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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].
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wirksamer ist als der Ubergang eines sauerstoffaufnehmenden sekundéren Koh-
lenstoffatoms in ein tertiares. Als Nebenprodukte der Autoxydation entstehen
aus dem Peroxyd:

1.4-Dihydro-a-naphthol (durch Reduktion) und aus diesem durch Sauer-
stoffanlagerung und Hydratisierung 1.2.3-Trioxy-tetralin, das sich indessen
auch aus Peroxyd unmittelbar bilden kann;

aus iiberschiissigem Kohlenwasserstoff:

Naphthalin (durch Dehydrierung mit Peroxyd-Sauerstoff) und trens-2.3-
Dioxy-tetralin (durch Sauerstoffanlagerung und Hydratisierung), ferner Wasser
und Wasserstoffperoxyd.

Die Isolierung des reinen monomeren Peroxyds C;oH;(0), ist schwierig. Eine
Extraktion mit verd. Lauge fiihrt nicht zum Ziel, da das Peroxyd infolge seiner
olefinischen Doppelbindung, in Analogie zum Cyclohexen-peroxyd?®), auch in
der Kiilte rasch unter Braunfirbung zersetzt wird. Man crhilt dabei, auch aus
reinemn Peroxyd als solchem, viel Harz, daneben «-Naphthol (IX), sowie etwas
1.4-Dihydro-naphthol und ein Gemisch nicht nither untersuchter Siuren. Die
Bildung von o-Naphthol, die fiir die a-Stellung der Peroxy-Gruppe beweisend
ist, diirfte durch Ubergang des Peroxyds unter Sauerstoffabspaltung in Di-
hvdro-naphthol und dessen Dehydrierung erfolgen. Unwahrscheinlich ist der
Weg einer primiren Wasserabspaltung und Umlagerung des anthrondhnlichen
Halbechinons VILT in Naphthol. Ebenso fiihrt eine Vakuumdestillation des
Autoxydationsproduktes nur unvollkommen zum Ziel. Einerseits tritt auch
hier bereits teilweise Reduktion ein, vor allen Dingen aber polymerisiert ein
betriichtlicher Teil. Am besten eignet sich zur Isolierung wie beim 1.2-Dialin!)
die Abtrennung mit Petrolither, obwohl ein vergleichsweise hoherer Prozent-
satz an Peroxyd gelost bleibt. Nach der entsprechenden Aufarbeitung erhilt
man eine blafgelbe viscose Fliissigkeit, die duBerst stark mit Eisenpenta-
carhonyl reagiert. Naeh der Molekulargewichtsbestimmung enthilt sie bereits
etliche Prozente polymeres Peroxyd. Beim Aufbewahren schreitet dic Poly-
merisation unter Viscosititszunahme rasch fort; nach 12 Tagen ist die Hilfte
hereits polvmer. In dieser Beziehung wird Cyclohexen-peroxyd®$) noch erheb-
lich iibertroffen, was sich leicht erklirt, da 1.4-Dialin formal auch als 5.6-
Benzo-cyclohexadien-(2.5) bezeichnet werden kann.

Die polymeren Peroxyde sind feste, in Ather schwer- bzw. nichtlgsliche,
krystalline Stoffe. Anscheinend existieren mehrere Polymerisationsstufen aus
vier,acht und vielleicht noch mehr Molekiilen Peroxyd. Sie reagieren mit Eisen-
pentacarbonyl wie methylierte Hydroperoxyde bzw. endo-Peroxyde, enthalten
aber, nach dem relativ ruhigen Abbrennen in der Flamme zu urteilen, kaum
heterocyclische Sauerstoffringe, wie z. B. das trimere 8-Tetralonperoxyd!). Bei
ilirer Entstehung wirken offenbar Polymerisation und Kondensation zusam-
men, da nach der Analyse auf je zwei Molekiile urspriinglichen Peroxyds fiinf
Atome Sauerstoff (anstatt vier) entfallen. Da im teilpolymerisierten Rohper-
oxyd Dihydro-g-naphthol bzw. Naphthalin gefunden wird, diirfte der Poly-
merisations- und Kondensationsprozefl so aussehen, daB ein kleiner Teil des

%y R. Criegee, H. Pilz u. H. Flygare, B. ¥2, 1799 [1939].
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Peroxyds Sauerstoff abgibt, der restliches Peroxyd unter Angriff an der Dop-
pelbindung verkniipft. Die Polymerisate schmelzen bei 75-80° unter Sauer-
stoffentwicklung. Es hinterbleibt ein braunes lackartiges Harz, das auf je zwei
Molekiile Dialin 1Y%, Atome Sauverstoff enthiilt. Von einer eingehenderen Unter-
suchung der Polymerisationsprodukte wurde vorlaufig Abstand genommen.

