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69. Hernrich Hock  und Fritz  Depke:  Autoxydat’ion von Kohlenwas- 
serstoflen, XII. Mit;teil.*) : cher Peroxyde BUS 1.2-Dihpdro-naphthalin. 
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[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 angeliort. Es laDt sich teils als solches isolieren, 
teils lagert es sich in ein trimeres Peroxyd des (j-Tetralons um. Fur 
beide Peroxyde werden die Konstitutionsbeweise erbracht. 

W e  im Inden’) sind auch im 1.2-Dihydro-nap)thalin (I) zunlchst theore- 
tisch zwei Moglichkeiten zur Sauerstoffaufnahnie gegeben ; allerdings ist die 
Keigung zur Hydroperoxyd-Bildung abgeschwaclit, da in dieser Richtung jt- 
meils nur e i n e  Doppelbindung alrtiviererid wirkt. Die Perosyd-Realitionen 
entsprcchen denen des Indens und Methyl-dialins’) ; es entsteht also k e i n  
Hydroperoxyd,sondern ein Briicken-Perosyd. Die Sauerstoffaufnahme erfolgt 
verliiiltnismiil3ig schnell. Die Titration nach I . A .  C. Y u l e  und C. P.W ilson2) 
verlliuft nur langsam und unvollstiindig, man erhiilt Hijchstwerte von 3.5 oh 
Perosyd. I n  Wirklichkeit haben sich nacli 120-stdg. Sauerstoffeinwirkung bei 
etwa 35, insgesamt rund 12”/;, Perosyd gebildet, wobei cs sic11 um zwei ver- 
schiedene Typen handelt. Das D i a l i n - p e r o s y d  (11), C,,H,,O,, - mit Briili- 
kensauerstoff - (etwa SS& des gesamten Autosydationsproduktes) ist zahfliis- 
si.2, blangelb und wenig bestiindig. Bei dem zweiten, hieraus entstandelien 
krystallinen Peroxyd, von dem ctwa 40; erhalten werden, handelt es sich u m  
ein t r i  me re  s - T e  t r a l  o n - p e  ro s y d (IV), (C~oHlo02)3, mit he terocycliscliem 
Keunring, analog dem trimereii L4cetonperosyd von R.  Wolf fens  tein3), tlcs- 
sen Ronstitution erst kiirzlicli von R. Criegee4) bestiitigt wurde. Daneben 
finden sich, je nach Temperatur bei der Autosydation, wechselnde Mengen w n  
Sekundiirprodukten, in erster Linie p-Tetralon (V) uncl h’aphthalin (VI) sowie 
Wasser und Wasserstoffperc,svc, ferner 3.4-Osido-tetralin (YII) bzw. dessen 
Hgdrat 3.4-Dioxy-tetralin (VIII). 
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*) XI.fiIittei1.: B. (13,238[1950]. I )  H. Hock, S. Lang t u. G .  Knauel, 13.83,227 [1950]. 
?) Ind. eng. Chem. 28, 12.54 [1931]; rergl. Brenhstoff-Chem. 19, 201 [1938]. 
3, B. 28,2267 [1895]. 4, K. C’riegrP, W. Schno rrenberg 11. J. Becke, A. 56.5,’i [1949]. 

1 ‘) 
-I 



H o c k ,  Depke: Autoxydalion [ Jahrg. 83 

Bei Autoxydationstemperaturen iiber 400steigt die Menge der Sekundarpro- 
dnkte rasch an, wobei zudem infolge der Temperaturempfindlichkeit des p- 
Tetralons groBere Nengen rotbrauner thermoplastischer Keton-Harze auftre- 
ten. Eine eintriigliche einfache Darstellung von p-Tetralon laBt sich auf diesem 
Wege also kaum durchfuhren. Die Bildung tiefgelber Nebenprodukte, die sich 
vom Dialin durch Destillation nur unvollstandig, etwas besser durch Chromato- 
graphic trennen lassen, zeigt an, daB sich nebenher niedermolekulare Polymeri- 
sationsprodukte des Dialins6) bilden. Beziiglich des P-Tetralons sei hier einge- 
flochten, dal3 dessen iiberraschend leichter Ubergang in die Enolforme) - wofiir 
auch unsere Ergebnisse der Bromtitration, der restlose Ubergang in Naphthslin 
beim Erhitzen iiber Kaliumhydroxyd und die Bildung von o-carboxy-hydro- 
zimtsaure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat sprechen - sich wohl 
zwanglos aus der Beweglichkeit des a-Wasserstoffatoms und dem Bestrehen 
nach Bildung einer konjugierteii Doppelbindung erklart. 

Die Isolierung der Peroxyde aus dem rohen Autoxydationsprodukt durch 
Hochvakuumdestillation ist nicht moglich, ds  schon bei lilngerem Erhitzen 
auf 50° das Dialin-peroxyd stark verhtarzt. Eine Trennung des (3-Tetralon- 
peroxydes von den Harzen gelingt d a m  infolge der Loslichkeitsverhaltnisse 
nur sehr unvollstandig. Als geeignet envies sich die Fallung mit Petrolather 
bei etwa -100, wobei der unveranderte Kohlenwasserstoff und die weniger 
sauerstoffhaltigen Produkte im Petrolather gelost werden, wilhrend sich die 
rohen Peroxyde als Niederschlag absetzen. Die Trennung der beiden Peroxyde 
geschieht alsdann durch Herauslosen des Dialin-endo-peroxydes mit Methanol, 
wahrend das (3-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 bestandig. Da schon oberhalb des Schmelz- 
punktes (66-67O) langsamer Zerfall einsetzt, blieb eine Hochvakuumsubli- 
mation (0.5 Torr) erfolglos. Das sehr vie1 empfindlichere Dialin-endo-peroxyd 
konnte nicht vollkommen rein erhalten werden. 

