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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]. 
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wirksanier ist als tler Vbergang eines sauerstoffaufnehmenden sekundiiren Koh- 
lenstoffatoms in ein tertiiires. Als Nebenprodukte der Autoxydat.ion entstehen 
aus dem Perosytl : 

1.4-Dihytlro-cr-naphthol (clurch Recluktion) und aus cliesem durch Sauer- 
stoffanlagerung uiid Hj-clratisierung 1.2.3-Triosy-tetralii1, das sich indessen 
auc!i aus Perosyd unmittelbar bilclen kann ; 

H o c k  , D e  p k e :  Autox!ydatioii 
~ ~~ 

aus uberschiissigem Kohlenwasserstoff : 
Saphthalin (durch Dehydrierung mit Perosyd-Saurrstoff) und  tmiis-2.3- 

Diosy- tetralin (durch Sauerstoffaiilageruiig und Hydratisierung), fernerm’asser 
untl  \\’asserstof fperosyd. 

Die Tsolieriinp CIPS reinen mononieren Perosytls C,,HloO, ist schwierig. Eine 
Estralrtion niit verd. Lauge fiilirt, niclit zum Ziel, da, das l’erosyd infolgc seiner 
olrfinischen Dopplbindung, in Analogit: zum C’g~loliesfii-perosyd~), auch in 
tlcr Kilt,e rasch unter Braunfiirbung zersetzt nird. hfan crhiilt dabei, auch aus  
r<’iiiPin Perosytl als solchem, vic.1 Harz, daneben a-X’aphthol (IS), solvie etwas 
1.4-Dih~~lro-iiaphtllol und ein Cemisch nicht niiher untersuchter Siiuren. Die 
f3ildung von a-Saphthol, die fiir die cr-Stellung der Perosy-(:ruppe beweisend 
ist, tliirfte tlurch Olwrgang tks Perosyds unt.er Sauerst,offabspaltung in Di- 
Iiytlro-ii~pl’tlic’1 wid desseii Deliydrierirng erfolgen. TTii\r.ahracheinlich ist der 
U‘q finer primiiren \Vasserabspaltung uiitl Pmla.gcrung tles anthroiii~li1iliclieri 
Hal1)chinoiis TI11 in Naphthol. Ebenso fiihrt rim \’akuumdestillatioii tles 
;\uto~\.tlationsprodiiktes nur unvolllrommen zum Ziel. Eiiierseits tritt  auch 
hirr bereits teilweise Hetluktion ein, yor allen Dingen aher polyrnerisiert. ein 
Iwtriichtliclier Teil. Am besten eignet sich z u r  Isdierung \vie beim 1.2-Dialin’) 
tlic .\btreiiriung mit Prtrolii ther, obwohl ein rergleiclisweise hoherer I’rozent- 
satz an Peroryd pelijst bleibt . Nach der entsprechentlen Aufarbeitung erhiilt 
nian eine b1aDgcll)e viscose Flussigkeit, die iiul3erst stark mit Eisenpenta- 
carhonyl rragiert,. Pl’acli der ;\Iolekiilargen.ichtsbestimmiing enthiilt sie bereits 
etliclie l’rozente polymeres Perosyd. Beini dufbewahreii schreitet tlic Poly- 
meiisation u n t ~ r  \’isct)sitiitszuiialiIne rasch fort ; nach 12 Tagen ist die Hiilfte 
hereits polymrr. In dieser Beziehung wird C ~ c l o I ~ c s e n - p e r o s y c ~ ~ ~ ~ )  noch crheb- 
licli iilwrtroffcn, was sich leiclit, erlrl%rt, da 1.4-Dialin fornial auch als 5 . 6  
Hciizc~-cycloli~satlie~i-(”..3) bezeichnet werden kann. 

Die p o l y m e  rcn Perosj-tle sind feste, hi :%t.lier schwer- bzw. nicht~losliclie, 
lirysta,lline Stoffe. -iiischcinend existieren mehrere Polymerisationsstufen aus 
v i r ,  acht uncl vielleicht noch mehr Molelriilen Perosj-d. Sie reagieren mit, Eiseri- 
p i  tacarhonyl \vie met hylierte Hydroperosyde bzw. endo-Perosydc, cntlialten 
a h r ,  nach dem relativ ruhigen Abbrennen in der Flamme zu urtrilen, kaum 
!ic-trroc!yclisc.lie Sauewtoffringt, wie z. B. das trirnere P-Tetritlon~ros3.d‘). Bei 
ihrer Entstt>hung nirlren offenbar Polpmerisation untl Kondcnsation zusani- 
nicn, (la iiach der A4natlyse auf je zwei ?tlolekiile urspriingliclien Perosyds fiiiif 
.Itom? Sauerstoff (anstatt vier) entfallen. Da ini teilpolymerisierten Rohper- 
osytl Dihytlro-Y.-naphtliol bzw. Xaphthaliri gefunden wirrl, diirfte der Poly- 
mrrisations- und Kondensatioiisprozel3 so aussehen, daD ein lrleiner Teil tles 
- - __ .- __ 