Das reine monomere 1.4-Dihydro-naphthalin-hydroperoxyd-(1) (I) ist eine
farblose, verhaltnismaBig leichitbewegliche Fliissigkeit von wenig angenehmem
Geruch. Es widerspricht an sich der konstitutionell begriindeten Erwartung,
dal} das Peroxyd fliissig ist. Vielleicht spielen hier sterische Griinde eine Rolle.
Uber den riumlichen Bau des 1.4-Dialins fehlen bisher einschligige Untersu-
chungen. Zu erwigen wire auch das Vorhandensein einer geringen Menge von
1.2-Dihydro-naphthalin-hydroperoxyd-(2), das in Analogie zu anderen Féllen’)
durch Doppelbindungsverschiebung bei der Autoxydation entstanden sein
konnte., Jedoch war nirgends B-stiindiger Sauerstoff nachzuweisen. Das Re-
fraktions-Inkrement der O,-Gruppe liegt mit 3.94 jedenfalls in der iiblichen
GroBenordnung von Hydroperoxyden.

Bei der Reduktion mit Natriumsulfit entstehit neben viel Harz das bisher
ebenfalls unbekannte 1.4-Dihydro-«-naphthol (IT). Esist fest, schmilzt bei 489
und ist unbestindig. Bei hoherer Temperatur, z. B. beim Versuch zur Destil-
lation, spaltet es Wasser ab unter Ubergang in Naphthalin. Beim Aufbewah-
ren wird es bald schmierig-fliissig, wobei offenbar Disproportionierung zu o-
Tetralol und «-Naphthol stattfindet.
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Versuche zur Veresterung mit Benzoylchlorid, p-Nitro- und 3.5-Dinitro-ben-
zoylchlorid ergaben, daB auch hier, wie beim Tetralin®), kein Ester faBbar ist,
sondern nur sauerstoffirmere Umwandlungsprodukte. Die Veresterungsmag-
lichkeit scheint sichi demnach allgemein auf tertidire Hydroperoxydc®) zu be-
schriinken.

Die groBle Zahl verschiedener Stoffe, die bei der Behandlung mit verd.
Schwefelsdure erhalten werden, zeigt sehr klar, wie bei cinem sekundiren
Peroxyd zwei Realitionen miteinander konkurrieren. Einerseits tritt Versei-
fung zu 1.4-Dihydro-o-naphthol (II) (und Wasserstoffperoxyd) ein, anderer-
seits die speziell bei tertiiren Hydroperoxyden ausgepriagte Siurespaltung,
die sich aber auch bereits beim sekundiiren Tetralin-hydroperoxyd bemerkbar
macht!?). Da beim vorliegenden Peroxyd zwei Doppelbindungen die Peroxyd-
gruppe flankieren, spaltet der ungesiittigte Ring sowohl zwischen C 1 und C 2,
wie auch zwischen C T und C 9 auf, wobei die Spaltung zum aromatischen Ring

7y K.Alder, H.S511 u. H. S611, A. 563,87[1949]. 8 R.('riegee, A. 560, 1281947].