Fur die exltkte Berechnung des molaren Refraktions-Inkrementes der 
Peroxyd- Gruppe im Dialin-peroxyd fehlen naturgemiiB die Daten des zu- 
grundeliegenden (hypothetischen) Kohlenwasserstoffes. Wir benutzten daher 
die Molrefraktion des Dialins, wrmindert um das Inkrement einer Doppelbin- 
dung. Das so erhaltene Inkrement von 4.0 fur -00- liegt etwas tiefer als die 
entsprechenden Werte fur methylierte Hydroperoxyde (etwa 4.3)’). Allerdings 
geht in diese Berechuuiig die hohe Exaltation des Dialins (+ 1.48) ein, die 
iiberlegungsgemiiB wohl nicht in voller Hohe iibertragen werden diirfte. Als- 
d a m  ware das Inkrement etwas groBer. 

Beicle 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- 

___---I___ 
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5 ,  Beilsteins Handb. d. org. Chern., 2. Egw. ,  Bd. 5, S. 416 [1943]. 
6, F. Straus u. A. Rohrbacher, B. 54,43 [1921]; ebenda J.v.Braun,  0 .Brauns-  

dorf u. G. Kirschbaum B. 63, 3661 [1922]. 
7, N.Hock u. S. Lang,B.  75, 304[1942]. 
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duktionsmittel erheblieh widerstandsfiihiger. Darauf beruht auch die Schwie- 
rigkeit der Titratioh im Autosydationsprodukt. Die Rraktion mit Eisen(I1)- 
sulfat ist keine echte Reduktion, sondern muB als katalytischer Zerfall aufge- 
faBt werden, wobei freiwerdender Sauerstoff tcilweiso das Eisen(I1)-Ion my- 
diert, teilweise aber auch andere Reaktionen ablaufen. Mehrere Versuche mit 
den isolierten Stoffen ergaben, daB unter den bei der Titiation vorliegenden 
Bedingungen vom Dialin-peroxyd durchschnittlicli 40 %, vorn P-Tetralon-per- 
oxyd infolge Schwerloslichkeit praktisch nichts reagiert. Darauf liil3t sich eine 
Berechnung der wahren Perovydgehalte im Autoxydationsprodukt aufbauen, 
wie die Abbildung 1 zeigt. Die gemessenen Peroxydwerte, mit 2.5 multipliziert, 
ergeben den Gehalt an Dialin-peroxyd, die Differenz zwischcn der geradlinigen 
Verliingcrung des Anfangsteils der Kurve und ihrem weiteren Verlauf ent- 
spricht etwa dem Gehalt an P-Tetralon-peroxyd 4 p-Tetralon (3 : 1). 

Abbild. 1. Peroxyd-Gehalte im Autoxydationsprodukt von 
1.2-Dihydro-naphthalin. 

Mit Jodwassentoff erhalt man an den isoi ier ten Peroxyden sehr vie1 bes- 
sere Titrations-Ergebnisse (79 % bei P-Tetralon-peroxyd, 48 yo bei Dialin-per- 
oxyd) ; fur eine Bestimmung im Autoxydtttionsprodukt eiqnet sich das'#Verfah- 
ren jedoch nicht, da das uberschiissige Dialin an seiner olefinkchen Doppelbin- 
dung fieies Jod aufnimmt. Hierauf beruht auch das niedrige Ergebnis beim 
Dialin-endo-peroxyd in reinem Zustand, das kmjugierte Doppelbindungen ent- 
hiilt. Eine Betrachtung dieser Titrationsverhaltnise und der Vergleich mit an- 
deren von uns erprobten Verfahren zeigt, daB es, strenggenommen, kein allge- 
meingiiltiges Titrationsverfahren fur peroxydischen Sauerstoff gibt, sondern 
die konstitutionellen Eigenarten jeden Peroxydes ihr eigenes Verfahren ver- 
langen. Daher miissen die in der Literatur in der letzten Zeit haufiger gemach- 
ten Versuche, titrimetrische Autoxydationswerte fur Gemische konstitutionell 
noch unbekannter Peroxyde in Fetten, Schmierolen und Kraftstoffen zu be- 
stimmen, mit groI3ter Skgpsij betrachtet werden. 

Die Formulicrung des Dialin-peroxydes (11) als 3.9-endo-Peroxy-l.2.3.9- 
tetrahydro-naphthaliii beruht auf seiiiem Verhaltcn insbesondere bei der R e - 
d u k  t ion .  Nit Z ink  und atherischer Salzsiiure erhalt man betrachtliche 
Mengen an Naphthalin (VI) ,  etwas 3-Oxy-dialin (X)8), sowie einen festen amor- - 

*) E. Bamberger u. W. Lodter, A. 288, 100 [lSS;i]. 
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plien Stoff gleicher Bruttoformel mit bedeutencl hoherem Molekulargeir icht, 
nalirscheinlich eiii Polymerisationsprodukt, uiid geringe Mengen einer hoher 
siedenden, schwer krystallisic.render1 und sclin ach, aber angenehm rieclienden 
Verbinclung der Formel C2,,H180, auf die aucli tlas Rlol.-Gewicht pafit, also etwa 
einen Bis-dialyl-iither (XI). Diese Yerbindungen vollkommen rein zu erhalten, 
ist dadurcli erscliwert, daf3 die Salzsiiure z.Tl. chloriert. Dip Entstehung einer 
C-C-Doppelbindung - im Osydialin - zcsigt an, daf3 die bpiden Sauerstoffato- 
me an zwei ~erschiedenen liolileiistoff--~tnmr~i gesessen liaberi. Die leichte 
intramolekulare Abspaltbarlreit ron  Wasser spriclit dafur, dal3 einc der bei der 
ICeduktion eiitstehendrn Oxy- Gruppen an einem tertiiiren Kolilenstoff sitzt. 
Bei der Retlulrtiun mi t P a  1 1 a d i II m -13-a s s e rs t n f f erhhlt man zu ei meripen- 
miiBig annkheriid glcich grol3e Fraktionrn isnmerer Stoffe cler Bruttoformel 
CIOHl2O2, von denen pin fliissiger durch Destillation isolicrt wird, wiihrend der 
zv cite sich ails dem Destillationsriickstan(1 durcli TTmlrr?.stallisirreii in feiiisten 
Kaclr~ln gewinnen lil3t. Der erste hat eiiir 0s.-Gruppe und ein ouy~lisches 
Saueratoffatr)m; gegen Permanpanat verhiilt er sich unpesiittigt. Dieser Ver- 
binclung cliirfte die Formel XI1 zulronimen, wobei die Stellnng der OH-Gruppe 
sicher und die cks :ithc.r-Sauerstoffs sehr wahrscheinlich ist ; im iibrigen handelt 
essicli wolil inn daserjte derartige Tetralin-Derivat. Die z\\ eite 1-erbinclungent- 
halt znei Ouy-Grupppn und einen aromatisclieii Ring, ist also t in DioxytPtralin. 
Von dcn vier miiglichen SteIIun~sisoriicreii sind das 3.4- untl 2.3-Diosy-tetralin 
mit Sicherlieit brlranntg). Das unsrigr ist mit lrcinem voii beiden identiscli: da 
abw rine Oxy-GruppP sicher in 5-Stellung stclit, liolilmt nur noch die Formel 
SIT[ in  Frage. Auch liier erhlilt man also nicht tlas Primiirprodukt der Redulr- 
tion (1 S), sonticrn divscs lagert sich in verschietlener Riclituilp urn. Ein iihn- 
lichcs \‘erhaltc.~i fintlet man iibrigeI1s bei tler Kedulitioii r o i i  Ergostrrol-endo- 
perox,vd10). Dic eiitspr;.chencleii l i~al~t ionsahl~iufe  fiir unseren Fall sintl in den 
Fornicl~i TX -XITI formuliert. 