:J H. Hock 11. K. Giiniclre,  H.  71,1431 [1938]. 
6, R .  C‘riegee, H. Pilz 11. H. Flygare,  B. 72, 1799[1939]. 
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Perosyds Sauerstoff abgibt, der restliches Perosyd unter Angriff an der Dop- 
pelbindung wrkniipft. Die Polymerisate schmelzen bei 75 -SOo unter Sauer- 
stoffentwicklung. Es hinterbleibt ein braunes lacliartiges Harz, das auf je zwei 
Molekiile Dialin 1 % Atome Sauerstoff enthiilt. Von einer eingehenderen Viiter- 
suchung der Polymerisationsprodukte wurde vorlaufig Abstand genommen. 

Das reine m o n o  m e r e  1.1-Diliydro-naplithali1i-liydroperosyd-( 1) (I) ist eirie 
farblose, verhiiltnismiiBig leiclitbewegliche Fliissiglieit von wenig angenelimem 
Gernch. Es widerspriclit an sich der konstitutionell begriindeten Ernartung, 
dal3 dns Perosyd flussig ist. Vielleicht spielen liier sterisclie Griinde eine Rolle. 
c h e r  den rgumlichen Bau des 1.4-Dialins fehleii bislier einschltigige ‘I‘nteisu- 
chungen. Zu erwiigen n-iire aucli das Vorhandensein einer geringen RIengc roil 
1.4-Dih~dro-naplithalin-hydropero~yd-(8), das in dnalogie zu andeien Fdleii7) 
durcli Doppelbiiiduiigsverschiebuiig bei der Au toxydation entstandeii sein 
liijnrlte. Jedoch war nirgencls rJ-stiindigei Sauerstoff nachzuneiseii. Das Re- 
fraktions-Inlirement der 0,-Gruppe liegt mit 3.91 jedenfalls in der ublichen 
GrolJenordnung r o n  Hydroperosyden. 

Bei der Reduktion mit Xatriumsulfit entsteht nebcn vie1 Harz das bislier 
ebenfalls unbeliannte 1.4-nihJ’dro-a-naphtliol (TI). E:s ist fest, sclimilzt bei 48O 
mid ist unbestiindig. Bei hiiherer Temperatur, z. B. beini Vcrsuch zur Destil- 
lation, spaltet es l’Classei a b  unter tfbcrgang in Naphthalin. Beim Aufbewah- 
ren wird es bald schmierig-fliissig, wobei offenbnr nisproportionierung zu v-  
Te t ralol 11 n d a-Naph tho1 stat tfinde t . 

H OH OH 
H,,OOH ?/OH \/ 

A /I ‘\ 

I. 11. 

Yersuche zur l‘eresterung mit Benzoylchlorid, p-Nitro- uiid S..j-Dinitro-ben- 
zoylclilorid ergahen, daB aucli hier, wie beim Tetralins), liein Ester faBbar ist, 
sondern nur sauerstoffiirmere ~m~~ancllungsprodul;te.  Die Yeresterungsmiig- 
lichlieit scheint sicli demnacli allgemein auf t e r t i ii re Hydropcrosyd~~) zu be- 
scliriinlien. 

Die grol3e Zahl verschiedener Stoffe, die bei der Ueliandluiig mit vcrtl. 
Scliwcfelstiure erhalten werden, zeigt sehr Idar, wic bpi einem sekundiiren 
Peroxyd zwei Realitionen miteinander lionkurrierm. Einerseits tritt  I’ersei - 
f u ng  zu 1.4-Dihydro-c/.-naphthol (11) (und ~~-asserstoffpc.rc>syd) cin, antlerer- 
seits die speziell bei tertiiiren Hydroperoxyden ausqepriigte S i iurespa l  t u n g ,  
die sicli aber auch bereits bcim sekundiiren Tctritlin-liytlroperosycl bemerkbar 
maclitlO). Da beim vorliegenden Peroxyd zwei  Doppelbindungen die Perosyd- 
gruppe flankieren, spaltet der ungeshttigtc. Ring sow)lil zwischen C 1 und C! 2, 
wie auch zwischen C 1 und C 9 auf, n obei die Pyaltung zum nromatischen Ring 

7)  K A l d e r ,  H.SOl1 11. H. SOll,A..i6.i.87[1919]. 
9) R. (‘r iegee.  A. 560. 133 [191i]. 

