr gut in Aceton, weniger
gut in Ather, Benzol, Dioxan und Chloroform, nur méBig in Eisessig; in Alkoholen und
Petrolither ist es so gut wie unloslich, in Wasser génzlich unldslich.

Peroxyd-Reaktionen: Mit Eisenpentacarbonyl bei Handwirme erst nach
30—40 Min. schwach olivgriin, mit Eisen(II)-rhodanid in reinem Aceton sofortige starke
Farbreaktion; in Aceton + Wasser (1 : 1) erhilt man dagegen praktisch gar keine Reaktion
infolge mangelnder Loslichkeit des Peroxyds. Mit Jodwasserstoff in Eisessig ergeben sich
durch Riicktitration mit n/;, Na;S,0, Werte von 71 bzw. 73.5 u. 74%, peroxydischem
Sauerstoff.

Mit konz. Schwefelsiure entsteht unter Erwirmung eine dunkelrote, schwach fluores-
cierende Losung, aus der mit Wasser violette wasserldsliche Flocken ausfallen, die etwa
6 Atome Sauerstoff je Mol. Peroxyd enthalten. Gegen Natronlauge ist B-Tetralon-peroxyd
noch bestiindiger als das Dialin-peroxyd. In kalter Lauge wird es, auch nach Tagen, nur
oberflichlich gelb, erst bei Erwirmen iiber 70° tritt Griinfarbung ein, die bald in Braun
iibergeht. Man isoliert eine amorphe, brécklige Substanz, die Natrium enthilt und in der
Bruttozusammensetzung noch etwa dem Peroxyd entspricht.

Reduktion: Mit Zink + Eisessig erhilt man infolge der notwendigen hohen Tem-
peratur nur 3-Tetralon neben sehr viel Harzen.

Mit Zink in &ther. Salzséure findet man nach Filtrieren und Abdestillieren des Athers
i.Vak. 10—159%, Tetralin (Sdp.; 55—60°), 30—40%, B-Tetralol (Sdp., 95-98°) und aus
dem zihen Riickstand iiber die Hydrogensulfit-Verbindung 10—209%, B-Tetralon; der
Rest ist Keton-Harz.

Hydrolyse: 1.5 g 3-Tetralon-peroxyd werden mit 100 ccm nH,SO, unter krifti-
gem Riihren auf 85—-90° erwiarmt. Die Losung wird bald rotlich-braun und es tritt 8-Tetra-
lon-Geruch auf. Nach 3 Stdn. wird abgekiihlt und ausgedthert. Aus dem Ather erhilt man
iiber die Hydrogensulfit-Verbindung 920 mg B-Tetralon (60.7% d.Th.), das starker bit-
termandelédhnlich riecht als sonst und einen leicht erniedrigten C-Wert in der Analyse auf-
weist.

CyoH,,0 (146.2) Ber. C82.18 H 6.81 Mol.-Gew. 146.2
Gef. C81.61 H 6.39 Mol.-Gew. 148, 151 (in Benzol).

Wahrscheinlich ist noch etwas «-Oxy-B-tetralon (x-Oxy-Ketone entstehen bei der
Verseifung polymerer Keton-peroxyde verschiedentlich!”)) beigemengt. Auch das restliche
rotbraune Harz riecht noch benzaldehydéhnlich, was u.U. auf einer spurenweisen Bildung
von o0-Formyl-hydrozimtaldehyd aus einem a-Oxy-B-tetralon beruht.

B-Tetralon: Nach dem Verfahren von K. H. Meyer!®) verbrauchen 212 mg Keton
62.75 mg Brom (= 27% d.Th.). 320 mg Keton wurden mit 1 g frisch entwissertem Ka-
liumhydroxyd auf 150—200° erhitzt. Es trat Blaufirbung auf; dann sublimierte Naphtha-
lin. 240 mg davon (86%, d.Th.; Schmp. 79°, Geruch, Pikrat) wurden isoliert. Fast gleich
verhalten sich iibrigens sowohl Dialin-peroxyd wie B-Tetralon-peroxyd bei entsprechender

17) A. Rieche, Alkylperoxyde u. Ozonide, Verlag Th. Steinkopff (1931), S. 84, 87, 91.
18) A. 880, 212 [1911].
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Behandlung, nur daB ein heftiges Schiumen bei Beginn vorausgeht (Sauerstoff nachweis-
bar) und man den Geruch von B-Tetralon wahrnimmt, von dem etliches mitgerissen wird;
demzufolge entstehen nur etwa 50—-609, d.Th. an Naphthalin.

