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Mit vcrd. Schwefclsiure bzw. Xatronlauge erhllt man analoge Ergcbnisse wie bei 
Cyclopentadien-peroxyd. 

I so l ie rung  d e s  monomeren  Cyclohcxadicn-peroxydes: 15 g Rohperoxyde 
wurden einer Hochvak.-1)estillation bci 0.3 Torr unterworfen. Wiihrend die Badtempe- 
ratur bis auf 90O gesteigert wurdc (oberhalb dieser Tempemtur wurden die Zersetxungs- 
reaktionen zu lebhaft) dcstillicrtc bci 40-55O cin lcicht bcweglichcs 01 (ctwa 1 g :- 7%), 
das ahnliche Eigenschaften aufwies wie das aus den Rohperoxyden des C'yclopentadien- 
proxy& erhaltenc l'rlparat. Kach langrm Absaugen bei Zimmcrtemperatur an der 01- 
pumpe bildeten sich Kristallkcime und schlicl3lich vcrblieben 150 mg kristallisiertes mono- 
meres Cyclohexadien-pcroxyd vom Schmp. 8 L 8 3 0 .  Da das Gesamtprodukt allein 
nach der Peroxyd-Titration mehr Peroxyd enthalten hatte (23% - 230 mg mindestans), 
gchcn bei dieser Art der Aufarbeitung noch etwa die Hiilfte bis zwei Drittel verlorcn. Ver- 
suchc zur andersartigen Aufarbeitung des Destillats zwecks Erhohung der Ausbeute 
waren crfolglos. 

C6H,0, (112.1) Ber. C 64.28 H 7.14 Mo1.-Qew. 112.1 
Oef. C 6e.12 H 7.81 %I.-Gew. 114.5 

dP,e 1.102, n 5  1.453. 
Die Dichte wurde nach den Angabcn von W. HUckell3) auf 85O umgerechnet und die 

errechnete Molrefraktion auf 20° reduziert. 
MD I'eroxyd . . . . . . . . . . . .  gef. 29.29 

her. 25.04 
MD --00-- . . . . . . . . . . . . .  gef. 4.25 
MD C'yclohexadicn -1.53 . . . . . . .  

Die nicht peroxydischen Beimengungen des 1)estillata wurden nicht weiter untersucht. 

60. Heinrich  Hock und Fritz  Depke: Autoxydation von Kohlen- 
wasserstoffen, XVII. Mitteil.*) : uber Hydroperoxyde des Dicyclopentadiens 

[Aus dem Institut fur Ihnnstoffchemie an der Bergakademic Clausthal] 
(Eingegangen am 1. Dezembcr 19.50) 

Dicyclopcntadicn bildet vornehmlich cin tertiiires, daneben n w h  
ein sekundiires Hydroperoxyd. Diese sowie die polymeren Peroxyde 
und sekundaren Oxydaticnsprodukte werden beschrieben. Die Aut- 
oxydationsgeschwindigkeit des dimeren Kohlenwasserstoffs ist viel 
geringer als die des friiher untersuchten monomeren. 

Da bei der Au toxydation dcs Cyclopentadiens*) durch betrachtlicho Di- 
merisation auch gleichzeitig n i cyc lopen  t ad ien  entsteht, interessierte dessen 
Au toxydationsverhalten schon in diesem Zusammenhange. Aber auch fur sich 
betrachtet erweckt ein Kohlenwesserstoff mit einem derartigen Gerust beson- 
dere Aufmerksamkeit, da nicht abzuschgtzcn iet, an welchen Stellen und wie- 
viel Sauerstoff eintreten wird. 