9 R. Criegee. A. 560, 135 [1947]. 19y H. Hock u. S. Lang, B. 77, 263 [1944].
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hin stark iiberwiegt. Als Ergebnis der ersteren isoliert man nur 3—49 0-Car-
boxy-hydrozimtsiure (III), die aus dem primir durch Spaltung und Wasser-
stoffwanderung gebildeten o-Formyl-hydrozimtaldehyd durch Oxydation ent-
standen ist. Als Produkte der Hauptspaltung findet man das Primérprodukt,
den noch nicht beschriebenen vy-[0-Oxy-phenyl-}-crotonaldehyd (IV), und in
Spuren auch sein Oxydationsprodukt, die vy-[o-Oxy-phenyll-crotonsdure (V),
ferner Inden-carbonsiure-(3) (VI). Ob diese durch Ringschlufl unter Wasser-
austritt aus V entsteht, oder ob sich primér durch die gleiche Reaktion aus IV
Indenaldehyd bildet, der zur Siure oxydiert wird, muf} offen bleiben. Dabei
sei hier noch deutlich zum Ausdruck gebracht, dafl die Siurespaltung als oxy-
dative Sprengung einer C-C-Bindung, d. h. als intramolekulare Oxydation an-
zusprechen ist. SchlieBlich erhilt man, neben ebenfalls etwa 40% Harz, noch
1.2.3-Trioxy-tetralin (VII), auf dem eingangs erwiihnten Weg entstanden. Ein
Trioxytetralin ist bisher in der Literatur nicht beschrieben worden, es diirfte
hier ein Gemisch der Stereoisomeren vorliegen. Das Auftreten von Indencar-
bonsiure und Trioxytetralin entspricht im iibrigen vollkommen der Bildung
von Cyclopentenaldehyd und Cyclohexantriol aus Cyclohexen-peroxyd mit
verd. Siure%8),
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Die Behandlung des Dialin-peroxyds mit Eisen(I1I)-sulfat-Losung zeitigt je
nach den Bedingungen verschiedene Ergebnisse. Beim Arbeiten in wiaBrig-
alkoholischer Losung bei Zimmertemperatur bekommt man eine feste
Verbindung C;,H;O, also Peroxyd minus Wasser. Es kénnte sich theoretisch
um ein Halbehinon des Naphthochinons-(1.4) (VIII) handeln bzw. um «-Naph-
thol (IX). Gegen dieses — das man bei der Peroxydzersetzung mit Lauge iso-
liert — spricht das Ausbleiben der Reaktion mit Grignard-Losung und der feh-
lende Geruch, sowie der niedrige Schmelzpunkt. Jedoch lieB sich auch kein
Semicarbazon erhalten. Infolge fehlenden Materials konnten keine weiteren
Versuche zur Identifizierung gemacht werden. Mit nur waBriger Eisen(II)-
sulfat-Losung in der Wi rme (50 —60°) entsteht eine ebenfalls krystalline Ver-
bindung C,gH,,0,, die also mit dem Peroxyd isomer ist. Nach der Zerewiti-
noff-Bestimmung gehért ein Sauerstoffatom einer Oxy- Gruppe an, das andere
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liegt als Carbonyl-Sauerstoff vor (Bildung eines Semicarbazons). Es sollte sich
daher um ein Oxy-u-tetralon handeln, und zwar nach den Unterschieden im
Schmelzpunkt der reinen Verbindung wie des Semicarbazons um das im Gegen-
satz zum 2-Oxy-«-tetralon!!) noch unbekannte 3-Oxy-o-tetralon (X), wenn die
Stellung der Sauerstoffatome auch nicht bewiesen ist. Die Blldung ist leicht
erklarlich; aus der Peroxyd-Gruppe wird unter Ubergang in ein Keton Wasser
abgespalten, withrend die Doppelbindung hydratisiert wird, wodurch sich das
urspriingliche Halbchinon stabilisiert. In beiden Fillen wird die Isolierung
durch starken Harzgehalt erschwert,
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Der Vergleich der Autoxydation der beiden isomeren Dialine!) zeigt sehr
instruktiv den Unterschied im Verhalten von Kohlenwasserstoffen mit kon-
jugierten und nichtkonjugierten Doppelbindungen. Im ersten Fall entsteht ein
endo-Peroxyd, im zweiten ein Hydroperoxyd. Beide Typen unterliegen, be-
sonders im Falle des Vorhandenseins weiterer Doppelbindungen im Molekiil,
auBerordentlich leicht Umlagerungs-, Polymerisations- und anderen Sekundar-
reaktionen, so daf sich u. U. eine ungewéhnlich groBe Zahl von Zwischen-
und Endprodukten in den Autoxydationsgemischen vorfindet, was von den
bisher meist nur summarisch betrachteten natiirlichen Vorgingen, z.B. der
Fettautoxydation, bestens bekannt ist. Nachdem isolierte Doppelbindungen
in Ketten- und Ring-Olefinen sowie Hydroaromaten grundsétzlich gleichartig
wirken, besteht Grund, dasselbe fiir mehrfach ungesiittigte Verbindungen aus
eben diesen Stoffklassen anzunehmen, so daB man aus den vorliegenden Ergeb-
nissen entsprechende Schliisse auf die Primérvorgidnge bei analogen Kohlen-
wasserstoffen ziehen kann. Die experimentelle Nachpriifung ist beabsichtigt.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung des 1.4-Dihydro-naphthalins: In Anlehnung an die Literaturan-
gaben?: 3: 4) werden zu einer Losung von 60 g Naphthalin in siedendem 94-proz. Alkohol
nach und nach 90 g in Streifen geschnittenes Natrium gegeben (ChlorcalciumverschluB).
Alsdann wird die Losung einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Die ersten Teile des
Destillats, die klar sind, werden auf ein Drittel eingeengt, aus diesem der Kohlenwasser-
stoff durch Verdiinnen mit Wasser ausgefillt und in Ather aufgenommen. Die zur Entfer-
nung von Alkohol mehrfach mit Wasser gewaschene Atherlssung wird mit dem Atheraus-
zug vereinigt, den man durch Ausschiitteln des restlichen Destillats von der Wasserdampf-
destillation erhilt, in dem der Hauptteil an Kohlenwasserstoff sofort ausfillt.