_ _ _ _ _ _ _  - _ _  
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Doppelbindung in 3.4-Stellung anlagern, wie friiher in solchen Fallen zuweilen 
angenommen, so miiBte man bei derReduktion in jedem Falle das bekannte und 
bestlndige 3.4-Diosy-tetralin erhalten, was nicht der Fall ist. Gegen eine solche 
Formulierung spricht ferner die Tatsache, daB das Dialin-peroxyd sich gegen 
Permanganat und auch gegen Brom als ungesiittigte Verbindung verhalt, wobei 
in diesem Fall eine einwandfreie Titration nicht moglich ist, da die Brom-Addi- 
tion so langsam erfolgt, daB gegen Ende bereits Sekundixrerscheinungen (Brom- 
wasserstoffabspaltung und dessen weitere Einwirkung) die Endpunktsbestim- 
mung venvischen. Die Langsamkeit der Brom-Addition weist auf ein holier 
konjugiertes System hin, wie es mit der angenommenen Konstitution im Ein- 
lrlang steht. Interessant ist in diesem Zusammenhang noch die Tatsache, daB 
das Perosyd schwach sauer ist und offenbar ein allerdings schnell der Selbst- 
zersetzung anheimfallendes Natrium-Salz bildet, welche Eigenschaften zwei- 
ftllos dem sehr beweglichen Wasserstoff am Kohlenstoffatom 3 zuliommen. 

Die Ergebnisse.der H y d r o l y s e  sind schwierig zu deuten, da bei der 18nge- 
ren Einwirkung erheblich erhohter Temperatur bereits ein betrgchtlicher ther- 
mischer Zerfall das Bild der Realrtionsprodukte verschleiert. Neben Verhar- 
zungsprodukten tritt eine grol3ere RIenge p-Tetralon auf, wohl teils als direlitcs 
thermisches Umwandlungsprodukt, teils durch Vmlagerung aus einem 3.0- 
Oxyd (XV), ferner Naphthalin, Wasserstoffperosyd, etwas 3-Oxy-dialin (X) 
und p-Naphthol (XVII). Auch diese Reaktionsabliiufe lassen sich nur unter 
dem Gesichtspunkt verstehen, da13 sich ltonjugiert ungesiittigte Verbindungen 
mit funlrtionelleii Gruppen an einem tertiiiren Kohlenstoff bilden, die aus dem 
Bestrebrn nach Aromatisierung jeweils Wasser bzw. Wasserstoffperoxyd ab- 
spnlten, so daB man nur Folgcprodukte erhklt, wie in deli Formelbildern SIV 
bis S V I l  dargestellt. 

OOH OH 
11. S I V .  XV. I T .  

- -: 

Sehr viel einfacher und iibwsichtlicher sind die Heaktionsablaufe beim tri- 
meren p-Tetralon-perosyd (IV). Bei der Reduktioii mit Z i n k  u n d  Salzsi iure  
findet man neben $-Tetralon (V) noch F-Tetralol und etwas Tetralin, die beiden 
letztgenanriten als Produkte der Weiterreduktion des Ketons. Bei der Hydro-  
lyse  entsteht neben viel Harz nur p-Tetralon (Y) und Wasserstoffperosyd. Da 
hier also eine C : 0-Doppelbindung entsteht, miissen, im Gegensatz zum Dialin- 
peroxyd, beide Sauerstoffatome an eincm Kohlenstoff gesessm haben. Damit 
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diirfte die Konstitution als trimeres P-Tetralon-perosgd erwiesen sein. Im 
ubrigen reagiert das Keton-peroxyd neutral und enthiilt nach seinem Verhal- 
ten gegen Brom und Permanganat keine olefinischen Doppelbindungen. 

___ _____ 

11'. 

