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eingeleitet. Sach 7 Stcln. wurde kein Chlor mehr aufgenommen. Die Gewichtszunahme 
bet,rug 45 g (ber. 45.8 9) .  AnschlieBend wurde zur EntfernuGg etwa vorhandenen frcien 
Chlors 1 Stde. ein trockener Luftstrom durch das goldgelbe Reaktionsprodukt gesaugt, 
das dnbei seine Farbe nicht anderte. Danach wurde im M'asserstrahl-Vak. destilliert. 
Unter Vernieidung einer Siedecapillare wurde mit I'atentsiedesteinen gearbeitet. Die 
Heizung erfolgte durch eine Infrarot-Lampe. Als Desti1liera.ufsatz wurde eine eingeschlif- 
frne Widmer-Spirale von 20 ern Lange verwendet. Sach einem geringen Vorlauf gitig 
die Hauptmenge bei Sdp.,, 96-104O uber. Hei nochmaliger Rektifizierung wurden 120 g 
(X7"/, cl.Th.) 1.2-Dichlor-1.2-tlipropox~-athan erhalten; Sdp.,, 97O, n g  1.4448. 
(I? 1.0828, Mol.-Hefr.: Ber. 52.16, gef. 52.88. 

~ ~~ ~~ ~~ ~ ~. - ~. ~~- .~ - . _ _ _ . _ _ ~ _ _ _  .- __ ~- ~ 

C&H,,O,CI, (215.2). Ber. C 44;64 H 7.49 ('1 32.96 
1.2- Dichlor-l .?-dipropoxy-athan ist ein wasserklares 01 von wurzigem Geruch. Es i u t  

rtnloslich in Wasser und leicht loslich in kalten Alkoholen, Dioxan, hhylather, Isopropgl- 
iit.her und Petrolather. Es kann a.n der Luft ohne Yerlnderung auf'bewahrt werden; erst 
nach Inehreren Twgen tritt oberflachlich Verseifung unter Chlo~asserstoff-Abspaltung ein. 
Brim Schutteln mit waBr. Silbernitrat-Losung oder mit methanol. Kalilaugc tritt sofort 
-4usscheidung von Gilbcrchlorid bzw. Kaliumchlorid ein. 

1.2-Dichlor-1.2-diiithoxy-athan: 17.7 g 1 . 2 - D i a t h o x y - a t h e n  wurden wie 
oben angegeben mit Chlor  behandelt.; bei zu st.arker Kuhlung schieden sich Kristalle ab. 
Nach 3stdg. Einleiten betrug die Gewichtszunahme 10.4 g (97% d.Th.). Das ebenfalls 
gelhgefarbte Prodtikt wurde wie oben aufgearbeitet und in 79.5-proz. Au8heut.e erhalten. 
Schinp. 33.5-34.5'), Sdp.,, 93.5-940, ng' 1.4400, dY4.' 1.12'75; Mo1.-Ref.: Ber. 42.93, gcf. 
43.7 2. 

Gef. C 44.74 H 7.59 C1 33.05 

C6H,,O2('I2 (187.2) Ber. C 38.52 H 6.47 'C1 37.9 Gef. C 38.54 H 6.52 C1 37.01 
Das 1.2-Dichlor-l.2-diathoxy-iit.han ist ein wasserklares 01, das bei Zimmertemperatur 

erstarrt; sein Geruch ist angenehm obstartig. Beim Ftchen an der Luft spaltet es narh 
einigen Tagen et.was Chloraasaerst.off nb. 

99. Wilhelni  'l'reibs, Uot t f r i ed  Franke, Gert  Leichsenring und 
Hans Rod er : fiber durch anorganische Persauren katalysierte Oxy- 
dationen, Y. Mittcil.*): Die Wssserstoffpcroxyd- Oxydation yon Cydoole- 

finen und Hydroaromaten 
[.4uu t l t m  Institut fur organische Chemie der Universitat hipzig]  

(Eingegangen am 9. Februar 1953) 

Die (lurch Peroxy-Verbindungen des Chroma, Molybdans, Wolf- 
rams und besoiiders des Vanadins katalysierte Wasserstoffperoxyd- 
Oxydation von (lycloolefinen und Hydroaromaten fuhrt zu Ke- 
tonen. Ails einigen hydroaromatischen Ketonen wurden durch Um- 
setzungen niit Grignard-Verbindungen mono- und disubstituierte 
Hydroarcmate und RUS diesen durch Dehydrierung die entsprechen- 
den Arorna.te dargcstellt. 

In tler 11:. Mitteilungl) waren oxydative Spaltungen gesattigter Cycloketoiie 
mittels Wasserstoffperoxyds mit Peroxy-vanadinsailre als Katalysator im 
homogenen Medium und in einem zusammenfassenden Vortrag *) einige Osy- 
dationeii cyclischer Verbindungen durch das gleiche Oxydationsmittel be- 
schrieberi wordcn. Diese praparat,iv einfache Methode hat sich zur Darst.ellung - . 

*) IV. Mitteil.: W. T r e i b s ,  Angem. Chem. 52,698 [1939]. 
1) W. T r e i b s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. i 9 ,  1194 [1939]. 
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von Ketonen aus Cycloolefinen und Hydroaromaten so bewahrt, daO im 
folgenden einige charakteristische 13eispiele gegeben und einige synthetische 
\'erwendungsmoglichkeiten der dargestellten Kctone beschrieben wcrden 
sollen. 

Hereits 1930 fanden wir, daB I'croxyde bzw. Peroxysauren des Chroms, 
Molybdiim, Wolframs und besonders des Vanadins in geeigneten Losungs- 
mitteln den aktiveri Sauerstoff des Wasserstoffperoxyds auf geeignete orgctni- 
sche Verbindungen - Olefine und Ketone - ubertragen. Hierbei erwiesen 
sich entstehende Aldehydgruppen als bestandig gegen Wasserstoffperoxyd. 
.Ringsysteme wurden viel leichter angegriffen als analog gebaute Ketten- 
Verbindungen, also als Kettenolefine und insbesondere Kettenketone. Die 
Angreifbarkeit war aber auch von der KinggroBe abhiingig und beim 6-Ring 
griil3cr als beim 5-Riiig. 