Die dther. Losung wird mit einer Losung von 140 g Quecksilber(II)-acetat in 250 ccm
Wasser 24 Stdn. geschiittelt; es fillt ein dicker Niederschlag aus, der abfiltriert und mit
siedendem Benzol extrahiert wird. Aus der Benzolldsung erhilt man nach Abdampfen, des
Losungsmittels das feste Quecksilber-Anlagerungsprodukt des 1.4-Dialins, das

11) F. Straus, O. Bernoully u. P. Mautner, A, 444, 179 [1925].
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durch Schiitteln mit 30-proz. Salzsiure zersetzt wird. Es bilden sich zwei Schichten, von
denen die obere das Dialin enthilt. Die salzsaure Losung wird mit Benzol nachgewaschen
und die gesamte Losung nach dem Trocknen vom Benzol befreit. Der Riickstand wird
i. Vak. destilliert. Das reine 1.4-Dialin destilliert bei 75%/2 Torr und erstarrt in der Vorlage
krystallin. Schmp. 24—25° (Lit.: 24.5%); Ausb. wechselnd, maximal 28.5 g (47.5%,).

Autoxydation und Isolierung des Roh-Dialin-peroxyds: 32 g Dialin
werden im Wasserbad von 40° nach dem ,,Durchleitverfahrent 70 Stdn. mit getrocknetem
Sauerstoff durchstromt.

Peroxydtitration nach Richmond und Glover'®): 118, 132 mg Autoxydations-
produkt: 4.2, 4.85 cem 0/, Na,S,0, = 34.0, 29.29 mg Peroxyd (28.8, 29.8%,).

Zur Isolierung des Dialin-peroxyds wird das Autoxydationsprodukt in die dreifache
Gewichtsmenge Petroliither eingegossen, wobei starke Tritbung aunftritt. Nach 1 Stde. hat
sich die Losung geklirt und das Peroxyd zahflissig abgeschieden. Es wird mit Benzol -+
Benzin (1 : 3) (Menge wie oben an Petrolither) gewaschen, danach sofort in méglichst wenig
absol. Ather aufgenommen, wobei etwas ungeldst bleibt. Aus dem Rijckstand isoliert man
mit heiflem Wasser trans-2.3-Dioxy-tetralin vom Schmp. 135° (Analyse, Hydroxyl-
zahl); Aush. 350 mg (19,). Der im Wasser dunke] verfirbte, unlosliche geringe Riickstand
ist polymeres Peroxyd: der Atherriickstand ist schwach gelbliches Rohperoxyd. Ausb. an
Dialin-peroxyd 12.3 g (31%, d.Th.).

C1oH,1 002 (162.2)  Gef. Mol.-Gew. 186, 189.2 (in Benzol).

Aus der Petroliither-Losung gewinnt man nach dem Abdestillieren des Petrolidthers und
Behandeln des Riickstands mit Quecksilber(I1)-acetat nach Aufarbeitung (wie oben) 16.5 g
(52%) 1.4-Dialin zuriick. Aus der dther. Losung werden (nach dem Schiitteln mit Queck-
silberacetat) 1.2 g Naphthalin (49;) isoliert. Der Rest (Differenz 129;) wird offensicht-
lieh bei der Behandlung mit Quecksilberacetat durch Oxydation zerstort. Es dinfte sich
dabei noch um 2-39; Peroxyd (nach einer Titration aus der Petrolither-Losung) sowie
1.4.-Dihydro-z-naphthol und vielleicht etwas umgelagertes 1.2-Dialin handeln. Et-
was 1.4-Dihydro-x-naphthol (0.2 g) wurde aus dem Benzol + Benzin-Gemisch, das
zum Auswaschen des Peroxyds verwendet worden war, isoliert; Schmp. 46—47°. Misch-
Schmp. mit dem durch Reduktion (s.u.) erhaltenen 45—479.