s, R.Cr iegee ,  A.560,128[1945]. 
lo) H. Hock u. S. Lnng, B. i 7 ,  263 [1944]. 
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hin stark uberwiegt. Als Ergebnis der ersteren isoliert man nur 3 4 %  o-Car- 
box>--hydrozimtsaure (111), die aus dem primar durch Spaltung und Wasser- 
stoffwanderung gebildeten o-Formyl-hydrozirntaldehyd durch Oxydation ent- 
standen ist. Als Produkte der Hauptspaltung findet man das Primiirprodukt, 
den noch nicht beschriebenen y-[o-Oxy-phenyl-1-crotonaldehyd (IV), und in 
Spuren auch sein Oxydationsprodukt, die y-[o-Oxy-phenyll-crotonsaure (V), 
ferner Inden-carbonsaure-(3) (1’1). Ob diese durch RingschluB unter Wasser- 
austritt aus V entsteht, oder ob sich primar durch die gleiche Reaktion aus IV  
Indenaldehyd bildet, der zur Siiure oxydiert wird, mu13 offen bleiben. Dabei 
sei hier noch deutlich zum Ausdruck gebracht, daB die Siiurespaltung als oxy- 
dative Sprengung einer C-C-Bindung, d. h. als intramolekulare Oxydation an- 
zusprechen ist. Schliel3lich erh8lt man, neben ebenfalls etwa 40% Harz, noch 
12.3-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- 
honsliure und Trioxytetralin entspricht im ubrigen vollkommen der Bildung 
von Cyclopentenaldehyd und Cyclohexantriol aus Cyclohexen-peroxyd mit 
verd. Siiure5,6). 

~ - ~~ ___- 

VTI. IT. 1 111. 

Die Behandlung des Dialin-peroxyds mit Eisen(1I)-sulfat-ksung zeitigt je 
nach den Bedingungen verschiedene Ergebnisse. Beim Arbeiten in wafirig- 
a lkohol i scher  Losung bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  bekommt man eine feste 
Verbindung C,,H,O, also Peroxyd minus Wasser. Es konnte sich theoretisch 
urn ein Halbchinon des Naphthochinons-( 1.4) (VIII) handeln bzw. urn cr-Naph- 
tho1 (IX). Gegen dieses - das man bei der Peroxyd%ersetzung mit Lauge iso- 
liert - spricht das Ausbleiben der Reaktion mit Grignard-Losung und der feh- 
Iende Geruch, sowie der niedrige Schmelzpunkt. Jedoch lie13 sich auch kein 
Semicarbazon erhalten. Infolgc fehlenden Materials konnten keim weiteren 
1-ersuche zur Iclentifizierung gemacht werden. Mit nur wa13riger Eisen(I1)- 
sulfat-Losung in der Wa rme (504500) entsteht eine ebenfalls krystalline Ver- 
bindung CI0HI0O2, die also mit dem Peroxyd isomer ist. Nach der Zerewi t i -  
noff - Bestimmung gehort ein Sauerstoffatoin einer Oxy- Gruppe an, das andere 
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liegt ~ I S  CarbonyLSauerstoff vor (Bildung eines Semicarbazons) . Es sollte sich 
daher um ein Oxy-a-tetralon handeln, und zwar nach den Unterschieden im 
Schmelzpunkt der reinen Verbindung w-ie des Semicarbazons um das im Gegen- 
satz zum 2-Oxy-a-tetralonll) noch unbekannte 3-Oxy-a-tetralon (X), wen11 die 
Stellung der Sauerstoffatome auch nicht bewiesen ist. Die Bildung ist leicht 
erkliirlich; aus der Peroxyd-Gruppe wird unter Ubergang in ein Keton Wasser 
abgespalten, wiihrend die Doppelbindung hydratisiert wild, wodurch sich das 
ursprungliche Halbchinon stabilisiert. In  beiden Fallen wird die Isolierung 
durch starken Harzgehalt erschwert. 

_ _  

0 OH 0 

VIII. IX. X. 

Der Vergleich der Autoxydation der beiden isomeren Dialinel) 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, 
aulierordentlich leicht Umlagerungs-, Polymerisations- und anderen Sekundar- 
reaktionen, so dal3 sich u. U. eine ungewohnlich groBe Zahl von Zwischen- 
und Endprodukten in den Autoxydationsgemischen vorfindet, was von den 
bisher meist nur summarisch betrachteten naturlichen Vorgiingen, z. B. der 
Fettautoxydation, bestens bekannt ist. Nachdem isolierte Doppelbindungen 
in Ketten- und Ring-Olefinen sowie Hydroaromaten grundsiitzlich gleichartig 
wirken, besteht Grund, dasselbe fur mehrfach ungesiittigte Verbindungen aus 
eben diesen Stoffklassen anzunehmen, so daB man aus den vorliegenden Ergeb- 
nissen entsprechende Schlusee auf die Primiirvorgiinge bei analogen Kohlen- 
wasserstoffen ziehen kann. Die experimentelle Nachprufung ist beabsichtigt. 

Beschreibung der Versuche. 