Hieraus l&St sic11 nun der ganze Autoxydationsverlauf beim 1 .%Dialin, und 
grundsatzlich auch fur ahnlich gebaute Stoffe, folgendermaSen 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 RingschluS. Diese Aufhebung 
des aromatischen Systems zugunsten eines neuen Ringschlusses ist dabei nicht 
der erste derartige Fall. Ein ahnliches Verhalten - RingschluS unter Bildung 
eines konjugiert-ungesattigten Systems an Stelle eines aromatischen und an- 
schliefiende Sekundarreaktion unter Rearomatisierung - zeigt z .  B. Styrol bei 
der Beaktion mit Azodicarbonsiiureestern, und in jiingster Zeit haben V. 
3 r u c k n e r  und J. KovrLcs11) den gleichen Primiirschritt bei der Addition von 
Maleiiisiiureanhydrid an Anethol bewiesen. Auch in unserem Fa11 bleibt die 
metastabile Primiirverbindung I1 bestrebt, das aromatische System wieder- 
herzustellen, sobald eine geeignete Umlagerung moglich ist. Die daraus ent- 
stehende Instabilitat findet ihre Parallele in der ebenfalls auf dem Aromatisie- 
rungsbestreben beruhenden starken Temperaturempfindlichkeit der endo- 
Athylen-Verbindungen (K.Alder  u. H . F . R i c k e r P ) ) ,  die W.Reppe13) an den 
Maleinsaure-Addukten des Cyclooctatetraens erneut bestiitigte. Wiihrend 
dort die Aromatisierung durch Abspaltung der endo-Athylen-Gruppe eintritt, 
erfolgt sie hier durch Umlagerung der endo-Peroxy-Gruppe unter Wasserstoff- 
wanderung. Das Primlrprodukt dieses Vorganges ist ein ebenfalls noch labiles 
monomeres Keto-peroxyd IIP4), dessen endgiiltige Stabilisierung in verschie- 
denartiger Weise vor sich gehen kann. Beim 1.2-Dialin trimerisiert es sich zu 
I V  baw. spaltet es sich zu einem kleinen, rnit steigender Temperatur stark zu- 
nehmenden Teil in Keton (P-Tetralon, V) und atomaren Sauerstoff. Diese Re- 
aktion steht beim 4-Methyl-l.2-dialin1) offenbar im Vordergrund, wohingegen 
beim Indenl) die dritte Umlagerungsmoglichkeit eines solchen Keto-peroxydes 
- Ringemeiterung unter Lactonisierung - in Erscheinung tritt. Der atomare 
Sauerstoff reagiert mit iiberschiissigem Kohlenwasserstoff, in unserem Falle zum 
grol3cren Teil unter Bildung ron Naphthalin (VI) und Wasser bzw. Wasserstoff- 
per(JXyd, zum kleineren Teil lagert er sich an die olefinische Doppelbindung 
zurn 3.4-Oxyd (VII) an, das mit dem entstandenen Reaktionswasser 3.4-Dioxy- 
tetralin (VIII) bildet. Die sinngemaae Anwendung dieser Ergebnisse auf die 
Erscheinungen bei der Autoxydation von Inden und Methyl-dialin') sichern 
die dort gemachten Ausfuhrungen vollkommerl. ___- 

11) C. (Akademie-Verlag) 1949 I, 1364. 
13) ,,Neue Entwicklungen a. d. Gebiet d. Acetylens u. Kohlenoxyds", Veda,: Springer 

12) A. 324, 185 [1936]. 

(1949), S. 81/82. 14) Vergl. hienu X. Mitteil., B. 83. 228, FuDn. E, [1950]. 
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Besehreibung der Versuche. 

D a r s t e l l u n g  d c s  1 . 2 - D i h y d r o - n a p h t h a l i n s  (I): T e t r a l i n - p e r o x y d  d e  
nach H. H o c k  und S. Lang's) zu a-Tetralol reduziert und dieses durch Waeser- 
abspaltung mit krystallisierter Oxal&ure in 1.2-Dihydro-napbthalin iibergcfiihrt. Bei der 
letztgenannten Reaktion empfiehlt sich zur Ausbeutesteigerung eine Temperatur von nicht 
iiber 120°, dafur aber einc Reaktionadauer von 3 Stdn. Durch Hochvak.-Destillationwurde 
sufort ein reines Produkt erhalten. 

A u t o x y d a t i o n  u n d  I s o l i e r u n g  d c r  P r o d u k t c :  Die Autoxydation wurde nach 
dem ,,T)urchleitverfahren"l'J) bei verschiedencn Temperaturen durchgefiihrt. Reaktion 
des Autoxydationsproduktea mit Eisenpentacarbonyl: Bei Handwiirme nach 20 bis 30 Min. 
ol ivgrh.  Jodwasserstoff gibt positive Peroxyd-Reaktion, das Jod lagert sich rasch a n  die 
Doppelbindung des uberschiiss. Dialins an. Die Reaktion mit E:isen(II)-rhodanid ist eben- 
falls positiv. Sie d e  in der Modifikation nach Y u l e  und Wilson2) zur Peroxyd-Titra- 
tion verwendet. Der Sauerstoff wird zwar nicht quantitativ erfaBt (s.u.), man erhlilt jedoch 
eindeutige Vergleichswerte. 

Die gleicbe Saueratoffaufnahme wird erreicht 
bei 18O nach 430 Stdn. bei 60° nach 35 Stdn. 
,, 35' ,, 150 ,, ,, TO0 ,, 20 ,, . 

Dabei erhoht sich die Dichte von 0.993 auf 1.051. 
Bei der Vak.-Destillation (1-2 Torr) d e n  jeweils 8 0 4 5 %  Dialin wiedergewonnen. 

Diesee ist hellgelb; die Farbung lie13 sich auch durch wiederholte Deatillation nicht restloe 
entfernen. Besser erfolgt die Reinigung chromatographisch. Eine Analyse ergab keine Ah- 
weichung von den Daten des reincn Dialins. Weiter wurden je m c h  der Temperatur bci 
der Autoxydation wechselnde Mengen 3 .4-Oxido- te t ra l in  (78-81°/1 Torr), N a p h t h a -  
l i n  (sublirn. 80-900/1 Torr) und P - T e t r a l o n  (106-109°/1 Torr) isoltcrt. Als Riickstand 
blieb ein zahes, gelbea bis dunkelrotes Han, das sich nur in Aceton einigermahnliiete. Mit 
heiBem Wasser extrabierte man daraus noch trans-3.4-Dioxy-tetralin vom Schmp. 
111-112O, das auch aus 3.4-Oxido-tetralin durch Erhitzen mit verd. Schwefelslure erhal- 
ten wurde und zu dessen Identifizierung diente (hlisch-Schmp. 111O). Die Analyse des 
€fanes ergab je nach der Autoxydationstemperatur Sauerstoff-Werte zwischen 1.2 und 
1.8 Atomen Sauerstoff/Mol. Dialin. Die sauerstoffreicheren Harze (von Autoxydationen 
unter 50°) gcben beim Erhitzen noch Sauerstoff ab, die sauerstoffarmen sind dam fest, 
hleiben jedoch stete thermoplastisch (Erweichung bei 60-70O). Irgendeine Tremung in 
Komponenten gelang auch bei Anwendmg derverschiedensten Msungsmittel, einzeln und 
kombiniert, nicht. Aus einem nach der Destillation nicht weiter behandelten H a n  kry- 
stallisierten nach wochenlangem Stehenlassen an der Luft lanzettformige Nadeln aus. 