Nach Autoxydation bei 65—70° erhiilt man aus 23 g Autoxydationsprodukt bei entspre-
chender Aufarbeitung 3.4 g Peroxyd (129 d.Th.), jedoch (nach der Reaktion mit Eisen-
pentacarbonyl) iiberwicgend polymerisiert, 7.32 g Naphthalin (329;),8.3 g1.4-Dialin
(36Y9;,) und neben sehr wenig 2.3-Dioxy-tetralin 0.9 g eines Stoffs der Bruttoformel
CoH20; vom Schmp. 148—150° (nach mehrfachem Umkrystallisieren aus wenig siedendem
Wasser). Ausb. 3% d.Th.; in Ather, Petrolither unléslich, in Alkohol und Benzol wenig
loslich, in Essigsiure miBig 1oslich, in warmem Wasser gut 16slich.

CoHp0, (180.2) Ber. € 66.66 H 6.66 Mol.-Gew. 180.2
Gef. € 66.47 H 676 Mol.-Gew. 178 (in Naphthalin).

Aktiver Wasserstoff nach Zerewitinoff (Amyldther, 48.4 mg Shst.): Ber. fiir 3 OH
18.06 cem (H, (08/760 Torr); gef. 17.35 cem (H, (0°/760 Torr). Verluste durch Oxy-
dation mit Queecksilberacetat 16—17 2.

Tsolierung und Eigenschaften des monomeren Peroxyds: Das Rohperoxyd
wird in absol. Ather gelést. Bei ilterem Peroxyd mit fortgeschrittenem Polymerisations-
grad bleibt ein unldslicher Anteil zuriick, der nach scharfem Absaugen des Athers ein locke-
ros, feinkrystallines Pulver bildet (Polymere Frakt. I). Beim Abkithlen der Atherlosung
auf —30° fiillt ein weiterer Anteil an polymerem Peroxyd (Polymere Frakt. I1) aus, wih-
rend der grofite Teil (Polymere Frakt. I11) beim Versetzen mit der doppelten Menge Petro]-
dther ausfillt. Nach dem Filtrieren unter Kihlung (Kohlensiureschnee) wird der Ather
sofort i. Vak. abgesaugt und der flissige Riickstand i. Hochvak. destilliert. Wihrend sich
im Ansatzrolr geringe Mengen Naphthalin und 1.4-Dihydro-naphthol abscheiden,
geht das Hydroperoxyd bei einer Badtemperatur von 120—125°/0.2 Torr als farblose.
schwacli viscose Flissigkeit iiber, die im Geruch an muffiges Naphthol erinnert. Aush. auf

12) Amer. chem. Journ, 29, 184 [1903]; vergl. Houben, Die Methoden d. organ. Che-
mie, I11. Aufl., Bd. 3, 8. 391 (Leipzig 1930).
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Rohperoxyd bez. 29%,; bezogen auf die Gesamtmenge an Autoxydationsprodukt betrigt
sie etwa 8—109, bei sofortiger Aufarbeitung, spiter weniger, da ein groBer Teil sich direkt
bzw. iber polymerisierte Produkte unter Wasser- und Sauerstoffabspaltung zersetzt,so dal
auch hier nebenher Naphthalin und Dihydro-a-naphthol auftreten. Auch das frisch destil-
lierte Peroxyd polymerisiert sehr rasch wieder, wie iiberhaupt diese Neigung sich bei allen
Reaktionen, ganz besonders bei erhhten Temperaturen, durch betriichtliche Harzbildung
storend bemerkbar macht. Bei —20° erstarrt es glasig, ohne zu krystallisieren.
C,oH;,0; (162.2) Ber. C74.08 H 6.17 Mol.-Gew. 162.2
Gef. C74.36 H 6.24 Mol.-Gew. 167 (in Benzol).
d®® 1.153 n§§ 1.5685 C,,H;,0, Gef. Mp = 45.99
1.4-Dialin Ber. M;, = 42.05

-0-0- Gef. M, = 3.94,

Bromtitration: 120 mg .Dialin-peroxyd, in Chloroform geldst, verbr. 4.1 cem
Brom-Tetrachlorkohlenstoff (27.4 mg Brom/ccm) = 112.4 mg Peroxyd = 94.99, d. Theorie.
Das Peroxyd reagiert gegen Lackmus schwach sauer; in allen organ. Lﬁsungsmitteln, aufer
Petroldther, gut 13slich. Gegen Erhitzen ziemlich bestindig; nach 20 Min. in siedendem
Wasser ist nur eine geringe Abnahme des analyt. Sauerstoffwertes und noch eine geringe
Reaktion mit Eisenpentacarbonyl zu beobachten. Uber 130° findet lebhafte Zersetzung,
beim Aufbewahren langsame Verfarbung, Steigerung der Viscositit und Mol..Gew..-Zu-
nahme statt.