Die blaue ,,Uberchromsaure", das Chrom (1'1) -pe roxyd ,  CrO,, vermag 
den aktiven Sauerstoff des Wasserstoffperoxyds auf Cycloolefine in Ather und 
Acet,on zu ubertragen, wobei stets ein f:berschuB an Oxydationsmittel vor- 
handen sein muB, da der Katalysator nach Verbrauch des Wasserstoff peroxyds 
irrevcrsibel ausfallt. Die Pe roxysauren  des Molybdans  u n d  des Wolf - 
r a m s  sind ziemlich triige Katalysatoren. Dagegen ernics sich die P e r o x y -  
sau re  des  Vanad ins  H3[V02(02)2] 2, als besonders geeigneter Katalysator, 
wobei die recht bestandigen Losungsmittel Methanol und besonders Aceton 
auf Qrund ihrer guten Losungseigcnschaft,en auch bei Gegenwart von viel 
Wasser die Umsetzung in homogener Phase gestatten. 

Rci Verwendung von Aceton ills Losungsmittel wurde die Bildung des explosiven Ace- 
tonperoxyds nie Beobachtet. Wiihrend vieler Hunderter von Ansiitzen fand nur ein ein- 
ziges Ma1 eine explosionsartige Zersetzung bei der Aufarbeitung statt, deren Ursache darin 
ha, daB die Reaktion durch FahrlStssigkeit nicht zu Ende gefuhrt war. Der deutliche 
F,wbumschlag von Rotgelb nach Rotbraun bzw. nach Grun nech Verbrauch des Wasser- 
stoffperoxyds geshttet eine cinwandfreie uberwachung der Umsetzung. Die Verfahren 
wrrrden 1938 zum Patent angemeldet. 

Die Oxydation ist eine Zwischenstoffkrttalyse, wobei der Katalysator 
zwischen Saure- und Peroxyd-Stufe pendelt und dadurch den aktiven Sauer- 
stoff des Wasserstoffperoxyds auf das Substrat ubertragt. Sie ist in ihrem 
Ablituf und in ihren Ergebnissen der Autoxydation nahe verwandt. Wie dort 
erfolgt der Angriff bei Cycloolefirien neben der Doppelbindung, bei Hydro- 
aromaten am hvdrierten Ring in x-Stellung zum aromatischeri King, wobei 
sich Ketone, keiiie Alkohole, bilden, und zwar dieselben Ketone, wic sie 
beim Zersetzen der Hydroperoxyde der Autoxydation der gleichen Kohlen- 
wasserstoffe durch Alkali unter Wasser-Abspaltung entst.chen. 

Die katalysierte Wasserstoff peroxyd-Oxydation diirfte so verlaufen, dal) 
sich die Peroxysaure mit dem Cycloolefin oder -keton esterartig zu einer labilen 
peroxydischen Verbindung umsetzt, die spont'an in Keton und Saure zerfallt, 
worauf die Saure durch Wasserstoffperoxyd erneut in die Peroxyform iiber- 

___.. ~ -~ ~- . _ _ _  - 

2, H. R e m g ,  Ikhrbuch der anorg. Chemie 11. Band, S. 100 (4. u. 5. Aufl., Akadem. 
Verlagsgesellschrtft Leipzig 1949). 
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gefiihrt wird. Ilieser Ablauf der Katalyse wird schematisch am einfachsten 
Beispiel des Chrom(V1)-peroxyds CrO, durch folgende Formelreihe beschrieben : 

f i r  die Oxydation von 1 kg Kohlenwaskerstoff in der Bfachen Acetonmengc genugen 
1-2 g P e r o x y - v a n a d i n s a u r e ,  die durch Losen von Vanadin-pentoxyd in uberschiis- 
sigem Wasserstoff]:eroxyd dargestellt wird. Da die entatehenden Ketone von Wasserstoff- 
peroxyd ebenfalls. wenn auch langsamer, angegriffen werden, so ist es zweckmPBig, die 
Oxydation nicht zu weit zu treiben, da sonst groBere Mengcn an eauren Abbauprodukten 
entstehen. Die gleiche Oxydation der Qcloolefine oder Hydroaromaten zu Ketonen 
kann auch mittel& Chromsaure, oder durch Autoxydation zu Hydroreroxyden und Zer- 
setxen der lctzteren mittels Laugen bewirkt werdcn. Doch ergaben Parallelversuche, daB 
die katalysierte Wasserstoffperoxyd-Oxydation praparativ am cinfarhsten ist und in den 
meisten Fallen die besten Ausbeuten ergibt. 

Aus Cycloheven wurden 30-40y0 Cyclohexenon(1)  erhalten. Ein Teil 
des Reaktionsproduktes lieB sich nach Z e i t sche l  als Rorsaureester absc hei- 
den, weshalb wir zunachst glaubten, da13 neben Keton auch noch in reichlicher 
Menge Cyclohexenol entdanden sei, so wie bei der Autoxydation des or-Pinens 
Yerbenon und Verbenol erhalteii werden. Eine spatere Priifung des aus dem 
Borsaureester regenerierten angeblichen Alkohols ergab aber, daB aurh hier 
Cyrlohexenon vorlag, daB dieses Keton also teilweise enolisiert ist, und daB 
die Enolform Ta sich wir ein Alkohol in einen Rorsaureester iiberfiihren 1aBt. 

1 Is I1 

Wie auch durch andere Oxydationsmit,tel wird Cyclopenten vie1 langsamer 
durch Wasserstoffperoxyd und Peroxy-vanadinsaure angegriffen als Cyclo- 
hexen und gibt geringere Ausbeuten an Cyclopentenon(I1) .  

Seitenketten an den Kohlenstoffatomen cler Doppelbindung erhohen die 
Reaktionsfahigkeit, doch erfolgt. d a m  der Angriff nicht nur neben, sondern 
auch an der Doppelbindung. Aus 1 -Methyl-cyclohexen-(1) wurden 35 yo 1 -Me- 
t h y  1 - c y c 1 oh e x en  - (1) - on - (6) (111) neben 40 "/o t r a n  s - 1 -Met  h y 1 - c y c 1 o - 
hex  a n  - d i  ol - (1 . 2 )  (IV), aus'l -Methyl-cyclopenten-( 1) 25 yo 1 -Met, h y 1 - c y r 1 o- 
pen  t.e n - (1) -on  - (5 )  (V) neben 30 x trans - 1 - M e  t,h y 1 - c y r 1 o p ent ' an  - d i  o I - 
(1.2) (VI) erhalten. 