C,oH,g03 (180.2) Ber. C 66.66 H 6.66 Mo1.-Gew. 180.2 
Gef. C 66.58 H 7.09 MoLGew. 177, 184 (in Behzol). 

Danach handelt ea sich urn einen Stoff der angegebenen Formel vom Schmp. 107-109O. 
Voh den Sauerstoffatomen liegen zwei als Hydroxyle vor, das dritte anscheinend als Car- 
bonyl, da mit H_ydrogensulfit eine Fiillung eintritt. In  kaltern U'asser ziemlich schwer l&- 
lich, ebenso in Ather, miiDig loslich in Benzol und besser in Aceton. Wii13r. Permanganat- 
Usung wird langsam entfiirbt. Es konnte sich urn die Bildung einea Dioxy-2-0x0-  
h e x a h y d r o - n a p h t h a l i n s  handeln, das durch Anlagerung von Saueratoff an eine Dop- 
pelbindung des Dialin-peroxyds mit folgender Umlagerung und Abspaltung dea peroxydi- 
scben Saueretoffs zum 2-0x0-Derivat und Hydratisierung des oxydischen Sauerstoffs ent- 
stcbt. 

Zur Isolierung der Peroxyde wird das Autoxydationsprodukt bei -5 bis -So rnit der 
fiinf- bis sechsfachenMenge Petrolather (Sdp. < 50°) veraetzt. Naeh starker Triibung setzt 
sich ein zahschleimiger Niederechlag ab. Nach 1 Stde. wird die tiberstehende Lasung ab- 
dekantiert, der Petrolather daraus abdestilliert und durch Vak.-Destillation daa reine Dia- 
lin zuriickgewonnen. Bus dem Destillations-Ruckstand, der die Sekundarprodukte enthalt, 
werden letztc Reete von Peroxyd wie oben mit Petrolather abgeschieden und mit der 
Hauptmenge vereinigt. 

la) 11. H o c k ,  F. D e p k e  u. C. K n a u e l ,  B. 88, 238 [1950]. B. 76,313[1942]. 
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10 g Roh-Peroxyd werdeh mit 180 ccm acetonfreiem AIethahol unter haufigem Urn- 
schutteln 1 Stde. hehandelt. Nach dem AhgieBen der Methahol-=sung vom Ungelosten 
w i d  mit 30-40 ccm weitereh hfethaho~s nachgespult. Diese LGsuhg wird i.Vak. bei 
40-.50° Wasserbadtenip. vom hiethanol befreit. Das D i a l i h - p e r o x y d  (11) bleibt d s  
61  nlit etaas stechehdem Geruch zuriick. Durch wiederholtes Loseh in wasserfreiem 
hfethahol und Fallen mit Petrolather wird es weitgehehd gereihigt; Aush. bez. auf an- 
gewandtes Dialin 7.5-8 0:. 

('l,jHl,,02 (162.2) Ber. C 74.08 H 6.17 Mo1.-Gew. 162.2 
Gef. C 73.79, 73.60 H 6.01, 6.32 No1.-Gew. 168, lG9, 172 (in Benzol). 

~ 1 ~ 1 . 1 7 4 ,  hg 1.5593 CloHloOz Gef. A I D  = 45.86 
Bw. &ID 43.59-1.73 = 41.8F C!,,Hl0 

-0-0- Gef. h l ~  = 4.00 
Die bI[,I.-Gew.-Bestiniinuhg zeigt, da13 das Produkt hoch einige Prozehte P-Tetralon- 

perosytl cnthglt. Iler etwas gedriickte C-Wert mag auf Spuren adsorbierten Methahols 
berriheh. 

Kine Hochrak.-nestillation war uhmoglich, da auch bei 80-900/0.3 Torr. wehh mah 
dime Temp. fiber 5 hlih. beibehielt., Zersetzung unter Rotfarbuhg und Gasehtwicklung 
(Druckahstieg) eintrst. In1 Dsstillat zeigteti riitliche Farbung beim Steheh ah der Luft 
und cler typische Geruch - T e  t r a1 o h an, in der Xhalyse stieg der C-M'ert. Bei liihge- 
renl Erhitzen tritt auch N a p h t h a l i n  auf. 

Jler beiin A4uszieheh mit hletlianul verbliebene Riickst,ahd wird mit 25 ccm Ather + 
Methanol (1 : 1) behandelt, wohei ein GroOteil in Liisung geht, die vorsichtig ahdekantiert 
wirtl. Der Riickstand wirtl im Exsiccator 1 Stde. stark abgesaugt : Man erhalt das P - T e  - 
t r a 1 o n  - p e r  o xy d (IV) alslockeres. fein krystallines, ganz schwach gelbstichiges Pulver. 
Eihe zwcite Fraktioh erhalt min,  wenn man die iither.-alkohol. Losung - am besteh 
i. Vak. - auf die Hiilfte einduhstet, wideruin vom zahfliissig Aisgeschiedenen dekantiert 
uhd clamit wie oben verfahrt; Ausb. bez. auf angemahdtes Dialin 3.5-4 06. 

(C!loH,o02)3 (486.6) Ber. c' 74.08 H 6.17 Mo1.-Gew. 486.6 
Gef. C! 74.00, 73.71 H 6.51, 6.02 &fol.-Gew. 482,486,485 

(in Kaphthalin). 
E i g en s c 11 n f t e n u nd I' erli a 1 t en  d es D i a1 i n - p er o x y d s : D i sl i n - p e ro x y d ist ein 

riscoses 01 vom Stlp.,,, 87-90O (Zen.), schwach goldgelb (I<onjuga.tion der Doppelbin- 
dungen init der 02-C4ruppe 0 ) .  Es erstarrt unter Petrolather iin Kaltebad, ist d a m  
pulverisierbar und zerfliellt wieder bei - 4 his Oo. Bei langerem Stehen tritt langsam 
Cmwandlung in (3 - T e t r a lo  x i  - p ero  s y d ein, daneben geringe Spaltung in ~ T e t r a1 o n 
(Geruch) und Sauerstoff (Mo1.-Gew. in Benzol: nach 96 Stdn. 220, nach 240 Stdn. 251). 