Reduktion: 1.6 g Rohperoxyd werden mit einer Lésung von 4 g Natriumsulfit in
20 cem Wasser mehrere Stdn. geschiittelt, zuletzt unter Erwirmung auf 40°. Man extra-
hiert mit Ather, aus dem nach Verdunsten eine gelbbraune, harzige Masse zuriickbleibt.
Mit viel Petrolidther extrahiert man 0.85g = 459, eines in schildfsrmigen farblosen Plitt-
chen krystallisierenden Stoffes von schwachem naphthalindhnlichem Geruch und dem
Schmp. 47—48°.

C,oH,,0 (146.2) Ber. C82.18 H 6.81 Mol.-Gew. 146.2
: Gef. C82.38 H 6.76 Mol.-Gew. 144 (in Naphthalin).

Aktiver Wasserstoff nach Zerewitinoff (Toluol, 62.4 mg Sbst.): Ber. fir 1 OH
9.57 ccm CH, (0°/760 Torr); gef. OH 9.40 ccm CH, (0°/760 Torr).

Beim Versuch, das erhaltene 1.4-Dihydro-naphthol i.Vak. zu destillieren, wurde
quantitativ Naphthalin erhalten. Beim Aufbewahren wird die Substanz nach einigen
Tagen schmierig-zihflissig; die analyt. Daten dndern sich nicht merklich. Nach Behan-
deln mit heiBem Wasser kann man in diesem mit Eisen(III)-chlorid «-Naphthol nach-
weisen.

Verhalten gegen Lauge: Beim UbergieBen des Dialin-peroxyds mit Lauge (10-
bzw. 20-proz.) fiirbt es sich sofort braun; tiber 509, bleiben als zihes Harz zuriick. Aus der
Ldsung isoliert man nach Ansiuern und Aus#thern mit Natriumcarbonat-Losung etwa
109, eines Gemisches von Sduren, die nicht niher untersucht wurden, anschlieBend mit
Natronlauge etwa 15%, a-Naphthol, identifiziert durch -den Schmp. 95°, Geruch, Ana-
lyse und die Reaktion mit Eisen(XII)-chlorid. Aus dem Rest werden neben weiterem Harz
noch etwa 129, 1.4-Dihydro-naphthol gewonnen.

Verhalten gegen verd. Sohwefelsdure: 1.5 g Dialin-peroxyd werden mit 25
cem 2n H,SO, unter haufigem Umschiitteln 2 Stdn. auf 60—70° gehalten. Man extrahiert
mit reichlich Ather und schiittelt diese Losung mit Natriumcarbonat-Losung. -Aus dieser
fallt man durch Neutralisieren (py; nicht unter 6) 105 mg = 79%, einer blaBorangefarbenen,
gegen Permanganat ungesittigten Siure C,H O, vom Schmp. 158—159° (Schmp. von
Inden-carbonséure- (1) n.d.Lit. 1571589, 1619).

C,,Hs0; (160.2) Ber. C75.00 H 5.00 Mol.-Gew. 160.2
Gef. C175.11 H 5.54 Mol.-Gew. 162 (in Naphthalin).

Weitere 30 mg (29, ) dieser wenig iitherldslichen Shure krystallisieren aus der urspriing-
lichen S&ure-Lsung nach einigen Tagen langsam aus. Aus der neutralisierten Natrium-
carbonat-Losung fallen nach Einengen und weiterer Siurezugabe allmihlich 60 mg einer
Sdure C,oH,,0, in Nadeln vom Schmp. 165° aus.

CyoH O, (194.2) Ber. C61.86 H 5.16 Mol.-Gew. 194.2
Gef. C62.16 H 5.48 Mol.-Gew. 191 (in Naphthalin).
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Danach liegt 0-Carboxy- hydrozlmtsﬁ.ure (Schmp. n.d. Lit. 166") vor; Ausb. 3.59%,.