CH, 
/\ (.% \ C'H, 

I 1-I 
,/') ' (OH i/',,--~O <' '<OH 

'\ /' \,t;* 
1 I 1  

\ /<OH 
\&,!H, 
0 
1x1 iv 1,- VI 

ResRer noch als fur die Oxydation von Cyc.loolefinen ist die durch Peroxy- 
vanadinsaure katalysierte Wasserstoffperoxyd-Oxydation fur die c berf u h - 
r u FI g von k o n d ens  i e r t. e n h p d r o a r  o m a t  i s c h en rC, o h 1 en was s e r s t off e 11 



Nr. 6/1963] Durch anorganische Persauren katalysierte Oxydationen ( V.) 619 
~- - ~ . _ _ _ . ~  -- 

in  Ke tone  geeignet. Sie gestattet oftmals auch bei sauerstofiestandigen 
Kohlenwasserstoffen die Gewinnung der Ketone. Fur die priiparative Dar- 
stellung des a -Te t r a lons  (VII) aus Tetralin durfte sie die bequemste Me- 
thode sein; sie wurde in unserem T,aboratoriurn bereits seit Jahren in vielen 
Ansatzen erprobt. 

Ebensowenig wie es moglich war, in das Tetralin-hydroperoxyd durch wei- 
tere Autoxydation noch eine 2. Peroxygruppe einzufiihren, gelang die kata,ly- 
sierte Wasserstoff peroxyd-Oxydation des a-Tetralons zum 1.4-Diketon. 

Durch Grignard-Reaktion wurde aus a-Tetralon das 1 - Methyl-aialin erhalten, 
das gegenuber H,O, und Peroxy-vanadinslure bestiindig ist. Dagegen lieB eich win Re- 
duktionsprodukt, das 1 -Methyl - te t ra l in ,  durch dieees Oxydationsmittel leicht in das 
1 -Methyl-tetralon-(4) (VIII)  uberfuhren, das seinemeits durch Grignard-Reaktion 
und Reduktion daa 1.4-Dimethyl-tetralin (IX) ergab. 

B 

I 

R R' 
VII: R = H  IX: R -  R = CH, XllI  

VIII :  R = CH, XI: R = CH,, R' = C6H, 
X: R =  C,H, XII: R = R' = C,H, 

DurchdiegleicheReaktionsfolgewurdendas l -Phenyl - te t ra lon- (4)  (X),das 1-Me- 
t h y  I - 4 - p h e n y 1 - t e t r a  1 in (XI) und das 1 .4 - Dip hen y 1 - t e  t r alin (XII) dargestellt. 

Die beschriebenen slkylierten Tetraline lieBen sich sowohl durch Brom wie durch Er- 
hitzen mit 6-proz. Palladium-Tierkohle zu den enteprechenden Aromaten, zum 1.4-Di- 
methyl-naphthalin, zum 1 -Methyl-4-phenyl-naphthalin und zum 1.4-Diphenyl-naphthalin 
dehydrieren. 

Wie sich auch in anderen Fallen gezeigt hatte, daB Fiinfring-Systeme gegen 
oxydativen Angriff - z.B. von Luftsauerstoff 3, - -  bestandiger sind a l ~  Sechs- 
ring-Systeme, so erfolgte die katalysierte Wasserst,offperoxyd-Oxydation des 
Hydrindens erheblich langsamer als die des Tetralins und fuhrte in 55-proz. 
Ausbeute zum a -Hydr indon  (XIII). 

Dagegen wurde Tnden durch Wasserstoffperoxyd i. Ggw. von Peroxy-vana- 
dinsliure iiberaus schnell angegriffen, wobei neben Polymerisationsprodukten 
als Hauptreaktionsprodukt trans-Hydrindenglykol-( 1.2) (XIV) entstand. 

XIV xv 
Daneben wurde eine laugelosliche Verbindung C,H80, vom Schmp. 187O erhalten, die 

durch Hydrierung mit Raney-Nickel in tmm-HydrindengIykol-( 1.2) iibergefiihrt und durch 
alkalische Permanganat-Lijeung zu Phthalsiure oxydiert wurde. Es konnte ihr demnach 
die Konstitution eines Endiols XV zukommen. 

*) H. Hock u. S. Lang, Ber. dtach. chem. Gea. 75, 300 [1942]. 
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Styrol verhielt eich bei tier katalysierten Wasserstoffperoxyd-T!msetzung 
erwartungsgemiiB analog wie Inden, indem neben Polymerisation Oxydation 
zii Phenyl- athylengl ykol erf olgte. 

Wahrend Acenaphthen durch Wasserstoffperoxyd und Peroxy-vanadin- 
saure sehr langsam und in geringer Ausbeute in Acenaph then-ch inon  uber- 
gefuhrt wurtle, wfolgte der Angriff des glcichen Oxydationsmittels beim T e  t.ra- 
h y d r o - a c c n a p h t h e n  (XVI) ebenso schnell wie beim Tetralin und fiihrte in 
griter Ausbeute zu einem Kcton, das in erheblich geringerer Ausbcute auch 
durch Chromsaure-Oxydation und, wie in der folgenden Mitteilung gezeigt 
wercien wird, auch durch Autoxydation des gleichen Kohlenwasserstoffs er- 
haken wertien konnte. Da nach vielen Erfahrungen der Sechsring leichter 
durch Saucrsbof und Wasserstoffperoxyd angegriffen wird als der Punfring, 
so ist zweifellos das T e t r a  h y d r  o - a c e n a p  h t he  non  - ( 5 )  (XVII) entst'anden. 
Das sonst so oxvdationsfahigc ter t ike Kohlenstoffatom 11 wird merkwiirdiger- 
weise clurch Wasserstoffperoxyd nicht angegriffen. 'lJnscr iiber das Semicar- 
lmzon gereiniptw Keton XVII schmilzt, hei 75.5" 4). 