Das Perosyd reagiert gegen Lackmus schwach sauer. I n  Iwnz. Schaefelsaure ist es 
unter Erhitzung dunlcelrot loslich ; mit U'asser ent.stehen daraus amorphe rotviolette Flok- 
ken, die nach der Analyse 5 Sauerstoff-Atonie/~lol. Peroxyd enthalten. I n  wasserfreiem 
Xylol geliist, reagiert es mit Katrium uuter ~raPserstoff-Entwicklung und Bildung griiner 
Flocken. die sich alsbalcl unter Brauhflrbung zersetzen. 

Lijslichkei t : In  k h e r  und Aceton gut, in Benzol, Methanol und Eisessig mhoig; in 
Petrollt,lier ist das Perosyd fast unliislich, in Wasser unloslicli. Die methanol. I-iisuhg 
bildet mit Wasser e k e  sehr bestanclige inilchige Emulsion. 

Thermisches  V e r h a l t e n :  Wird hei fjOo dunnflussig, \'oh 85" an tritt Gasentwick- 
lung. iiher 950 heftige Zersetzung unter Temperatursteigerung auf uber 1600 ein. In  der 
offellen Flanime hrennt das Dialin-pemsyd lebhaft, Ohhe zu rerpuffen. 

Brom- A d d  ition : 145 mg, in Chloroform gelost. entfarben 4.7 ccm Brom-Tetraahlor- 
kohlenstoff (47.4 mg Brom/ccm) entspr. 128.8 mg Perosyd (88.8 0; d.Th.); dahach ist 
die Erlrennuhg des eigehtlichen Endpunkts infolge gefgrljter Zersetzumgsprodukte hicht 
niehr sicher. 

Per  0 s y d - 11 e i l  k t i o n e n : AIit E i s e n p  e n ta  c a  r h o h yl \vie oben fur das rohe Autoxy- 
dationsprodukt besrhriebeh. AIit Jodwasserstoff werden 48 hzw. 51 ',!o Peroxyd titriert. 
Mit Eiseh(II)-rhodahid hach Yule  und \FTilson2) werdeh (aus mehrereh Bestimmungen 
errechnet) durchsc!lhittlich 40 0: Perosyd erfalk Natrohlauge greift das Perosyd in der 
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Kiilte erst nach Tagen unter Zersetzung an, hei Emarmung erhalt, man hald eine griinliche 
LBsung, aus der dann hraune, amorphe hanige Stoffe ausfallen; sie wurden nicht niiher 
untersucht. 

R e d u k t i o n  mit Z i n k +  Eisessig:  Es tritt erst iiber 80° Reaktion ein; infolgedessen 
erhalt man iiberwiegend thermische Zerfallsprodukte. 

Mit Zink in ather. Salzsaure erhalt man nach deni Filtrieren und Abdestillieren des 
Athers durch Vak.-Destillation 20% N a p h t h a l i n ,  259/, einer blaBgelhen, zahen Fliissig- 
keit von dialinahnlichem Ceruch (Sdp., 112--115°) (A),  etwa 10% eines angenehm riechen- 
den Stoffs vom Sdp., 190-2000 (B), der teilweise in Stenichen krystallisiert, und schlieR- 
lich aus dem Destillationsriickstand durch Estraktion niit Athanol und Fallen mit Wasser 
hellbraune Flocken (5%) (C); der Rest ist Ham Bci A handelt es sich um D i h y d r o - p -  
naphthol8) ;  es erstarrt in Eis, ohne zu krystallisieren. 

C,,H,,O (146.2) Ber. C 82.18 H 6.81 1101.-Gew. 146.2 
Gef. C 81.78 H 6.66 Mo1.-Gew. 148,150 (in Benzol). 

Gef. 5.80 ccm CH, (0°/760 TOIT). 
Aktiver Wasserstoff nach Zerewi t inoff  (Toluol, 39.8 mg Shst.): 
Ber. fur 1 OH 6.10 ccm CH, (Oo/i60 Torr) 
B miiIJte nach der Analyse und dem Mo1.-Gewicht ein Ather von A sein. 

<:20H,,0 (274.3) Ber. C 87.56 H 6.57 Mo1.-Gew. 274.3 
Gef. C 87.03 H 7.06 Mo1.-Gew. 267, 271 (in Benzol). 

C' hat die gleiche Bruttoformel wie A, jedoch ein Vielfaches des Mo1.-Gewicht.s. Die 
Analjsen aller drei Verbindungen sowie Schmelzpunkte bzn. Siedepunkte sind nicht 
restlos befriedigenrl, da infolge der Einwirkung der Salzsiiure alle Produkte, wenn auch 
nenig. cllloriert sind. 

R e d u k t i o n  mit. P a l l a d i u m - W a s s e r s t o f f :  2.12 g Dial in-peroxyd werden in 
100 ccm Methanol gelost uncl 2 ccrn Palladium-Sol zugegeben (Darst.: 100 mg Palladium- 
(II)-chlorid, in 10 ccm Wasser geliist, werden zum Siden  erhitzt und wahrend der Abkiih- 
lung Wasserstoff dnrchgeleitet) ; dann schuttelt man in der Schuttelbirne unter normalem 
Wasserstoffclruck. Der Wassewtoff wird zuerst verhiiltnismiiBig rasch a.ufgenonimen (in 
3 Strln. 320 ccm), dann langsamer. Nach G?/3 Stdn. sind 510 ccrn bei 24O/724 Torr (= 4.16.5 
ccm unter Normalhedingungen = 103.470 d.Th.) insgesamt aufgenommen. Nach Filtrie- 
ren wird das Methanol i. Vak. abdestilliert und der hellhraune zahfliissige Ruckstand de- 
stilliert. Bei 120-130°/1 Torr gehen SO0 mg einer schwach brlunlichen, angenehm rie- 
clienden Fliissigkeit iiber. 

ClOH,,O2 (1F4.2) Ber. C i3.17 H 7.31 hlol.-Gem. 164.2 
Gef. C 73.50 H 7.18 hlo1.-Gew. 163 (in Benzol). 