Schon vor etwa 40 Jahren hat M. Wegerl)  festgestellt, daB das bei 320 
schmelzende Dicyclopentadien (I) von Sauerstoff verhaltnismd3ig leicht an- 
gegriffen und bereits an der Luft gelb und schmierig wird. Wir lieBen den 
Sauerstoff nach der Durchstromungsmethode bei 40-50° jeweils 120 Stdn. ein- 

13) ,,Theoret. Grundlagen d. Org. Chem.", I-eipzig 1935, 2. Rd., S. 130, FuOn. l). 
*) XVI. Mitteil.: vorstehende Abhendl., H. H o c k  u. F. D e p k e ,  B. 84, 349 [1951]. 
1) Ztschr. angew. Chem. 22, 339 [1909]. 
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wirken. Hierbei scheiden sich bald zahe, gelbe -peroxydische Harze ab, aber 
auch die klare Losung gibt nach Beendigung der Sauerstoff-Behandlung mit 
Eisenpentacarbonyl eine auBerst lebhafte Gasentwicklung und enthalt auf 
Grund der Titration etwa 30% Hydroperoxyd. Indessen ist die Geschwindig- 
keit der Sauerstoffaufnahme erheblich geringer als beim Cyclopentadien, sie 
betragt nur etwa 1/15 bis 1/20, bez. auf gleiche Temperaturen. Es ist daher er- 
klarlich, daB unter den Bedingungen, wie sie bei der Autoxydation des 
Monomeren herrschen und bei denen das Dimere erst nach und nach gebil- 
det wird, die maximale Menge an gleichzeitig au toxydiertem Dicyclopentadien 
unter 1% liegt und daher nicht stort. 

Sach beendeter Au toxydation wird der unveriinderte Kohlenwaserstoff 
abdestilliert, und im Hochvakuum geht bis 85O10.5 Torr ein Gemisch von 
Stoffen der Bruttoformel CloH120 uber (s. unten). Zuruck bleiben etwa 35% 
sls sirupartige Masse, die etwas mehr Sauerstoff enthalt, als sich fur das Per- 
oxyd ClOHl,O2 berechnet. Dieser Riickstand wird mittels Benkols und Petrol- 
athers fraktioniert umgefallt (s. Versuchsteil S. 359), wobei das gesuchte Di-  
cyclopentadien-hydroperoxyd als viscoses 01 anfallt, daa aber noch 
nicht einheitlich i‘at. Bei der Benzoylierung erhalt man namlich neben einer 
bei Moschmelzenden Benzoylverbindung (IV), die zweifellos einem ter t. Hydro- 
peroxyd des Dicyclopentadiens (I1 a) zugehort, in geringer Menge (etws 10%) 
ein Keton CloHloO, das im Kaltebad erstarrt ohne zu kristallisieren. SeinBemi- 
carbazon schmilzt bei 192O (Zers.). Dieses Keton kann nur aus einem sekun-  
dil r en  Hydroperoxyd entstanden sein. Die Trennung der, beiden Peroxyde 
vor der Veresterung war nicht moglich. Aus der Benzoylverbindung wurde 
durch Verseifung wieder ein viscoses 01 gewonnen, das im Kaltebad langsam 
Nadeln ausschied, die bei etwa +5O schmolzen. Das Inkrement des Peroxyd- 
muerstoffs errechnet sich zu 3.82. 

Der Sauerstoff kann theoretisch an vier Stellen eintreten, die wir in der 
Former I mit den Ziffern 1-4 bezeichnet haben. Bei Reaktion in 1-3 
entstehcn tertiiire, in 4 ein sekundares Hydroperoxyd. Demnach kommt also 
fur das nur in kleiner Menge gebildete sekundare Hydroperoxyd allein die 
Formel ITb in Frage und fur das zugehorige Keton die Formel VI. Der Ein- 
tritt d,ea Sauerstoffe in Stellung 1 oder 2 ist unwahrscheinlich, da vergleichs- 
weise a-Pinen*) ein sekundares Yydroperoxyd bildet, woraus zu schliel3en ist, 
dal3 an Kohlenstoffatomen, die eine Briicke tragen, ke in  Sauerstoff eintritt, 
auch wenn sie als tertiare an sich bevorzugt sein sollten. Demzufolge glauben 
wir, dem tertiaren Hydroperoxyd die Formel I I a  zuerteilen zu konnen. Fiir 
die bei der Reduktion des Peroxyd- Gemisches erhaltenen Alkohole kommen 
entsprechend die Formeln I11 und V in Frage. 