Mit n-NaOH extrahiert man aus der Atherlosung 170 mg einer in nadelartigen Flittern
krystallisierenden Verbindung C, H,,0, vom Schmp. 68—70°.

C1oH100; (162.2) Ber. C74.08 H 6.17 Mol.-Gew, 162.2
Gef. C738.78 H 6.19 Mol.-Gew. 164 (in Naphthalin).

Die Verbindung entfirbt Fuchsmschweﬂlge Sdure; Kaliumpermangana$ in essigsaurer
Lésung wird schnell entfirbt. 50 mg in wir. Methanol gaben mit Hydrogensulfitlauge
60 mg Niederschlag. Nach der Analyse enthielt dieser etwas mehr Hydrogensulfit als der
Verbindung C,,H,,0;SNa entspricht. Es kann sich aber nur um y-fo-Oxy-phenyl]-
crotonaldehyd handeln; Ausb. 11.4%, d.Theorie. Nach und nach fillt aus der ange-
siuerten Natronlauge-Lésung noch eine geringe Menge eines amorphen Stoffes aus, dessen
Analyse annhernd auf die Formel C,,H;40, stimmt; Schmp. 152—156°. Es diirfte hier die
nicht ganz aldehydfreie y-[0-Oxy-phenyl]-crotonsdure vorllegen, Ausb. 20 mg (1%,
d.Th.).

Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers extrahiert man aus dem harzigen
Riickstand mit viel Petroldther noch 160 mg = 129 1.4-Dihydro-naphthol vom
Schmp. 47—48° (Misch-Schmp. mit der oben beschriebenen Verbindung ohne Erniedri-
gung). Mit wenig warmem Wasser werden schliefllich noch 80 mg' 1.2.3-Trioxy-tetra-
lin vom Schmp. 1471489 isoliert (Misch-Schmp. mit dem oben beschriebenen Trioxy-
tetralin ohne Emiedrigung); Ausb. §%, d.Theorie.

Der Rest (48 % der Ausgangsmenge) ist Harz aus teilweise bereits zersetztem polymeri-
siertem Peroxyd.

Verkhalten gegen Eisen(II)-sulfat: 600 mg Dialin-peroxyd wurden mit einer
Lasung von 1.5 g Eisen(II)-sulfat in 10 ccm Wasser 214, Stdn. unter hiufigem Umschiitteln
auf 60—70° gehalten und dann mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen wurde langsam
eingedunstet, wobei nur ein harziger Riickstand hinterblieb. Aus wenig Methanol krystal-
lisierten dann kleine schwach gefirbte Krystallklimpchen. Nach nochmaligem Umkry-
stallisieren aus Alkohol 245 mg (419,) vom Schmp. 51—529; entfarbt Permanganat nur
sehr langsam.

C,oH,,0; (162.2) Ber. C74.08 H 6.17 Mol.-Gew. 162.2
Gef. C74.34 H 6.56 Mol.-Gew. 160, 161 (in Naphthalin).

Aktiver Wasserstoff nach Zerewitinoff (Toluol, 48.6 mg Sbst.): Ber. fiir 1 OH
6.72 ccm CH, (0°/760 Torr); gef. OH 6.20 ccm CH, (0°/760 Torr).

Mit Semicarbazid erhilt man ein Semicarbazon; nach Umkrystallisieren aus Me-
thanol schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 171-173°;

CpHO.N; (219.3) Ber. C60.27 H5.94 Gef. C60.62 H 6.26.

Nach allem Jiegt also ein Oxy-tetralon vor, wahrscheinlich 3-Oxy-a-tetralon. Beim
Aufbewahren tritt ziemlich rasch Braunfirbung unter langsamem ZerflieBen ein.

In einem zweiten Versuch wurden 500 mg Dialin-peroxyd mit einer Lisung von
1.4 g Eisen(II)-sulfat in 7 ccm Wasser + 7 ccm Methanol 5 Stdn. bei Zimmertemperatur ge-
schiittelt und das Reaktionsgemisch ausgesthert. Der Ather-Riickstand aus wenig Alkohol
umkrystallisiert liefert 180 mg Krystalle der Formel C,,H;O (40% d.Th.) vom Schmp.
72159,

C,oH,O (144.2) Ber. C83.33 H 5.55 Gef. C 82.91 H 5.31.