Aktiver Wasserstoff nach Zerewit inoff  (Sylol, 31.2 mg Sbst.): 
Ber. fur 1 OH 4.26 ccm C'H, (O0/760 Tom) Gef. 4.40 ccrn CH, (0°/760 Tom). 
Das zweite Sauerstoffatom scheint osydisch vorzuliegen. da weder mit Semicarhazid 

noch mit Phenglhydrazin Reaktion eintritt. Beim Versuch, durch Kochen mit vercl. 
Schwefelsaure eine Hydratisierung herbeizufuhren, verhante die Substanz. 

Aos deni Destillationsriickstand erhalt man mit Toluol 930 mg eines in feincn Nadeln 
vom Schmp. 94-96O krystallisierenden Stoffs. 

C,,H,,02 (164.2) Ber. C: 73.17 H i.31 Mo1.-Gew. 164.2 
Gef. C 73.37 H 7.11 Mo1.-Gew. 162, 165 (in Naphtlialin). 

Aktiver Wasserstoff nach Zerewit inoff  (Amyliither, 28.8 mg Shst.): 
Ber. fur 2 OH 7.87 ccm CH, ( O O / X O  Torr) 
Die erstgenannte Substanz verhalt sich gegen Permanganat ungeslttigt, die letztge- 

naniite gesattigt. 
Hydrolyse :  3 g Dia l in-peroxyd werden mit 50 ccm verd. Schwefelsiiure und eben- 

soviel Wasser unter kraftigem Ruhren auf 50-80° erhitzt. Es tritt Emulgierung, dann 
Braunfilrbung und schwachef Geruch nach P-Tetralon auf. Nach 3 Stdn. 11Bt man ahkiih- 
len und athert aus. Aus der Ather-Lijsung erhalt man eine braune, zLhe Masse, aus der man 
iiber die Hydrogensulfitrerbinrlung 25-30y0 p-Te  t r n l o n  und durch Auswaschen mit 
vie1 heiRem Wasser 5-100/, p - N a p h t h o l  isoliert, ferner (lurch Vak.-Destillation 20% 

Gef. 7.20 ccrn CH, (0°/760 Torr). 
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N a p h t h a l i n  und 10% einer farblosen viscosen Fliissigkeit, die grol3e lihnlichkeit mit 
der bei der Reduktion mit Zink in ather. Salzsaure erhaltenen Substanz A hat. 

___ ~-~ _____ 
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C,,H,,O (146.2) Ber. C 82.18 H 6.81 IllloLGew. 146.2 
Gef. C 81.88 H 6.45 Mo1.-Gew. 148, 150 (in Benzol). 

Gef. 4.75 ccm C ! . ,  (0°/760 Torr). 
Aktiver Wasserstoff nach Zerewit inoff  (Toluol, 32.9 mg Sbst.): 
Ber. fiir 1 OH 5.05 ccm CH, (0°/760 Torr) 
Gegen Permanganat zeigt die Verbindung ungesattigtes Verhalten. In  der waBr. 

Liisung wurden nach der Extraktion mit &her betrachtliche Mengen a n  Wasserstoff- 
peroxyd mit Titanylsulfat nachgewiesen. 

E i g ens  c h a f t e n  u n d  Ver  h a1 t e n  d es  @ - T e t r a l o n  - p er  o x y d s  : Fast farblose, derbe 
Krystalle vom Schmp. 66-67O (Braunfarbung); verpufft sehr lebhaft in der Flamme. Beim 
Erhitzen beginnt bei 85O eine schwache Gasentwicklung; von 950 ab tritt Braunfiirbung 
uncl uber 11OOlebhafte Zersetzung ein. Das Peroxyd reagiert gegen Lackmus neutral, gegen 
Natrium (in Toluol) und Grignard-Losung verhiilt es sich vollkommen indifferent. Brom- 
Tetrachlorkohlenstoff-=sung wird nicht entfarbt. Es lost sich sehr gut in Aceton, weniger 
gu t  in Ather, Benzol, Dioxan und Chloroform, nur mitBig in Eisessig; in Alkoholen und 
Petroliither ist es so gut wie unloslich, in M'asser ganzlich unloslich. 

P e r o x y d - R e a k t i o n e n :  Mit E i s e n p e n t a c a r b o n y l  bei Handwarme erst nach 
3040 Min. schwach olivgriin, mit E i s e n ( I I ) - r h o d a n i d  in reinem Aceton sofortige starke 
Farbreaktion; in Aceton + Wasser (1 : 1) erhalt man dagegen praktisch gar keine Reaktion 
infolge mangelnder Loslichkeit des Peroxyds. Mit Jodwasserstoff in Eisessig ergeben slch 
durch Rucktitration mit nllo Na,S,O, Werte von 71 bzw. 73.5 u. 74% peroxydischem 
Sauers toff . 

Mit konz. Schwefelsaure entsteht unter Erwarmung eine dunkelrote, schwach fluores- 
cierende %sung, aus der mit Wasser violette wasserlosliche Flocken ausfallen, die etwa 
6 Atome Sauerstoff je Mol. Peroxyd enthalten. Gegen Natronlauge ist @-Tetralon-peroxyd 
noch bestindiger als das Dialin-peroxyd. In  kalter h u g e  w i d  es, auch nach Tagen, nur 
oberflachlich gelb, erst bei Erwarmen iiber 70° tritt Griinfiirbung ein, die bald in Braun 
iibergeht. Man isoliert eine amorphe, brijcklige Substanz, die Natrium enthiilt und in der 
Bruttozusammensetzung noch etwa dem Peroxyd entspricht. 

R e d u k t i o n :  Mit Z i n k  + Eisessig erhiilt man infolge der notwendigen hohen Tem- 
peratur nur P - T e t r a l o n  neben sehr vie1 Harzen. 

Mit Zink  in iither. Salzsi iure  findet mannach Filtrieren und Abdestillieren desiithers 
i.Vak. 10-15% T e t r a l i n  (Sdp., 55-60°), 3 0 4 0 %  P-Tet ra lo l  (Sdp., 95-98O) und aus 
dem zahen Riickstand fiber die Hydrogensulfit-Verbindung 10-20y0 P-Tet ra lon;  der 
Rest 1st Keton-Ham. 