Die Ausbeu te an reinem monomerem Hydroperoxyd- Gemisch aus demRiick- 
stand betragt nur etwa 40%, de  die Peroxyde, wie alle Hydroperoxyde mit 
benechbarter , olefinischer Doppelbindung, stark zur Polyrnerisation neigen. 

Bei dem durch Destillation abgetrennten Gemisch der Bruttoformel C,oHl,O 
(a. oben) handelt es sich um die beiden moglichen Oxyde VI I  und VlII sowie 

*) K. Suzuki ,  Sci. Pap. Inrct. physic. chem. h. 30, 662 [I9361 (C. 1857 I, 2612). 
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um das Keton IX, das aus VII entstanden sein diirfte. Alle drei Stoffe sind 
bereits bekannt und be~chr i eben~ .~ ,~ ) .  Ueim Kochen mit verd. Schwefelsaure 
wurde aus diesem Gemisch noch ein Diol erhalten. Nach der Lage des Schmelz- 
punktes (102-1040) mochten wir annehmen, daB es sich um ein trans-Diol der 
Formel X handelta), daa aus dem Oxyd VIII durch Hydratisierung entstan- 
den ist, wiihrend \'I1 offenbar leicht in das Keton IX umgelagert wird und 
als solches unter den genannten Bedingungen teilweise verharz t. GroBere Men- 
gen des Ketons wurden jedoch durch Wasserdampfdestillation rein erhal ten 
und durch sein Semicarbazon charakterisiert. 

/I\ --OOH (L2-1 /ICH,I \l/V I \I o>g 
I I ~ R = H  \ IIb 
IV R=C,H,CO* 

.1 

111 I V VI 

d L  

IX VII VIII 

Wird das Autoxydationsprodukt i.Vak. iiber 85O, d.h. bis etwa 100° und 
dariiber, erhitzt, so treten Zersetzungen und Polymerisationen auf, und aus 
dem mriickbleibenden Ham lassen sich mit siedendem Wasser zwei f a t e  Stoffe 
extrahieren. Der eine, starker wasserlosliche, ist ein Diol ClOH,,O2, das mit 
dem oben erwkhnten (X) offensichtlich identisch ist. Der' andere stellt ein 
hydrat.isiertes Zwischenprodukt der Polymerisation dar; er schmilzt bei 181O 
und hat nach den Analysen die Bruttoformel CzoHzoO,. Man konnte sich vor- 
stellen, daB ein Molekul tertiiiren Hydroperoxyds zum Alkohol reduziert und 
dieser mit einem unveranderten Peroxydmolekiil unter Wasseraustritt ver- 
bunden ist, wahrend an zwei Doppelbindungen Sauerstoff-Anlagerung und 
Hydratisierung eingetreten sind, so daB vier Oxy-Gruppen und eine Peroxyd- 
Briicke den Charakter des Stoffes bestimmen wiirden. 

Besehreibung der Versucbe 

Autoxydation:  Dicyclopentadien (I) wurde bei &No mit getrocknetem Sauer- 
stoff durchstriimt. Der Kohlenwaeaemtoff fiirbte sich sehr bald gelb, und am GefiDboden 

3, ,H. Wieland u. F. Bergel, A. 448, 13 [1926]. 
') F. Bergel u. E. Widmenn, A. Mi', 76 [1928]. 
6,  K. Alder u. G.  Stein,  A. 486, 223 [1930]. 
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schieden sich gelbbraune H a n e  ab. Bei diesen handelte es sich um hochpolymerisierte, per- 
oxydische Produkte, die am Kolben hafteten und nicht weiter untersucht wurden. Nach 
120 Stdn. wurden nach G.F. R i c h m o n d  und A.M. Clovera) 30-33% Peroxyd titriert. 
Mit Eisenpentacarbonyl erfolgte eine stiirmische Gasentwicklung. 