D a r s t e l l u n g  d e s  1.4-Dihydro-naphthalins: In  Anlehnung an die Literaturan- 
gaben2> 3, 4, werden zu einer Lijsung von 60 g N a p h t h a l i n  in siedendem 94-proz. Alkohol 
nach und nach 90 g in Streifen geschnittenes Natrium gegeben (ChlorcalciumverschluB). 
Alsdann wird die Usung einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Die emten Teile des 
Destillats, die klar sind, werden auf ein Drittel eingeengt, aus diesem der Kohlenwasser- 
stoff durch Verdiinnen mit Wasser ausgefallt und in Ather aufgenommen. Die zur Entfer- 
nung von Alkohol mehrfach mit Wasser gewaschene :ditherlosung wird mit dem Atheraue- 
zug vereinigt, den man durch Ausschiitteln des restlichen Destillats von der Wmserdampf- 
destillation erhalt, in dem der Hauptteil an Kohlenwassentoff sofort ausfiillt. 

Die ather. Lijsung wird mit einer Lijsung von 140 g Quecksilber(I1)-acetat in 250 ccm 
Wasser 24 Stdn. geschiittelt; es fallt ein dicker Niedemchlag aus, der abfiltriert und mit 
siedendem Benzol extrahiert wird. Aus der Benzollosung erhalt man nach Abdampfen. des 
Usungsmittels das feste Qu e cks  i l b  er - Anlag  e r u n  gs  pr o d u  kt  des 1.4 - D ia l ins  , das 

11) F. S t r a u s ,  0. Bernoul ly  u. P. M a u t n e r ,  A. 444, 179 [1926]. 
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durch Schiitteln init 30-proz. Salzsaure zersetzt wird. Es bilden sic11 zwei Schichten, voii 
denen die obere das Dialin enthillt. Die salzsaure Lijsung w i d  mit Beiizol nachgewaschen 
uncl die gesanite Losung nach dein Trocknen roin Renzol befreit. Der Ruckstand wird 
i.Vak. destilliert. Das reine 1.4-Dialin destilliert bei 7 P / 2  Torr und erstarrt in der Vorlagr 
lipstallin. Schmp. 24-25O (Lit.: 24.6O); Aasb. wechselnd, niasinial28.5 g (47.50/0). 

A u t o  x y cl a t i o 11 und I sol i e r u  ng d e s R, o 11 ~ D i a 1 i n - 11 er  o x y d s : 32 g 1) i a 1 i n 
werclen im Wasserbad von 40O nach d e n  .,Durcl~leitverfal~re~i'~ 70 Stdn. niit getrocknetein 
Sauerstoff durchstriinit. 

P c r o s y d t i t r a t i o n  n a c h  R i c h m o n d  u n d  Glover12): 118, 132 mg Autoxydations- 
produlct : 4.2, 4.86 ccm ~y!,,Na,S,O, = 34.0, 29.29 mg Peroxycl (28.8, 29.80,;). 

Zur Isoliernng des Dialin-perosyds wird das Sutoxydatioiisprodukt in die dreifache 
Gewichtsmenge I'etroliither eingegossen. wohei starke Triibung auftritt. B a c h  1 Stde. hat 
sich die Lijsung gelilart und das Peroxyd zlhfliissig abgeschieden. Es wird init Benzol + 
Brnzin ( 1  : 3) (Menge wie oben an  PetrolLther) gewaschen, dahach sofort in nloglichst wenig 
a1)sol. :ither ;iufgenomnien, wobei etwas nngelost hleibt. Aus deni Ruckstand isoliert man 
mit heiflem Wasser t , t r i i r -2 .3- l ) iosy-tet ra l in  vom Schmp. 1350 (Analyse, Hydrosy1- 
zahl); Ansb. 350 mg (1  yo). Deer ini Wasser dunkel verfiirbte, urlliisliche geringe Ruckstand 
ist polyneres Perosyd ; der Atherr~ielistand ist schmacli gelbliclies Rohperc)xyd. Ausb. an 
D i a l i n - p e r o s y d  12.3 g (310,; d.Th.). 

____ 

~'loH,,O, (162.2) Gef. &Iol.-Gew. 186, 189.2 (in Renzol). 
Aus cler Petrolither-Ltjsung gewinnt man nach dem r\bdestillieren des Petroliithers und 