__.._____.__ __ ._  
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SV1 xvxr 

Von besonderem Interesse sind Autoxydation und katalysierte Wasserstoff - 
peroxyd-Oxydation hydrierter Anthracene. Wahrend das A n t  h r a  cen selbst 
infolge seiner Schwerloslichkeit in masserhaltigem Aceton durch Wasserstof-f- 
peroxyd und I'eroxy-vanadinsaure niir unvollkommen in Ant,hrachinon u ber- 
gefiihrt wurde, cntst.and das gleiche Oxydationsprodukt a m  9.10-Dihydro- 
anthracen ziemlich schnell und in guter Ausbeute. Die Bildung von Anthron 
wurde nicht beobachtet. Dagegen wurde das 1.2.3.4-l'etrahydro-ant.hracen 
merkwurdigerwoise durch u.nser Oxydationsgemisch kaum angegriffen. Das 
1.2.3.4.5.6.T.8-0ktahyclro-antliracen, im folgenden 0 k kracen benannt,, ver- 
hielt sich bei der gleichen 13chandlung wie das Tetralin, iridem es in 47-proz. 
Ausbeute in das Okt . racenon-  (1) (XVIII) ubergcfiihrt wurde, dus damit 
praparativ heqiicm zuganglich geworden ist. .Eine zweitc Ketogruppe ltonnte 
nicht, eingefiihrt werden. Durch die henachbarte Ketogruppe ist demnach das 
Elektronensext,c!tt des mittleren aromatischen Rings in dem Siiine beeinflu& 
(la8 (lie ltcaktionsfahigkeit der beiden Methylengruppen 5 und 8 im zweit.en 
hydrierten Sechsring vermindert wird, so daB keine Ablosung dcr Wasserstoff - 
atomc und damit kein oxydativer Angriff mehr moglich ist.. Bci der Autoxy- 
dat'ion des Oktxacens sind ahnliche Ergebnisse zu erwartcn. 

4 )  A. G. Anderson  jr. u. K. H. Wade geben (Amer. chem. SOC. 14, 2274 119523) fur 
ein synthetisch aua a-Hydrindon dargestelltes Keton, fur das sie die gleiche Formel XVI 
ctnnehmen, den SSrhmp. 83-84O an. 
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Durch Grignard-ReaktionlicD sich das Oktrtlccnon-(I) in das I -Methyl-3.4.5.0.7.8-  
h e x a h y d r o - a n t h r a c e n  (XIX) und duwh nachfolgende Reduktion in das 1 - M e t h y l -  
o k t r a c e n  (XX) iiberfiihren. Analog wurden dae I - P h e n y l -  3 .4 .5 .0 .7 .8  - hex a h  yd  ro ~ 

a n t h r a c e n  (XXI) und das 1 - P h e n y l - o k t r a c e n  (XXII) dargestallt. XIX und XXI 
sind beide erwartungsgemII3 der katdysierten Wasserstoff~roxyd-Oxydstion zugang- 
lich, doch muBten die betreffonden Untersuobungen infolge Mangels an Ausgangemttterial 
voriilergehend auegesetzt werden. Die Darstellung der entaprechenden Ketone und Di- 
alkyloktracene wird demniichst mitgcteilt werden. 

--_____ __ ______ - . .- 

XVIII XIX: R =  CH, XX: R - =  CH, 
XXI:  R = CBH, XXIl: R =  C,H, 

Aromatische Kohlenwasserstoffe und Methylengruppen in Nachbarschaft 
zum aromatischen Ring wurden genau so durch die katalysierte Wasserstoff - 
peroxyd-Oxydation zu Ketonen oxydiert wie durch Autoxydation. Aus dthyl- 
benzol wurde Acetophenon, aus n-Butyl-benzoi Propyl-phenyl-keton und aus 
Diphenylmethan Benzophenori erhalten. ,Jedoch erfolgte der Angriff triige, 
und die Ausbeuten waren erheblich geringer als bei kondensieken hydroaroma- 
tischen Systemen. 

DaB bei bestimmten konstitutionellen Voraussetzungen die katalysierte 
Wasserstoffperoxyd-Oxydation auch zu Epoxyden fiihren kann, zeigten wir 
in einer friiheren Mitteilung am Beispiel des bicyclischen Caryophyllenss). 

Die Anwcndung der Reformatxki-Reaktion und der Stobbe-Kondensation auf die 
durch die katalysierte Wasserstoffperoxyd-Oxydation leicht zugiinglichen hydroaromati- 
schen Ketone und die Cyclisierung der dabei entstehcnden Situren wird z.%t. in unsemm 
Laboratorium gepriift. 

Die Analysen wurden duroh R. M a r t i n  in der milmnalytischen Abteilung 
unsem Institutes ausgefuhrt. 

Beschwibnng der Versuche 

Ausfi ihrung d e r  O x y d a t i o n e n  
1 g V a n a d i n p e n t o x y d  wird unter starker Kuhlung und Schutteln anteilweise in 

10 ccm 30-proz. Wassorstoffperoxyd eingetragen, bis vollige Losung zu einer gelbroten 
Fliissigkeit erfolgt ist, diese mit 100 ccm Aceton verdiinnt und durch Glwwolle filtriert. 
Der Katalysator wird zur Losung Ton 500 g Kohlenwasserstoff in 5 2 Aceton gefugt und 
bei 300 unter Riihren anteilweise mit je 50 ccm 3&40-proz. Waasemtoffperoxyd versetxt. 
Der vollige Verbrauch des Wrysserstoffperoxyds wird jeweils durch Farbumschlag von 
Gelbrot in Briiunlichrot oder Griin angezeigt, wonach der nilchste H,O,-Anteil zugefiigt 
wird. Das Reaktionsgemisch wird 1 Stde. unter RuckfluD zum Sieden erhitzt. Das Lo- 
aungsmittel wird abdestilliert. Nech Abkiihlen wird der Riickstand abgetrennt, die wiiDr. 
Schicht wiederholt ausgeathert und das gesamte neutrale Reaktionsprodukt fraktioniert. 
Beim Cyclohexen und Cyclopenten mussen stimtliche Destillationen iiber wirksame KO- 
lonnen (Perlen- oder Vigreux-Kolonnen) vorgenommen werden. 

Bei kleineren Ansiitzen werden etwa die gleichcn Mengenverhaltnisse verwandt. 

5, W. Tre ibs ,  Chem. Ber. 80.66 [1947]. 

Chemimhe Berichte Jab=. 86 41 
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Wasserstoffperoxyd-Oxydation auch zu Epoxyden fiihren kann, zeigten wir 
in einer friiheren Mitteilung am Beispiel des bicyclischen Caryophyllenss). 

Die Anwcndung der Reformatxki-Reaktion und der Stobbe-Kondensation auf die 
durch die katalysierte Wasserstoffperoxyd-Oxydation leicht zugiinglichen hydroaromati- 
schen Ketone und die Cyclisierung der dabei entstehcnden Situren wird z.%t. in unsemm 
Laboratorium gepriift. 

Die Analysen wurden duroh R. M a r t i n  in der milmnalytischen Abteilung 
unsem Institutes ausgefuhrt. 