Zur Aufarbeitung wird der unveranderte Kohlenwasserstoff bei 35O/3 Torr abdestil- 
liert. AnschlieBend geht von 55-85O/0.5 Torr ziemlich kontinuierlich ein Gemisch von 
Oxgdationsprodukten der Formel Cl0H,,O uber, dessen Trennung auf S. 360 beschrieben 
ist. Der R u c k s t a n d ,  d. h. das bereits polymere Peroxyde enthaltende Rohperoxyd, wird 
in der etwa Bfachen Menge Benzol gelost und dann mit der 3fachen Menge Petrolather 
versetzt. Der ausfallende schleimige Kiederschlag wird mit Petrolather gewmhen und 
der Petrolather-Auszug mit der Liisung vereinigt. Die Iisungsmittel werden i. Vak. ent- 
fernt. Sach dem Abdampfen wird mit der 10-15fachen Menge Petrolather + Benzol 
(5: 1) liingere Zeit unter leichter Erwarmung geschiittelt, dann filtriert und aus dem 
Filtrat das Lijsungsmittel verdampft, wobei d p  weitgehend gereinigte monomere  
P e r o x y d  (etwa 40% der Rohperoxyde) ale Ruckstand verbleibt. Die beiden vorher 
abgetrennten Anteile enthalten ein Gemisch niedrig-polymerer Peroxyde, das nach 
scharfem Absaugen als feinkristalliner Schaum erstarrt. 

Dicyclopentadien-hydroperoxyde: Dae Gemisch der reinen Produkte iet ziih- 
fliissi, faat farblos und von etwas stechend terpentinahnlichem Geruch. 

C,,H,,O, (164.2) Ber. C! 73.17 H 7.32 Mo1.-Gew. 164.2 
Gef. C73.64 H7.61 Mo1.-Gew. 169.0, 171.2 

d$ 1.1505, ni; 1.5394. 
MD Peroxyd . . . . . . . . . . . .  gef. 44.67 
MD Kohlenwasserstoff . . . . . . . .  ber. 40.85 
MD -00- . . . . . . . . .  gef. 3.82 

144 mg in Behzol gelost entfarben 6.1 ccm Brom-Kohlenstofftetrachlorid (47.4 mg 
Brom/ccm) entsprechend 104% der fiir zwei Doppelbindungen berechneten Menge. 

Die Isolierung der monomeren Peroxyde mit N a t r o n l a u g e  (nach Abdestillieren der 
eekundiiren Oxydationsprodukte) ist wenig empfehlenswert, da der uberwiegende Teil 
unter sofortiger Braunfarbung infolge der beiden isolierten Doppelbindungen zerseht 
wird. Schuttelt man gleichzeitig rnit Benzol aus, so erhalt man al lerdi is  ein ziemlich 
mines monomeres Peroxyd, jedoch nur zu etwa 10%. Am der alkal. Lasung fiillt man mit 
verd. Schwefeleiiure einen Stoff der ungefiihren Zusammensetzung C,H,,O, vom Schmp. 
1761740, vermutlich ein Triol. AnschlieBend laBt sich mit Ather noch ein Gemisch von 
Stoffen der Zucmmmensetzung Go€I1805 bis C!,,H,O, extrahieren, wohl ein Gemisch ver- 
sohiedener Sauren, die teilweise such Zersetzungsprodukte der Polymeren darstellen. Ein 
erheblicher Teil bleiht waaserloslich zuriick. Auf eine Isolierung und Identifizierung dieser 
Produkte wurde venichtet. 