Hydrolyse :  1.5 g P-Tet ra lon-peroxyd werden mit 100 ccm nH,SO, unter krllfti- 
gem Ruhren auf 86-90° erwarmt. Die Losung wird bald rotlich-braun und.es tritt @-Tetra- 
Ion-Geruch auf. Each 3 Stdn. wird abgekiihlt und ausgeathert. Aus dem Ather erhalt man 
iiber die Hydrogensulfit-Verbindung 920 mg @ - T e t r a l o n  (60.7% d.Th.), das starker bit- 
termandelahnlich riecht als sonst und einen leicht erniedrigten C-Wert in der Analyse auf- 
weist. 

C',,H,,O (146.2) Ber. C: 82.18 H 6.81 MoLGew. 146.2 
Gef. C: 81.61 H 6.39 Mo1.-Gew. 148, 151 (in Benzol). 

Wahrsrheinlich ist noch etwas a - O x y - P - t e t r a l o n  (a-Oxy-Ketone entstehen bei der 
Verseifung polymerer Keton-peroxyde vemchiedentlich")) beigemengt. Auch das restliche 
rotbraune H a n  riecht noch benzaldehydahnlich, was u.U. auf einer spurenweisen Bildung 
Ton o-Formyl-hydrozimtaldehyd aus einem a-Oxy-P-tetralon beruht. 

@ - T e t r a l o n :  Nach dem Verfahren von K. H. Meyerl*) verbrauchen 212 mg Keton 
63.75 mg Brom (= 27% d.Th.). 320 mg Keton wurden mit 1 g frisch entwassertem Ka- 
liumhydroxyd auf 150-20O0 erhitzt. Es trat Blaufarbung auf; dann SuhlimierteNaphtha- 
l in .  240 mg davon (86% d.Th.; Schmp. 79O, Geruch, Pikrat) wurden isoliert. Fast gleich 
verhalten sich iibrigens sowohl Dialin-peroxyd wie P-Tetralon-peroxyd bei entsprechender 

17) A. Rieche ,  Alkylperoxyde u. Ozonide, Verlag Th. Steinkopff (1931), S. 84,87.91. 
la) A. 380, 212 [1911]. 
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Behandlung, nur daB ein heftiges Schaumen bei Beginn vorausgeht (Sauerstoff nachweis- 
bar) und man den Geruch von P-Tetralon wahrnimmt, von dem etliches mitgerissen wid ;  
demzufolge entstehen nur etwa 50-60% d.Th. an Naphthalin. 

Oxydation: 430 mg Keton (aus 750 mg Hydrogensulfit-Verbindung) werden bei 
10-150 tropfenweise mit einer konz. Usung von 950 mg Permanganat versetzt. Es fallt 
Mangandioxyd aus, zuletzt bleibt die Farbe bestehen; uberschiiss. Pmmanganat wird mit 
Hydrogensulfit reduziert. Man filtriert, itthert aus, verdampft den Ather, zieht mit reich- 
lich kaltem Waaser am (es hinterbleibt ein harziger Riickstand), siiuert an und schuttelt 
mit vie1 Ather am. Aus diesem krystallisieren Nadeln vom Schmp. 164-165O; Ausb. 
205 mg = 36% d.Th. an o-Carboxy-hydrozimtsaure. 

C,oHlo04 (194.2) Ber. C61.86 H5.16 Gef. C61.28 H5.81. 
Aus dem Ruckstand erhiilt man mit siedendem Waaser noch 85 mg einer ebenfalls in 

Nadels krystallisierehden Saure Tom Schmp. 147O, bei der es sich entsprechend um 
Phenylen-bis-essigsiure (Lit.-Schmp. 149O) handeln diirfte; Ausb. 150/, d.Theorie. 

-_ Nr. 4119501 

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

[Aus dem Institut fiir Brennstoffchemie an der Bergakademie Cleusthal.] 
(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. Siiure, untersucht. Der Untenchied in der Reaktionsweise von 
Isomeren mit DoppelbinduDgen in 1.3- und 1.4-Stellung wid  in Ver- 
bindung mit einer vorangegangewn Arbeit dargelegt. 

Im Gegensatz zum 1.2-Dialinl) mit seiner zum aromatischen Ring in Ko~A- 
jugation stehenden Doppelbindung ist beim 1.4-Dialin zufolge der i so l ie r ten  
Doppelbindung die Bildung eines H ydrope  roxyds zu erwarten. Der Kohlen- 
wasserstoff, der nach E. Bamberge r  und W. Lodter2)  unter Beriicksichti- 
gung der Angaben von F. S t r a u s  und L. LemmeP) dargestellt und iiber die 
Anlagerungsverbindung mit Quecksilberoxydacetat4) gereinigt wurde, nimmt 
geradezu begierig Sauerstoff auf. Schon nach zehntiigigem Stehen an der Luft 
l&Bt sich rnit Eisenpentacarbonyl Hydroperoxyd nachweisen, wobei das 1.4- 
Dialin, bei normaler Zimmertemperatur fest, zkhfliissig wird. Wird der Koh- 
lenwasserstoff nach dem ,,Durchleitverfahren" bei 40° rnit Sauerstoff behan- 
delt, so findet bereits nach kurzer Zeit eine heftige Reaktion mit Eisenpenta- 
carbonyl statt. Nach 70 Stdn. titriert man mit Jodwasserstoff 283O0/b Per- 
oxyd. Bei Temperaturen iiber 500 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, daB sich Wasser aus der Losung 
ausscheidet. Die selbst gegeniiber Methyltetralin noch erheblich verstarkte 
Autoxydationsbereitschaft zeigt, daB der EinfluS der zweiten Doppelbindung 

*) A. 288, 76 [1895]. 
*) XU. Mitteil.: vergl. die vorstehende Arbeit (B. 83, 317 D9501). 
1) H. Hock u. F. Depke, 8. die vontehende XII. Mitteilung. 
3, B. 46,236,1051 [1913]. 4) J. Sand u. 0. G e n d e r ,  B. 36,3705[1903]. 