Beschwibnng der Versuche 

Ausfi ihrung d e r  O x y d a t i o n e n  
1 g V a n a d i n p e n t o x y d  wird unter starker Kuhlung und Schutteln anteilweise in 

10 ccm 30-proz. Wassorstoffperoxyd eingetragen, bis vollige Losung zu einer gelbroten 
Fliissigkeit erfolgt ist, diese mit 100 ccm Aceton verdiinnt und durch Glwwolle filtriert. 
Der Katalysator wird zur Losung Ton 500 g Kohlenwasserstoff in 5 2 Aceton gefugt und 
bei 300 unter Riihren anteilweise mit je 50 ccm 3&40-proz. Waasemtoffperoxyd versetxt. 
Der vollige Verbrauch des Wrysserstoffperoxyds wird jeweils durch Farbumschlag von 
Gelbrot in Briiunlichrot oder Griin angezeigt, wonach der nilchste H,O,-Anteil zugefiigt 
wird. Das Reaktionsgemisch wird 1 Stde. unter RuckfluD zum Sieden erhitzt. Das Lo- 
aungsmittel wird abdestilliert. Nech Abkiihlen wird der Riickstand abgetrennt, die wiiDr. 
Schicht wiederholt ausgeathert und das gesamte neutrale Reaktionsprodukt fraktioniert. 
Beim Cyclohexen und Cyclopenten mussen stimtliche Destillationen iiber wirksame KO- 
lonnen (Perlen- oder Vigreux-Kolonnen) vorgenommen werden. 

Bei kleineren Ansiitzen werden etwa die gleichcn Mengenverhaltnisse verwandt. 

5, W. Tre ibs ,  Chem. Ber. 80.66 [1947]. 
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O x y d a t i o n  von Cycloolef inen  
a - C y c l o h e x c n o n  (1): 500 g Cyclohexen  wurden in 5 I Aceton mit 1OOg 30-proz. 

H,O, oxydiert; zuruckgewonnen wurden 120 g Cyclohexen. Das Cyclohexenon (120 g 
= 43% des umgesctzten Kohlenwasserstoffs) siedete bei 69-70°/16 Torr; d y  0.987, 
n s  1.4753. Das S e m i c a r b a z o n  schmolz bei 161O. 

C,H,,ON, (153.2) Ber. C 54.89 H 5.23 Gef. C 55.14 H 6.96 
Bus der waior. Reaktionslosung wurden 32 g t rans-Cyclohexandio l  vom Schmp. 

103-104O (Misch-Schmp.) und 41 g A d i p i n s a u r e  vom Schmp. 103" (Rlisch-Schmp.) ge- 
wonnen, die beide von der nicht katalysierten Anlagerung von Wasserstoffperoxyd an die 
Doppclbindnng des Cyclohexens herruhren. 

u-Cyc1opentc:non (11): 100 g Cyclopcntcnwurdenin 1 ZAcetonmit 300g30-proz. 
H,O, oxydiert. J h r  Angriff crfolgte riel langsamer als beim Cyclohexen. Das H,O, war 
erst nach 60 Stdn. verbraucht; zuriickgewonnen wurden 30 g Cyclopenten. 

Dits Cyclopcntenon (25 g .= 35% des umgesetzten Kohlcnwasserstoffs) siedete bei 
4647O/20 Torr; d:O 0.983, n g  1.462. 

Das S e m i c a r h a z o n  schied sich aus vcrd. essigsaurer Losung in mikrokrista.llinen 
Bliittchen rom Schnip. 214" ab. 

C,H,ON, (139.2) Ber. C 51.77 H 6.P2 Gef. C 52.04 H 6.71 
Daneben wurden aus einer Nebcnreaktion 8 g t runs-Cyclopentandiol  vom Sdp. 

1300/20 Torr iind vom Schmp. 47-48O crhalten. 
C',HloO, (102.1) Ber. C58.83 H9.86 Gef. C58.89 H9.55 

1 -Met  h y 1- c y 010 he xe n - ( 1) -on  (6) (111) : Das 1 -Met  h y 1 - c y c lo  h e  x e n  - ( 1) wurde 
RUS Cyclohesanon durch Umsetzung mit CH,MgBr und Erhitzen des erhaltenen 1 -Methyl- 
cyclohexmols-( 1) mit wasserfreiem Zinkchlorid auf 160" dargestellts). 

5 O g  1-Methyl -cyc lohexen-(1)  wurden in 500ccm Aceton mit I5Og 30-proz. H,O, 
oxydiert. Der Angriff erfolgte sehr schnell und war bcreits nach 15 Stdn. becndigt; zu- 
riickgewonnen wurdcn 10 g Methylcyclohexen. Das erhaltene 1 - M e t h y l - c y c l o h e x e n -  
(1) -on-(6)  (111) (14 g = 35% dcs umgesetzten Kohlenwasserstoffs) siedete bei 94-96O/20 
Tom; diO 0.970, ni! 1.496. 

Das S e m i c a r h a z o n  schied sich a m  rerd. essigwurer Losung in feinen Nadelchen'ab 
und schmolz bei 198". 

C,H,,ON, (167.2) Ber. (757.46 H7.78 Gef. C55.25 H7.71 
Dttneben wurden 17 g (= 40%) trans-1-Methyl-cyclohexan-diol-(1.2) (IV) vom 

Schmp. 8 5 8 5 O  erlialten. 
C,H,,O, (130.2) Ber. C 65.13 H 10.84 Gef. C 64.93 H 10.58 

1 -Met  h y 1 - c y c 1 ope  n t e n - (1) - on - (5) (V) : Das 1 -Met  h y 1 - c y el open t e n  - ( 1) wude 
genau so wie das Methyl-cyclohexen aus Cyclopentanon dargestellt. 

5 0 g  I-Methyl-cyclopcntcn-(1) wurden in500ccmAcetonmit 165g30-proz. H,O, 
oxydiert,. Der Angriff erfolgte schnell und war nach 24 Stdn. beendet; zuriickgewonnen 
wurden 10 g Kohlenwasserstoff. Das erhaltene 1 - Methyl  - c y c lop  e n t  e n - (1) -on  - (5) 
(10 g = 25%) siedete ron  157-158"/760 Torr; d? 0.975, n 3  1.473. 

Das Semicarbazon schied Rich aus verd. essigsaurer Lasung in feinen Bliittchen vorn 
Schmp. 23O0 aus. 