Belinndeln des Ruckstands mit. ~uccksilber(II)-ncctnt nach Aufarbeitung (nie oben) lti.6 g 
(52 y o )  1.4-Dialin zuriick. Aus der Lther. Liisung werclcn (nach tleni Schiitteln n i t  Queck- 
silbrrncetut) 1.2 g N a p h t h a l  in (4"/6) isoliert. Der Rest (Differenz 12%) wircl offensicht- 
lich hci der Behandlung init Queclisilberacetiit durch Osydntion zerstort. Es diirfte sich 
daliei noch urn 2-30; Perosytl (ixic.11 eirier Titration aus der PetrolLtller-Liisuiifi) sowie 
1 .-I - I) i l iydro-  x - n a  p h  t 1101 nnd rielleielit etn-as umgeliipertes 1 .2-D ial  in  handc:ln. E t -  
was 1 . l - ~ i h ~ t l r o - ~ - ~ i a p l i t h o l  (0.2 g) wurde nus dem Benzol + Benzin-Geniisrh. dns 
Z u n i  Auswaschcn des Perosyds verwendet worden war, isoliert; Sclnnp. 4F-47O. bliseh- 
Schmp. mit tlciu tlurch R,eduktion (s.u.) erhalteneii 45-17'. 

Nach Ahtoxydation I~ei (j5-iOO erhiilt inan nus 23 g Autos~dntionsprorlukt bei entspre- 
chendrr Aufnrbeitung 3.4g P r r o s y d  (120,; d.Th.). jeiloch (nach tler Renkt.ion init Eisen- 
pentacarbonyl) iiberwiegend polynicrisiert, '7.32 g N a p h t h a l i n  (320;). 8.3 g 1 .4-Dia l in  
(36y") nnd neben sehr wenig ' . :~- .Diosy-t .e t ra l in  0.9 g eincs Stoffs tler Bruttoformel 
CIOHI2O3 voni Sclrnip. I 48-150O (nach mehrfachrm CnilcrSstallisieren aus wenig siedendeni 
Wasser). Ausl). 3 "8; d.Th.; in &her, I'etroliither u~ilijslich, in Alliol~ol wid Benzol wenig 
l(islich, in Essigsiiure inanig lnslich, in warmem \Vasser gut liislicli. 

Ber. C GG.6ti H G.66 bIol.-Gew. 180.2 
Gef. c' 66.47 H 6.50 3IoI.-Gew. 178 (in Naphthalin). 

Aktiver Wasserstoff nach Zerewit inoff  (Amyliither, 18.4 ing Sbst.): Ber. fur 3 OH 
1X.06  ccm C'H, ( O o / i G O  Ton); gef. 17.35 ccin ('H, (Oo/7G0 Torr). Vcrluste clnrcli Oxy- 
rlation mit Qu~clisilberacetat 16-1'7 no. 

Tsolierung. und Eigenscl iaf t ,en d e s  m o n o m e r e n  P e r o s y d s :  Das Roliperoxyd 
wirtl in nbsol. Ather geliist. Bei iilterein Perosyl init fortgeschrittcxneni Polymerisations- 
grad IIIeibt ein nn~ijs~icher Anteil zuriick, tIcr nach scharfeni Absaugen des Xtliers ein Ioclie- 
rcs. feinkryst;iIiines ~ i i l r e r  Iiltlet (PoIymcre FraIit. I). Beirn AbkiiIi~en der At herlosung 
auf -.W fiillt eiu seitwer Anteil an polyniercni Prroxyd ( P o l p e r e  Fralct. 11) itus, wah- 
rcwl der griinte Teil (Pulyniere Fralit. 111) lwim Versetzcn init der doppelten Menge Prtrol- 
iither ;iasflillt. Narh tlcni Filtrieren unter Kiihlung (I~ol~le~isiiuresclinee) wirtl der Ather 
sofort i. V;il;. abgesitugt, und tler fliissigc Ruckstand i. Hochmk. dest.illiert. IViiIirend sic11 
iiii Ansiitzrohr geringc hieng(2n X a  pli t ha  1 i II und 1 . 4 - D  i l iydro-  na p h  t hol abscheiden, 
gelit &is Hyclroperosyd bei einw Radteniperatur voii 120-125O/0.2 Torr als fnrblose. 

osc Flussiglieit iiber, die im Geruch an niuffiges ATapht1~ol erinncrt. Ausl). auf 

12)  Amer. cliem. Journ. 19, 184 [19(33]; vtrgl. H o u b e n ,  Dic, bkthotlcn d. orgiun. ('he- 

C'loH,2C), (180.2) 

inie, 111. Aufl., Bd. 3, S. 391 (Leipig 1930). 
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Rohperoxyd bm. 29% ; hezogen auf die Geaamtmenge an Autoxydationsprodukt bet+ 
sie etwa 8-10% bei sofortiger Aufarbeitung, spliter weniger, da ein groBer Teil eich direkt 
bzw. iiber polymerisierte Produkte unter Wasser- und Sauerstoffabapaltung zersetzt, so d a B  
auch hier nebenher Naphthalin und Dihydro-a-naphthol auftreten. Auch daa frisch destil- 
lierte Paroxyd polymerisiert sehr raach wieder, wie iiberhaupt dieae Neigung sioh bei allen 
Reaktionen, ganz besondens bei erhiihten Temperaturen, durch betriichtliche Harzbildung 
stiirend bemerkbar macht. Bei -2OO erstarrt ea glasig, ohne zu krystallisieren. 