Oxydation: 430 mg Keton (aus 750 mg Hydrogensulfit-Verbindung) werden bei
10—-15° tropfenweise mit einer konz. Losung von 950 mg Permanganat versetzt. Es fillt
Mangandioxyd aus, zuletzt bleibt die Farbe bestehen; iiberschiiss. Permanganat wird mit
Hydrogensulfit reduziert. Man filtriert, &thert aus, verdampft den Ather, zieht mit reich-
lich kaltem Wasser aus (es hinterbleibt ein harziger Riickstand), sduert an und schiittelt
mit viel Ather aus. Aus diesem krystallisieren Nadeln vom Schmp. 164-165°; Ausb.
205 mg = 369, d.Th. an 0-Carboxy-hydrozimtséure.

CioHy,0; (194.2) Ber. C61.86 H5.16 Gef. C61.28 H 5.81.

Aus dem Riickstand erhilt man mit siedendem Wasser noch 85 mg einer ebenfalls in
Nadeln krystallisierenden Sdure vom Schmp. 147° bei der es sich entsprechend um
Phenylen-bis-essigsiure (Lit.-Schmp. 149 handeln diirfte; Ausb. 159 d.Theorie.

60. Heinrich Hock und Fritz Depke: Autoxydation von Kohlenwas-
serstoffen, XIIL. Mitteil.*): Uber 1.4-Dihydro-naphthalin-hydroperoxyd.

[Aus dem Institut fiir Brennstoffchemie an der Bergakademie Clausthal.]
(Eingegangen am 27. Dezember 1949.)

Aus 1.4-Dihydro-naphthalin wird durch Autoxydation ein Hydro-
peroxyd hergestellt und sein Verhalten, besonders die Spaltung mit
verd. Siure, untersucht. Der Unterschied in der Reaktionsweise von
Isomeren mit Doppelbindungen in 1.3- und 1.4-Stellung wird in Ver-
bindung mit einer vorangegangenen Arbeit dargelegt.

Im Gegensatz zum 1.2-Dialin!) mit seiner zum aromatischen Ring in Kou-
jugation stehenden Doppelbindung ist beim 1.4-Dialin zufolge der isolierten
Doppelbindung die Bildung eines Hydroperoxyds zu erwarten. Der Kohlen-
wasserstoff, der nach E. Bamberger und W. Lodter?) unter Beriicksichti-
gung der Angaben von F. Straus und L. Lemmel3) dargestellt und iiber die
Anlagerungsverbindung mit Quecksilberoxydacetat?) gereinigt wurde, nimmt
geradezu begierig Sauerstoff auf. Schon nach zehntéigigem Stehen an der Luft
148t sich mit Eisenpentacarbonyl Hydroperoxyd nachweisen, wobei das 1.4-
Dialin, bei normaler Zimmertemperatur fest, zihfliissig wird. Wird der Koh-
lenwasserstoff nach dem ,,Durchleitverfahren bei 40° mit Sauerstoff behan-
delt, so findet bereits nach kurzer Zeit eine heftige Reaktion mit Eisenpenta-
carbonyl statt, Nach 70 Stdn. titriert man mit Jodwasserstoff 28 -30%, Per-
oxyd. Bei Temperaturen tiber 50° sinken die Peroxydausbeuten rasch, weil
der iiberschiissige Kohlenwasserstoff mit seiner isolierten Doppelbindung das
Peroxyd leicht reduziert (unter Ubergang in Naphthalin) und zudem erhebliche
Peroxyd-Polymerisation (s.u.) stattfindet. Die Reduktion bzw. Dehydratisie-
rung nimmt dabei einen solchen Umfang an, dal sich Wasser aus der Losung
ausscheidet. Die selbst gegeniiber Methyltetralin noch erheblich verstarkte
Autoxydationsbereitschait zeigt, daB der Einflu} der zweiten Doppelbindung

*) XII. Mitteil.: vergl. die vorstehende Arbeit (B. 83, 317 [1950]).

1) H. Hock u. F. Depke, s. die vorstehende XII. Mitteilung. %) A. 288, 76 [1895].
3) B. 46, 236, 1051 [1913]. 4) J. Sand u. 0. Genssler, B. 36, 3705 [1903].