Permanganat-Losung wird entfirbt, jedoch nicht augenblicklich. Die Verbindung ist ge-
ruchlos und-gibt mit Eisen(IIT)-chlorid nur schwache gelbliche Triibung. Mit Semicarba-
zid erhiilt man aus 80 mg dieses Stoffes auch nach zwei Wochen kein definiertes Produkt.
Mit Grignard-Lésung wurden nur 8%, der fiir 1 OH berechneten Menge an Methan erhalten.

Polymere Peroxyde: Die bei der Reinigung des Rohperoxyds anfallenden polyme-
ren Peroxyde (Frakt. I-III, S. 332) sind alle in Ather schwer- bzw. unléslich. In Aceton
gelost reagieren sie mit Eisenpentacarbonyl bei Handwirme nach léngerer Zeit unter griin-
brauner Firbung; Jodwasserstoff sowie Eisen(II)-rhodanid geben langsame, aber deutliche
Peroxyd-Reaktion. Die polymeren Peroxyde schmelzen bei 75—80° unter Gasentwicklung
(Blahen). In der Flamme lebhaftes Abbrennen, kaum Verpuffen.

(CgoH3405)x (340.4)x Ber. C70.59 H 5.88
Gef. C71.14 H 6.16 (I), C70.21 H 5.86 (II), C 70.48 H 6.52 (III).
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Die Mol.-Gew.-Bestimmung in Naphthalin ergab Werte von 644, 658, 670, 679 fir 1T
und III (ber. fiir C,oH,,0,, 680.8), fiir I 1290, 1320 (ber. fiir Cy9Hy,0,, 1361.6); an einem
Priiparat I wurde sogar etwa 1610 gefunden. Stérend macht sich bemerkbar, da bereits
beim Schmp. des Naphthalins beginnende Zersetzung auftritt.

Die Entférbung von Permanganat kann nicht als sicheres Zeichen fiir olefinische Dop-
pelbindungen betrachtet werden, da unter gleichen Bedingungen sowohl Tetralin-peroxyd
wie auch f-Tetralon-peroxyd dhnlich reagieren (langsamere Entfirbung in der Kalte, sehr
rasch bei Erwirmen auf 30—409).

IO ST 7o
61. Slegwart Saure: Uber die Reaktion von Cyanurchlorid mit Pyndm
(Die alkalische Hydrolyse des Cyanurchlorids).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitét Bonn.]
(Eingegangen am 7. Januar 1950.)

Cyanurchlorid bildet mit Pyridin in Ggw. von Wasser je nach den
Bedingungen 4.6-Dioxy-2-a[bzw. y]-pyridyl-1.3.5-triazin oder [4-Oxy-
2-a(bzw. v)-pyridyl-1.3.5-triazinyl-(6)]-pyridiniumechlorid.

Aus alkalischen Hydrolysenlésungen des Cyanurchlorids 148t sich
nach Behandeln mit Pyridin ebenfalls 4.6-Dioxy-2-«[bzw. Y]-pyridyl-
1.3.5-triazin isolieren.

Es wird angenommen und wahrscheinlich gemacht, da8 diese Ver-
bindungen aus den bisher nicht bekannten Zwischenprodukten der
alkalischen Hydrolyse des Cyanurchlorids entstehen.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen, die sich auf die Konstitution der
Triazine erstrecken, war es wiinschenswert, die Ubergangsglieder zwischen
2.4.6-Trichlor-1.3.5-triazin (Cyanurchlorid; I) und 2.4 6-Trioxy-1.3.5-triazin
(Cyanursidure; IV) zu fassen, von denen theoretisch 2 zu erwarten sind:

4.6-Dichlor-2.0xy-1.3.5-triazin (I1I) und 6-Chlor-2.4-dioxy-1.3.5-triazin (III).
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Die beiden bisher noch nicht bekannten Verbindungen II und III soliten
durch Hydrolyse des Cyanurchlorids (I) unter geeigneten Bedingungen zu er-
halten sein.

Zur Hydrolyse des Cyanurchlorids wurden bisher stets pur Siuren und
Wasser bzw. wasserhaltige Alkohole benutzt; eine alkalische Hydrolyse ist
noch nicht beschrieben.

1) Die Konstitutionsformeln der Cyanursiure, der Hydrolysen-Zwischenprodukte und
der angefiihrten Derivate aus dieser Reihe werden aus prakt. Griinden hier stets als
echte Siureform geschrieben, ohne daB dieser Form damit sachlich der Vorzug gegeben
wird.