C,,Hl0O, (162.2) Ber. C 74.08 IT 6.17 Mo1.-Gew. 162.2 
Gef. C 74.35 H 6.24 Mo1.-Gew. 167 (in Bewol). 

dy 1.153 nfj 1.6685 CloHloOo Gef. MD = 45.99 
l.4Dialin Ber. MD = 42.05 - 
-0-0- Gef. MD = 3.94. 

Bromtitration: 120 mg .Dialin-peroxyd, in Chloroform geliist, verbr. 4.1 ccm 
Brom-Tetrachlorkohlemtoff (27.4 mg Brom/ccm) = 112.4 mg Peroxyd = 94.9% d.Theorie. 
Daa Peroxyd reagiert gegen Lackmus schwach sauer; in allen organ. Usungsmitteln, a u k  
Petrolllther, gut lblich. Gegen Erhitzes ziemlich bestiindig; nach 20 Min. in siedendem 
Wasser ist nur eine geringe Abnahme dea analyt. Saueratoffwertes und noch eine gminge 
Reaktios mit Eiaenpentacarbonyl zu beobachten. uber 1300 fmdet lebhafte Zersetzung, 
beim Aufbewahren langsame Verfiirbung, Steigerung der Viscositiit und Mo1.-Gew.-Zu- 
nahme statt. 

Reduktion: 1.6 g Rohperoxyd werden mit einer Wsung von 4 g Natriumsulfit in 
20 ccm Waaser mehrere Stdn. geechiittelt, d e b t  unter ErwHrmmg auf 400. Man extra- 
hiert mit Ather, aus dern nach Verdunsten eine gelbbraune, harzige Masse zuriickbleibt. 
Wit vie1 Petrolilther extrahiert man 0.86 g = 45% eines in schidf6rmigen farblosen Putt- 
chen kryatallisierenden Stoffea von schwachem naphthaliniihnlichem Geruch und dem 
Schmp. 47-480. 

CloHloO (146.2) Ber. C 82.18 H 6.81 Mo1.-Gew. 146.2 
Gef. C 82.38 H 6.76 Mo1.-Gew. 144 (in Naphthalin). 

Aktiver Was~erstoff nach Zerewitinoff (Toluol, 62.4 mg Sbst.): Ber. fiir 1 OH 
9.57 ccm CH, (00/760 Torr); gef. OH 9.40 ccm C€& (0°/780 Torr). 

Beim Venmch, darr erhaltene 1.4-Dihydro-naphthol i.Va.k. zu deatillieren, wurde 
quantitativ Naphthalin erhalten. Beim Aufbewahren wird die Substam nach einigen 
Tagen schmierigzlihflUssig; die analyt. Daten Hndem sich nicht merklich. Nach Behan- 
deln mit heiBem Waeser kann nian in dieaem mit Eisen(III)-chlorid a-Naphthol nach- 
weisen. 

Verhalteh gegen Lauge: Beim UbergieBen dea Dialin-peroxyds mit h u g e  (10- 
bzw. 20-proz.) fiirbt ea sich sofort bmun; Uber 50% bleiben als zlihea Harz zuriick. Aus der 
h u n g  isoliert man nach hdiuern ubd Awtithern mit Natriumcarbonat-Usung etwa 
10% eines Gemiaches von SHuren, die nicht d h e r  untensucht wurden, anachlieBend mit 
Natronlauge etwa 15% a-Naphthol, identifEiert durch den Schmp. 950, Geruch, Ana- 
lyse und die Reaktion mit Eisen(II1)-chlorid. Aus dem Reat werden neben weiterem Harz 
noch etwa 12% 1.4-Dihydro-naphthol gewonnen. 

Verhalten gegen verd. Schwefelsilure: 1.6 g Dialin-peroxyd w d e n  mit 25 
ccm 2n &SO, unter hiidigem Umechii6teln 2 Stdn. auf 60-70° gehalten. Man extrahiert 
mit reichlich Ather und schtittelt diese b u t l g  mit Natriumwbonat-LZisung. .Aus dieser 
flillt man durch Neutralisieren (pH nicht unter 6 )  105 mg = 7 % einer bWrangefarbenen, 
gegen Permatlganat ungdttigten Siiure Cl@,O, vom Schmp. 158-169O (Schmp. von 
Ind  eq- oarb oqsiiure- (1) n. d. Lit. 157-15S0, 161O). 

CloH801 (160.2) Ber. C 75.00 H 6.00 Mo1.-Gew. 160.2 
Gef. C 75.11 H 6.64 Mo1.-Gew. 162 (in Naphthalin). 