C,H,,OS, (153.2) Ber. C54.90 H7.18 Gef. CFi4.81 H7.16 
-41s hijhere Fraktion wurden 12 g = 30% trans-1 -Blcthyl-cyclopentan-diol-(1.2) 

(VI) vorn Schmp. 64-65O erhalten. 
C,H,,O., (116.2) 

0 x y d a t  i o n  v on h y d r ie  r t e n  K a p h t h a1 i n  - Verb i n d u n g  en 
a - T e t r n l o n  (VIT): 500 g T c t r a l i n  wurden bei 30° in 5 1 Aceton mit 17.50 g 30-proz. 

H,O, oydier t ,  die nach 73 Stdn. verbraucht waren. Die Oxydation lieB sich durch Er- 
warmen auf 50-60° stark beschleunigen, erfordcrte dann aber einc groDere H,O,-Menge, 
da vie1 Sauerstoff entwich; zuriickgewonnen wurdcn 220 g Tetralin. Das a - T e t r a l o n  

Ber. C 62.03 H 10.70 Gef. C 61.98 H 10.02 

~ .- 

6) A. Sabat . ier  u. A. Mailhe,  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 188, 1321 [l904]. 
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(VII )  (185 g = 65% des verbr. Kohlenwasserstoffs) siedete bei 121-123O14 Tom; diO 1.099, 
n g  1.563. 

-_____ .___ .___ 

Das au8 Methanol umkristallisierte Semicarbazon schmolz bei 218O. 
CllH,0N, (203.1) 

4- 0 x o - 1 - met h y 1- t e t ralin (VII I )  : 1 - Met h y 1 - t e  t r a l  in  wurde aus Tetralon mit- 
tcls CH,MgBr, Wasserabspaltung des zuniichst erhaltenen m- 1 -Methyl - te t ra lo ls - ( l )  
mittels Zinkchlorids und Reduktion des 1-Methyl-dialins mit Natrium in Amylalkohol 
iiach H. Hock u. S. Lang3) dargestellt; d:O 0.9726, n s  1.5450. 

125 g 1 -Methyl - te t ra l in  wurden in 1250 ccm Aceton mit 375 g 3o-proz. H,O, in- 
nerhalb 36 Stdn. oxydiert; zuriickgewonnen wurden 40 g Kohlenwasserstoff. Das 4 - 0 x 0 -  
1 -me thy l - t e t r a l in  (VIII) (25g = 30% des verbr. Kohlenwaseerstoffs) bildete roh 
cine gelbliche Fliissigkeit, die bei 128-133O/14 Torr destillierte. 

Sein Semicarbazon schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 90-proz. Me- 
thanol bei 210° und bildete farblose, diinne Bliittchen. 

C,,Hl,ON, (217.3) 
Das durch Spaltung mittels heiBer wailr. Oxalsiiure-Losung und Wasserdampf-Destil- 

lation gereinigte Keton  VI I I  bildete ein farbloses, tetralonartig riechendes 61 vom Sdp.,, 
127O; d,2O 1.1152, nE 1.5569. 

C,H,,O (160.2) Ber. C82.50 H7.60 Gef. C 82.60 H 7.46 
Das Phenylsemicarbazon kristallisiert in farblosen h'adeln, die bei 2390 (am.) 

schmelzen, das p-Ni t ro-phenylhydrazon in roten Blattchen, die bei 2460 (Zers.) 
schmelzen, und das Oxim farblose Bliittchen, die bei 1 1 1 O  (Zen.) schmelzen. 

4 -0x0-1 -pheny l - t e t r a l in  (X): Aus a -Tet ra lon  und C,H,MgBr wurde nach R. 
WeiB u. R. Woidich') 1-Phenyl-dialin-(1.2) dargestellt. 184g diems Kohlenwaaser- 
stoffs vom Sdp., 175-177O wurden in 1600 ccm siedendem Amylalkohol mit 160 g metall. 
Natrium zurn 1-Phenyl - te t ra l in  reduziert, daa bei 168-169O/12 Tom siedete und ein 
farb- und geruchloses 01 darstellt; ato 1.0459, n g  1.5913. 

CIBH16 (208.2) Ber. C92.31 H 7.69 Gef. C92.10 H7.59 
100g 1-Yhenyl - te t ra l in  in 1OOOccm Aceton wurden rnit 250g 30-proz. H,O, in 

36 Stdn. oxydiert; zuriickgewonnen wurden 30 g Kohlenwaaserstoff. Das 4-0x0-1  -phe- 
ny l - t e t r a l in  (X) (28 g = 40% dcs umgesetzten Kohlenwwerstoffs) siedete bei 200 bis 
208O/12 Torr und bildete nach Reinigung iiber das Semicarbazon ein farblosea, geruchloses, 
zlhfliisaiges 61 vorn Sdp.,, 203-205O; d y  1.1662, n$ 1.6150. 

C16Hl,0 (222.3) Ber. C 86.49 H6.30 Gef. C86.62 H6.33 

Ber. C 65.03 H 6.45 Gef. C 65.48 H 6.88 

Ber. C 66.36 H 6.91 N 19.35 Gef. C 65.91 H 6.88 N 19.18 

Semicarbazon: Aus 90-proz. Methanol Kristallmehl vom Sehmp. 219-2200. 
Phenyl-semicarbazon: Verfilzte pu'adeln vom Schmp. 248O (Zers.); p -Ni t ro-  

phenyl-semicarbazon: Rote Nadeln vom Schmp. 252O (Zers.); Oxim: Farblose Blittt- 
chen vom Schmp. 1200 (Zers.). 

1.4-Dimethyl-tetralin (IX): Zur Grignard-Losung aus 2.4 g Magnesium, 70 ccm 
Ather'und Ncthylbromid  wurden 16 g 4-Oxo-l-methyl-tetralin(VIII) gefugt und 
wie iiblich aufgearbeitet, wobei 14 g rohes 1.4-Dimethyl-tetralol-(4) erhalten wur- 
den. Sie wurden durch 1 stdg. Erhitzen mit der gleichen Zinkchlorid-Menge auf dem Was- 
serbad zum Gemisch von 1.4-Dimethyl-dialin-(3.4) und 1-Methyl-4-methylen- 
t e t r a l in  vom Sdp.,,l 15-12O0einem farblosen6lvonNaphthalingeruch (6g)dehydratisiert. 

Dieses 61 wurde wie oben beschrieben durch 6 g Natrium in 60 ccm siedendem Amyl- 
alkohol zum 1.4-Dimethyl- t e t r a l in  (IX) reduziert. Der Kohlenwa.sserstoff siedete 
nach Destillation uber Natrium bei 108-110°/14 Torr und bildete ein farbloses, zugleich 
minzig und tetraliniihnlich riechendes 61; d y  0.9599, n3 1.5378. 