Die R e d u k t i o n  der monomeren Hydroperoxyde wurde in der bekennten We&?) 
mit Natriumsulfit durchgefiihrt und in 70-proz. Ambeute ein Gemisch von Alkoholen 
(111 und V) erhelten, daa bei Zimmertempratur fliiseig blieb. Eine Trennung wurde nicht 
vorgenommen. 

C,,H,,O (148.2) Ber. C81.08 H8.11 Gef. C80.49 H 7.99 
T r e n n u n g  d e r  Dicyclopentadien-hydroperoxyde (IIa und b): 5 g P e r o x y d  

wurden unter guter Kuhlung in absol. Pyridin mit 5 g Benzoylchlor id  versetzt. Nech 
Umkristallisieren dea Umsetzungsproduktes a m  verd. Methanol erhielt man lanzettfdrmige 
Bliittchen der B e n z o y l v e r b i n d u n g  IV vom Schmp. 6%64O; Ausb. 5.1 g, entepr. 63% 
d. Theorie. 

Cl,H,,O, (268.3) Ber. C76.10 H 6.01 Gef. C 75.92 H 6.38 
4 g  dea Esters wurden in wiiI3r.-methanol. SalzGure 2 Stdp. auf &60° erwiirmt, 

dann wurde mit einem Gemisch von Petrolather + Benzol (5 : 1) amgeschiittelt. Hieraus 
erhielt man 1.256 P e r o x y d  (entspr. 52% d.Th.). Das Peroxyd hatte die gleiche Zu- 
aarnmensetzung (CI,,Hn02) und Eigenschaften (d, n) wie das oben beschriebene Gembch. 

@) Amer. chem. Journ. 29, 184 [1903]; vergl. J. H o u b e n ,  ,,Die Methoden d. org. 
Chemie",III. Aufl., Bd.3, S. 391 (Leipzig 1930). 7) H.Hock u. S. L a n g ,  B. 76,313 [lW]. 

-- 
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Es erstarrte im Kiiltebad glasig, wobei sich am Rand feine h'adeln ausschieden (IIa), die 
bci etwa +5O schmolzen. 

Aus den Mutterlaugen der Veresterung wurden mit einer auf 35% dcr eingesetzten 
Menge Peroxyd ber. Menge Semicarbazidhydrochlorid in der iiblichen Weise 700 mg eines 
bei 192O (Zers.) schmelzenden Semicarbazonserhalten, entspr. 10% an Keton, bez. auf 
Gesamtperoxyd. Die Spaltung mit 25-proz. Schwefelsiiure bei 40° ergab etwa 350 mg 
fliissiges Keton (VI), das erst bei starker Kiihlung (-50°) erstarrte ohne zu kristallisieren. 

CloHloO (146.2) Ber. c'82.18 H 6.81 Gef. C81.87 H 7.15 
P o l y m e r e  Yeroxyde:  Die bei der Aufarbeitung der Rohperoxyde feinkristallin an- 

fallenden niedrigpolymeren Peroxyde zeigen, je nach dem MoLGewicht, Schmelzpunkte 
zwischen 50 und 75O. Mit Eiaenpentacarbonyl findet noch eine betrachtliche Gaeentbin- 
dung statt. 

(C,,H,,O,),O (344.4) Ber. C! 69.75 H 6.97 MoLGew. 344.4 
Gef. C! 68.21 H 6.63 Mo1.-Gew. 543.0 

C! 69.36 H 6.71 Mo1.-Gew. 459.5 
C 70.21 H 6.69 Mo1.-Gew. 418.3 

Die Brcm-Addition geht zuriick. Werden in vorstehender Formel vier Doppelbindun- 
gen angenommen, 80 entspricht die aufgenommene Brommenge 61-67 % d. Theorie. 