Weitere 30 mg (2%) dieaer wenig iitherliislichen Siiure krystallisieren aus der ursprUng- 
lichen S&ure-L&sung QZM~I einiges Tagen latrgsam &us. Aue der neutraliiertes Natrium- 
carbonat-- fallen nrrcb Einengeil und weiterer Siiurezugabe allmilhlich 60 mg einer 
Siiure C,,HlOO, in Nadeln vom Schmp. 1650 aus. 

CloHloO, (194.2) Ber. C 61.86 H 5.16 Mo1.-Gew. 194.2 
Get. C 62.16 H 5.48 Mo1.-Gew. 191 (is Naphthalin). 
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D a d l i e g t  o-Carboxy-hydrozimtsiure (Schmp.n.d.Lit. 166,) vor; Ausb. 3.5%. 
Mit n-NaOH extrahiert man aus der &herlosung 170 mg einer in nadelartigen Flit- 

krystallisierenden Verbindung CloHl,O, vom Schmp. 68-70°. 
CloHl0OS (162.2) Ber. C 74.08 H 6.17 Mo~.-&w. 162.2 

Gef. C 73.78 R 6.19 Mo1.-Gew. 164 (in Naphthalin). 
Die Verbindung entfiibt F'uchsinschweflige Sliure; Kaliumpermanganat in easigsaurer 

Lasung wird schnell entfiirbt. 50 mg in wiiDr. Methanol gaben mit Hydrogensulfitlauge 
60 mg Niederschlag. Nach der Analyse enthielt dieser etwas mehr Hydmgensulfit als der 
Verbindung C,,H,O,SNa entepricht. Es kann sich aber nur um y-[o-Oxy-phenyl]. 
crotonaldehyd handeln; Ausb. 11.4% d.Theorie. Nach und nach fUt aus der snge- 
duerten Nahnlauge-Meung noch eine geringe Menge eises amorphen Stoffes aus, deasen 
Analyse tLnnilhernd auf die Formel CloHl,O, stimmt; Sohmp. 152-156O. Ee diIrfte him die 
nicht ganz aldehydfreie y-[o-Oxy-phenyll-crotonsiiure vorliegen; Ausb. 20 mg (1% 
d.Th.). 

Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers extrahiert man aus dem harzigen 
Rtickstand mit vie1 Petroliither noch l60mg = 12% 1.4-Dihydro-naphthol vom 
Schmp. 47-480 (Misch-Schmp. mit der oben beschriebenen Verbindung ohne Emiedri. 
gung). Mit wenig warmem Wasser werden schlieSlich noch 80 mg 1.2.3-Trioxy-tetra- 
lin vom Schmp. 147-1480 isoliert (Misch-Schmp. mit dem oben beschriebenen Trioxy- 
tetralin ohne Emiedrigung); Ausb. 5% d.Theorie. 

Der Rest (48% der Ausgangsmenge) ist Ham aus bilweise bereite zersetztem polymeri- 
siertem Peroxyd. 

Verhaltcn gegen Eisen(I1)-sulfat: 600 mg Dialin-peroxyd d e n  mit einer 
Meung von 1.5 g Eisen(I1)-sulfat in 10 ccm Wasser 2% Sun. unter hiiufigem Umschtitteln 
auf 60-700 gehalten und dann rnit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen wurde langsam 
eingedunstet, wobei nur ein hluziger Riickstand hinterblieb. Aus wenig Methanol krystal- 
lisierten dann Meine schwach gefiirbte Krystallkltimpchen. Nach nochmdigem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol 245 mg (41%) vom Schmp. 5142O; entfkbt Permanganat nur 
sehr langsam. 

Cl,HloOz (162.2) Ber. C 74.08 R 6.17 Mo1.-Gew. 162.2 
Gef. C 74.34 H 6.56 Mo1.-Gew. 160, 161 (in Naphthalin). 

Aktiver Wasserstoff nach Zerewitinoff (Toluol, 48.6 mg Sbst.): Ber. fiir 1 OH 

Yit Semioarbazid erh&lt man eis Semicarbazon; nach Umkryt3tallisieres aus Me- 
6.72 ccm CH, (0°/760 Torr); gef. OH 6.20 ccm CH4 (0°/760 Torr). 

thanol schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 171-173,; 
CQ&,O& (219.3) Ber. C60.27 H5.94 W. C60.62 H6.26. 

Nach allem liegt also ein Oxy-tetrslonvor, ~hrscheidich 3-Oxy-a-tetralon. Beim 
Aufbewahren tritt ziemlich wch Bmunfiirbung u t e r  langsamem ZerflieDen ein. 

In einem zweiten Versuch d e n  500 mg Dialin-peroxyd mit einer Wsung von 
1.4 g Eisen(II)-sulfat in 7 ccm Waaser + 7 ccm Methan?! 5 SMn. bei Zimmertemperatur ge- 
schuttelt und das Reaktionsgemisch ausgeiithert. Der Ather-Ruckstand &us wenig Alkohol 
umlcrystdliiert lief& 180 mg Krystalle der Formel CloH,O (40% d.!Ch.) vom Schmp. 
72-75". 