C,,Hl, (160.3) Ber. C 90.00 H 10.00 Gef. C 90.15 H 9.70 
Daa 1.4-Dimethyl-tetralin (IX) wurde nach N. Zelinski*) durch 90Min. Erhit- 

Zen mit der gleichen Menge 6-prOZ. Palladium-Tierkohle im Metallbad unter RUcMuB bei 
2&220° dehydriert, i.Vak. abdestilliert und mittels kalt geatt .  alkohol. Pikrinsiture- 
Losung in das P i k r a t  ubergefuhrt, das nach Umkristallisieren aus Methanol bei 140° 

- 
7) Mh. Chem. 46, 453 [1925]. 8) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3121 [1911]. 
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schmolz und im Gemisch init oinem nach Darzenss)  dargestellten 1 . 4 - D i m e t h y l -  
n a p h t h a l i n -  p i k r a t  keine Schmelzpunkta-Erniedrigung gab. 

4 1-Methyl-4-phenyl-tetralin (XI): In  die Grignard-Losung aus 2.4 g Magnesiunt, 
15.7 g Rrombenxol  und 50 ccm Ather wurden 16g 4- 0x0- 1-methyl - te t ra l in(VIT1)  
in 20 ccm Ather getropft, 1 Stde. erhitzt und das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefel- 
siiure zeraetzt. h s  l-Methyl-4-phenyl-dialin-(3.4) wurde mit Wasserdampf de- 
stilliert und bildete ein sehr viscoses, schwach hellblau fluorescierendes 61  vom Sdp.,, 
180-182O; Ausb. 6 g. 

6 g 1 -Methyl-4-phenyl-dialin-(3.4) wurden, wie oben beschrieben, in 60 ccm 
siedendem Amylalkohol mit 3.1 g Katrium roduziort. Das 1 -3l .ethyl-4-phenyl-tetra- 
l i n  (XI) siedete n w h  Destillation iiber Natrium bei 175O/12 Torr und bildete ein sehr vis- 
coses 01 von sehr schwachem Tetralingeruch; d y  1.0437, n g  1.5910. 

C,,H,, (222.3) Ber. C91.89 H8.11 Gef. C92.03 H7.49 
Die D e h y d r i e r u n g ,  die wie oben beschrieben mittels Palladium-Tierkohle bei 250" 

durchgefiihrt wurde, ergab oin 61, das bishor nicht kristallisiert erhalten wurde und ein 
tiefrotes oliges, nicht kristallisierbares P i k r a t  bildete. 

1.4 - D i p  h e n  y 1 - t e t ra l i  n (XII) : Das 1.4 - D i p  h e n  y 1 - dia l  i n  - (3.4) (5 g) wurde, wie 
oben beschrieben, durch Umsetzung einer Grignard-Losung aus 3 g Magnesium, 16 g 
Brombenzol  unil 20 g 4 - 0 x 0 - 1 - p h e n y l - t e t r a l i n  (X) dargestellt und ging iiber Na- 
trium als farblosos, violett fluorescierendes 01 bei 238O/12 Torr uber, das erstarrte. Es kri- 
stallisierte aus Methanol in lmgen Nadeln vom Schmp. 120-122O. 

5 g 1.4-Diphenyl-dialin-(3.4) wurden in 50 ccm siedendem Amylalkohol mit 4 g 
Natrium reduziert. Das 1 . 4 - D i p h e n y l - t e t r a l i n  (XII) (1.1 g) ging iiber Natrium bei 
2300/12 Torr uber und bildete eine salbenartige Masse; dt0 1.0441. n s  1.5895. 

-- ~___ 
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CzK0 (284.4) 
1 g 1 . 4 - D i p h e n y l - t e t r a l i n  wurde, wic obon beschrieben, mit 0.5g 8-prOZ. Palla- 

dium-Tierkohle bei 250-270O dchydriert. Das 1.4 - D i p  h e n  y l  - n a p  h t h a l i n  schmolz 
nach Umkristallisieren bei 135O. Fiir ein von R. WeiB u. A. Abeles'O) &us =.a'-Diphcnyl- 
P.P'-benzofuran und Acrolein gewonnenes 1.4-Diphenyl-naphthalin ist der Schmp. 137O 
angegeben. 

O x y d a t i o n  v o n  H y d r i n d e n  u'nd I n d e n  
a - H y d r i n d o r i  (XIII): 5 0 g  H y d r i n d o n  wurden in 500ccm Aceton mit 160g 30- 

proz. H20, oxydiert. Der AngrifF orfolgte vie1 langsamer als beim Tetralin; zuriickgewon- 
nen wurden 36 g Hydrinden. Das a - H y d r i n d o n  (9 g = 65% doe verbr. Kohlenwasser- 
stoffs) siedete bei 130°/4 Torr und schmolz bei 40° (Misch-Schmelzpunkt). 

Ber. C 92.91 H 7.09 Cef. C 93.10 H 7.18 

Daa S e m i c a r b a z o n  schmolz bei 233O (Zers.). 

H,O,-Oxydation des I n d e n s :  5 0 g  frisch dest. I n d e n  wurden in 500 ccm Aceton 
mit 160 ccm 30-pmz. H,O, oxydiert. Der Augriff erfolgte schnell; es wurden 10 g mver- 
iindertcs Inden zilriickgewonnen. 18 g tram - H y d r i n d e n -  g l  y k o  1 - (1.2) (XIV) vom 
Schmp. 158--159O (= 45% des verbr. Kohlenwasserstoffs) kristallisierten nach Abfil- 
trieren erheblicher Mengen weiBer Polperisationsprodukte aus der alkalisch gemachten, 
eingeengten, waBr. Losung aus. 

C,H,o02 (150.2) Ber. C72.08 H6.71 Gef. C72.49 H6.81 

C,,H,,ON, (189.2) Ber. C 63.51 H5.86 Gef. C63.87 H6.01 

Aus der alkal. Liisung wurde beim Ansiluern eine foste Abscheidimg XV orhalten, die 
nach Untkristallisieren a m  heiBem Benzol bei 187O schmolz. 