S e k d n d a r p r o d u k t e :  Das rohe Gemisch, das bei der nestillation zwischen 55 und 
85O/0.5 Torr iibergeht, ist feat und schmilzt in dem sehr woiten Interval1 von 64 bie 760. 
Nach der Zerewitinoff-Bestimmung ist dcr Anteil an Alkohol (111 und V) nur sehr 
gering (unter 5%). I n  der Hauptsache handelt es sich um die beiden Oxyde VII und VIII  
sowie das Keton IX. Letzteres konnte iiber win Semicarbazon in einer Menge von 
etwa 15% isoliert werden. I n  grocerer Menge wurde es unmittelbar durch Wasserdampf- 
destillaticn aus dem Gemisch erhalten; Schmp. 81-82O s,5). Aus dem verfarbten Riick- 
stand erhalt man nach 1 stdg. Erhitzen rnit verd. Schwcfelsaure ein kristallisiertes Dio l  (X), 
das auch aus dem urspriinglichen Gemisch direkt mit Schwefelsiiure oderWmr(nach  lange- 
rem Kochen und in geringerer Ausbeute) erhiiltlich ist; N d e l n  vom Schmp. 102-104°. 

CloH,O, (166.2) Ber. C! 72.26 H 8.43 

Ber. f. 2 OH 6.79 ccm CH, (0°/760 Torr) 
Gef. 6.48 ccm CH, (0°/760 Torr) 

Gef. C 72.54 H 8.46 
Aktiver Wasserstoff nech Zerewit inoff  (Amylather, 25.2 mg Sbst.): 

Das Gemisch der Oxyde VII und VIII, das man aue der Mutterlauge nach der Ab- 
scheidung des Semicarbazons rnit Petrolather extrahiert, schmilzt bei 71--80°, was rnit 
den Literaturangeben iiberein~timmt~,~). 

C,,H,,O (148.2) Ber. C! 81.08 H 8.10 Gef. C! 81.09 H 8.08 
Wird schlienlich daa Autoxydationsprodukt iiber 85O hinaus weiter destilliert, 80 be- 

ginnt &bald eine lengsame, stetig zunehmende Zersetzung dnd Polymerisation der Per- 
oxyde. Die iibergchende Fraktion ist ein aemisch von etwas unzersetztem Hydroperoxyd, 
Alkohol und Keton. Da cs sich dabei insgesamt um verhaltnismiiDig geringe Mengen han- 
delt, ist eine Trennung sehr unproduktiv. Nach Abbruch te i  etwa 130° hinterbleibt ein 
zahes peroxydisches Harz, das analytisch etwas mehr Sauerstcff enthalt, ek der Formel 
C,,H,,O, entspricht. Das durchschnittliche Mo1.-Gewicht liegt iiber 450. 

Aus dieaem Harz erhalt man durch Extraktion mit siedendem Waaser zwei definierte 
Produkte. Das eine, das beim Abkiihlen der wiiI3r. Losung sehr bald amorph und bleB- 
gelb gefiirbt ausfallt, ist ein dimeres Kondenaations- und Hydratations-Produkt vom 
Schmp. 181-1820 unter Brannfiirbung. 

C,H,O, (352.4) Ber. C 66.37 H 7.18 Mo1.-Gew. 352.4 
Gef. C 67.13 H 7.28 Mo1.-Gew. 346.8 

Die Substanz reagiert mit Eiaen(I1)-rhodanid langaam aber deutlich positiv, Perman- 
ganat wird ziemlich rasch entfarbt. Eine einwandfreie OH-Bestimmung war nicht mog- 
lich, da die Verbindung nnr in heinem Waaser und Aceton geniigend loslich ist. Doch 
liegen zweifcllos OH- Gruppen vor, worauf schon die Wwerloslichkeit trotz Vorhanden- 
sein einer substituierten Peroxydgruppe hinweist. 

Daa zweite Produkt, das erst langsem in nadelformigen &istallen auefiillt, kt mit dem 
D i o 1 CloH,,O, (X) identisch (Misch.-Schmp. 10&103°). 

- 