CloH,O (144.2) Ber. C 83.33 H 5.55 Gef. C 82.91 I3 6.31. 
Permangaset-Lasusg wird entfiirbt, jedoch nicht augenblicklich. Die Verbindung ist ge- 

ruchlos und-gibt mit Eisen(III)-chlorid nur schwache gelbliche Triibung. Mit Semicarba- 
zid erhlilt man am 80 mg dieaea Stoffes auch liach zwei Wochen kein definiertea Produkt. 
Mit Grignard-Liisung d e n  nur 8% der fiir 1 OH berechneten Menge an Methan erhalten. 

Polymere Peroxyde: Die bei der Reinigung dea Rohperoqds anfallenden polyme- 
ren Peroxyde (Fhkt. I-111, S. 332) sind alle in Ather schwer- bzw. unltislich. In Amton 
galost reagieren sie mit Eisenpentacerbonyl bei Handwlirme nach liingerer Zeit unter griin- 
brauner Fiirbung; Jodwtuserstoff sowie Eisen(I1)-rhodanid geben langsame, aber deutliche 
Peroxyd-Realrtion. Die polymeren Peroxyde schmelzen bei 75-800 unter Gasentwicklung 
(Bkhen). In der Flamme lebhaftee Abbrennen, b u m  Verpuffen. 

(C,oH,oO,)x (340.4)= Ber. C 70.59 H 6.88 
Gef. C 71.14 H 6.16 (I), C 70.21 H 6.86 (11), C 70.48 H 6.52 (III). 
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Die Mo1.-Gew.-Beatimmung in Naphthalin ergab Werte von 644, 668, 670,679 fiir 11 
und 111 (ber. fiir C,oH,oO,o 680.8), fiir I 1290,1320 (ber. fiir CBoH80020 1361.6); an einem 
Priipamt I wurde sogar etwa 1610 gefunden. Stiirend macht sich bemerkbar, daB bereits 
beim Schmp. dea Naphthaliis beginnende Zeraetrung auftritt. 

Die Entfiirbung von Permanganat kann nicht ale sicheres Zeichen fiir olefinieche Dop 
pelbindungen betrachtet werden, da mter gleiches Bedingungen sowohl Tetmlin-peroqd 
wie auch p-Tetralon-peroxyd iihnlich reagieren (Langsamere Entfiirbung in der a t e ,  sehr 
rasch bei E rwWen  auf 30-400). 

4L,&g , ; '.*' 
\,---. -, 
k ..<*. . 

61. Siegwart Saure: uber die Reaktion von Cyanurchlorid mit PyFidin 
(Die alkalische Hydrolyse des Cyanurchlorids). 
[Aus dem Chemischen Institut der Univeraitiit Bonn.] 

(Eingegangen am 7. Januar 1950.) 

Cyanurchlorid bildet mit F'yridis in Ggw. von W w e r  je tlach deb 
Bedingungen 4.6-Dioxy-2-aChw. y]-pyridyl-1.3.6-triazin oder [4-Oxy- 
2-a(bzw. y)-pyridyl-l.3.5-triazinyl-(6)J-pyridiniumchlorid. 

Aus alkalisohen HydrolJrsenliisungen dea @anurchloride liiBt sich 
nach Behandeln mit Pyridin ebenfah 4.6-Dioxy2-apzw. y]-pyridyl- 
1.3.5-triazin isolieren. 
Es wird angenommen und wahrecheinlich gemacht, daB dieae Ver- 

bindungen &us den bisher nicht behnnten Zwischenprodukten der 
ahlischen Hydrolyse des Cyanurchlorids entatehen. 

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

4.6-Dichlor-2-oxy-l.3.6-triazin (11) und 6,Chlor-2.4-dioxy-l.3.6-triezin (III). 

I 
A1 c1 AH OH 
I. 11. 111. IV. 

I 

Die beiden bisher noch nicht bekannten Verbindungen I1 und I11 sollten 
durch Hydrolyse des Cyanurchlorids (I) unter geeigneten Bedingungen zu er- 
halten sein. 

Zur Hydrolyse des Cyanurchlorids wurden bisher stets nur Sauren und 
Wasser bzw. wttsserhaltige Alkohole benutzt ; eiue alkalisohe Hydrolyse ist 
noch nicht beschrieben. 

1) Die Konstitutionsformelq der Cyanursiiure, der Hydrolysen-Zwischenpr~henprodukte und 
der angefiihrten Derivate aus dieaer Reihe werden aus prakt. Griinden hier stets als 
echte Sliureform geschrieben, ohne daB dieaer Form damit sachlich der Vorzug gegeben 
wird. 