C,H,O, (148.2) Ber. C 72.97 H 5.39 Gef. C 72.53 H 5.43 
0.5 g wurden in einer waBr. Losung von 0.5 g Natriumhydroxyd gelost und 15 Stdn. 

mit einer 5-prOZ. wiiBr. Lijsung von 2 g Kaliumpermanganat auf dem Wassorbad bis zur 
Entfarhung erwarmt. Die dabei entstandene, feste, weiBo Siiure schmolz bei raschcm Er- 
hitzen unter Gas-Entwicklung bei 195-.-20O0, sublimierte und wurde durch Fluoresccin- 
bildung beim Erhitzen rnit Resorcin und Zinkchlorid als Phtha lsHure  identifiziert. 2 g 
der Verbindung wwden in 50 ccm Methanol rnit 0.2 g Raney-Nickel bei 150 Atii W'asser- 

lo) Mh. Chem. 61, 162 [1932]. 
~ _I..__ 

,) C. R. hebd. Sbnces Acad. Sci. 190, 1562 [1930]. 
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stoff und 130° 12 Stdn. hydriert, wobei sie quantitativ in trans-Hydrindenglykol-(I .2) 
vom Schmp. 158--159O (Misch-Schmp.) iibcrgefiihrt wurde. 

O x y d a t i o n  v o n  T e t r a h y d r o - a c e n a p h t h e n  
Das T e t r a  h y d r  o - a c e  na p h t h e n 

wurde durch Hydrierung von Acenaphthen in Gegenwart von Raney-Nickel bei 150 Atii 
und 210O gewonnen und siedete bei 115O/12 'Corr; dt0 1.029, n g  1.577. 

100g T e t r a h y d r o - a c e n a p h t h e n  wurden in 1500 ccm Aceton rnit 300g 30-proz. 
H202 oxydiert. Der Angriff erfolgte ebenso schnell wie beim Tetralin und war in 24 Stdn. 
beendet; zuriickgewonnen wurden 100 g Kohlenwaserstoff. Das T e t r a h y d r o - a c e n a p h -  
thenon-(5)  (XVII) (75 g = 75% des umgesetzten Kohlenwasserstoffs) siedete bei 180 bis 
185O/20 Torr; d y  1.034, ng 1.581. 

Das Semicarbazon kristallisierte aua Methanol in Wiirfeln, die,bei 226O (Zen.) 
schmolzen. C,,H,,ON, (229.3) 

Das aus dem Semicarbazon mit heiBer verd. Schwefelsiiure in Freiheit gesetzte, init 
Wasserdampf dostillierte K e t o n  XVII schmolz bei 75.5O. 

T e t r a  h y d r  o - a c e n a p h t h e n o  n - (5) (XVII) : 

Ber. C 68.10 H 6.96 Gef. C 68.29 H 6.78 

C;JI,,O (172.2) Ber. C 83.69 H 7.02 Gef. C 83.81 H 6.93 
Das 3.5-Dinitro-phenylhydrazon des Ketons schmolz bei 235O. 

0 x y d a t i o n  h y dr  i e  r t e r A n  t.hra c e n'e 
H202 - Ox y aa t i o n  d e  s 9.10 - D i h y d r o  - a n t  h r a  cens  : 25 g D i  h y d r o a n  t h r a c e n  

wurden in 500 ccm Aceton mit 90 ccm 30-proz. H,O, oxydicrt. Erhalten wurden 17 g 
A n t h r a c h i n o n  neben 7 g unverandertem Kohlenwaserstoff. 

Okt racenon-(1)  (XVIII): 300gOktracenvom Sdp.,147-150°und Schmp.7g74O 
wurden in 3000 ccm Aceton mit 1 g Katalysator und 450 ccm 30-proz. -0, bei 30-4O0 
oxydiert. Nach Verbrauch des H202, durch Farbumschlag von Rotgelb nach Griin ange- 
zeigt, wurde der braune, olige Acetonriickstand 2mal iiber eine 10 cm lange rnit Fbschig- 
Ringen gefiillk Kolonne fraktioniert, wobei 94 g Oktracen zuriickgewonnen wurden und 
daa Okt racenon-(1)  (XVIII) bei 17&185O/4 Torr iiberging und erstarrte. Nach Um- 
histallisieren aua Petroltither schmolz es bei 470. Sein S e m i c a r b a z o n  schmolz bei 250O; 
min Oxim kristallisierte aus Methanol in Blfittchen vom Schmp. lao. 

1 - M e t h y l - o k t r a c e n  (XX): I n  die Grignard-Liisung aus 1 5 g  Magneaium und Me- 
t h y l b r o m i d  in Ather wurden 100 g Okt racenon-(1)  eingetropft. Nach 15 Min. Erhit- 
zen wurde rnit Eis und Salzeiiure zemetzt. Der hitherruckstand wurde durch 2stdg. Er- 
hitzen rnit der gleichen Menge wasserfreiem Zinkchlorid auf dem Wasseerbad dehydrati- 
siert und nach Abtrennen vom Zinkchlorid in 500 ccm siedendem Amylalkohol mit 50 g 
Natrium reduziert. Das 1 - M e t h y l - o k t r a c e n  (XIX) destillierte iiber Xatrium bei 149 
bis 151°/4 Torr und kristallisierte langsam in einer Kaltemischung. Nach Abpressen auf 
Ton und mehrmaligem Umkristallisieren aus Petroliither schmolz es bei fM0 ll). 

1 -Phenyl-hexahydroanthracen (XXT): I n  die Grignard-Losung aus 30 g Ma- 
gnesium und 185 g Brombenzol  in 400 ccm Ather wurden 210 g Oktracenon-(1)  in 
250 ccrn Ather eingetropft. Die Reaktionslosung wurde wie oben aufgearbeitet, wobei 
unter spontaner Waaser-Sbspaltung sofort 1 -Phenyl-hexahydroanthracen (180 g) 
erhalten wurde, das bei 203-205O/2 Torr siedete und aua der Losung in vie1 Alkohol kri- 
stallisierte; es schmolz bei 67+38O. 

CroH,, (260.4) Rer. C92.3 H 7.7 Gef. C 92.21 H 7.75 
1 - P h e n y l - o k t r a c e n  (XXII): Zur Losung von 65 g P h e n y l - h e x a h y d r o s n t h r a -  

cen  (XXI) in 1.5 I siedendem Amylalkohol wurden innerhalb 2 Stdn. 120 g Natrium zu- 
gesetzt. Das Reaktionsprodukt siedete bei 22CL23Oo/9 Torr und entarrte in der Killte. 
Nach dem Umkristallisieren aus h e i h m  Alkohol bildete es weiBe, lange Nadeln vom Schmp. 

C,H,, (262.4) Rer. C91.55 H8.45 Gef. C92.00 H8.51 96-970. 

11) Vergl. J. B r a u n ,  Liebigs Ann. Chem. 459, 287 [1927]. 


