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a - 0 x y - on a n  t h sa u r e - at h y 1 e s t e r  : Aus 24 g Q - Br o In- on a n t  hsa  11 re - ii t h y le s t e  r, 
45 g F o r m a m i d  und 3.6 g U'asser. Ausb. 13 g. Sdp.iao 215O. 

C9HI1O3 (174.2) Ber. C 62.04 H 10.41 Gef. C62.06 H 10.31 
a - O s y - h u t y r a m i d :  16.7 g a - B r o m - b u t t e r s a u r e  wurden mit 45 g F o r m a m i d  

am Steigrohr 3 Stdn. zum Sieden erhitzt und das Gemisch durch Vak.-Destillation a d -  
gearbeitct. Ausb. 7.2 g (70% d.Th.). Sdp., 124-130°. Schmp. 105O. 

C,H,O,PU' (103.1) Rer. N 13.58 Gef.  N 13.53 

86. Heinrich Hock und Max Siebert: Autoxydation yon Kohlen- 
wasserstoffen, XVIII. Mitteil.*) : Uber Peroxyde von substituierten 

Styrolen 
[Aus dem Institut fur Brennstoffchemie an der Bergakademie Clausthal] 

(Eingegangen am 18. Februar 1954) 

Die Autoxydation van Styrolhom ologen ergibt grundsiitzlich 
die fur ein Diensystem zu erwartende 1.4-Addition zu Ringper- 
oxyden von wechselnder Rcstilndigkeit. Im Falle des a-Methyl&!- 
rols treten die Spaltprodukte stark in den Vordergrund, im Gegrri- 
satz ZII dem recht bestandigen Ringperoxyd aus P-Isopropyl-styrol. 
Rei letzterem wurde auberdem, und zwar entmals, die gleichzeitigr 
Bildung von King- und Hydroperoxyd beobachtet. 

Styrol ist der einfachste Vertreter eines konjugierten aromatisch-olefini- 
schen Diensystems. Die Autoxydation einiger anderer Diensysteme wurde 
von unsl) schon friiher hearbeitet. Allgemein konnen Styrole auch als 1.2- 
Benzo-but,adiene aufgefaflt werden. Styrol selbst polymerisiert, sehr leicht, 
im Gegensat.z zu a-Methyl- und fi-Isopropyl-styrol, die sich daher fiir Autoxy- 
dationen besser eignen. Auf friiherc anderweitige Ergebnisse mit a-Phenyl- 
stgrol 2, sowie Styrol als solchem 3) wird weiter unteri eingegangeri. 

a -Met  hy l - s ty ro l  ( I )  
Das a-Methyl-styrol wurde nach dem ,,Durchleitverfahren" mit Sauerutoff 

bei 40--46O 120 Stdn. autoxydiert; die Fliissigkeit ist alsdann durch ausge- 
schiedenen Formaldehyd getriibt. Weder Temperaturerhohuiig noch zeitliche 
Ausdehnung verbesserten die Ausbeute an monomerem l'eroxyd. Daa nach 
Entfernung von Formaldehyd und iiherschiissigem Kohlenwasserstoff mit 20 
bis 22 ?$ verbleibende ('iemisch sauerstoffhaltiger Verbindungen reagierte nicht 
mit Eisenpentacarbonyl. Mit 13isen(II)-rhodanid trat intensive Kotfarbung 
ein, die nach ungefahr 3-5Min. beendet war. .Es liegen demnach keine 
Hydroperoxyde, sondern disubstituierte Peroxyde vor, und zwar in Form von 
H ingperoxyden. 

Die Aufarbeitung der sauerstoffhaltigen C'erbindungen ergab etwa 50 S;, 
Peroxyde, iind zwar 10 - 18 04 noch unreines monomeres Ringperoxyd nehen 
- .. . .__ 

*)  XVII. Mitteil.: H. Hock u. F. Depke ,  (:hem. Ber. W, 356 119511. 
I )  H. Hock u. E'. Depke ,  Chem. Ber. 88,317 [1950]; M, 122,349 [1951]. 
2, H. S t a u d i n g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges.68,1075 [l9251. 
3, C .  E. B a r n r s ,  J. Amcr. chem. Sac. 72,2210 [1950]. 
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40-32 yo polymerem Peroxyd; hiernach diirften etwa 10 yv des eingesetzten 
a-Methyl-styrols umgesetzt worden sein. Die Polymerisation erfolgte haupt- 
siichlich schon wiihrend der Autoxydation, aber auch im Verlaufe der Auf- 
arbeitung. Die ubrigen 60 yv (einschl. des vorher abgetrennten Formaldehyds) 
waren Sekundiirprodukte, und zwar Acetophenon (VIII), etwas a-Methyl- 
u-phenyl-athylenoxyd (V) und ganz geringe Anteile Hydratropaldehyd (IX) - 
Fur die Isolierung des monomeren Peroxyds wurden die Oxoverbindungen als 
Semicarbazone ausgefiillt und das Athylenoxyd V mit Petroliither heraus- 
gelost. Das Oxyd lieB sich durch thermische [Tmlagerung in Hydratrop- 
aldehyd') nachweisen. 

Der Riickstand wurde durch Kxtraktion in polymeres und 80-proz. mono- 
meres Peroxyd zerlegt, aus dem durch Destillation kleiner Mengen (je 1 g) 
bei 70°/0.05 Torr das flussige Monomere, C,H,,O, (111)) zwar vollig rein, je- 
doch nur in einer Ausbeute von etwa 10% erhalten wurde, da groBtenteils 
Zerseteung eintrat . 

Ober eine abgewandelte, adsorptive Aufarbeitung des Cemisches der sauerstoffhaltigen 
Produkte vergl. den Versuchsteil. 

Das m h r e  Refraktionsinkmment der Peroxy-Gruppe5) liegt mit 4.39 etwas hoher 
81s bei methylierten Hydroperoxyden6). Da das zusatzliche Inkrement der semicycli- 
schen Doppelbindung nicht beriicksichtigt weden kann, ist der wirkliche Wert etwas 
geringer'). 

CH, 
c,H,.~':cH, 2 

I 

II IV \'I VIII 

\' 
f i  

V VII 

Die polymeren  Pe roxyde  sind ein ziihfliissiges, schwach gelbgefiirbtes 
Gemisch von vorwiegend di- und trimerem Peroxyd (C,H,,O,)n (VII), mit 

4) S. Deni low u. E. Venus-Dani lowa,  Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1003 [1927]. 
5) H. Hock u. F. Depke ,  Chem. Ber.S,317ff. [1950]. 
6 )  H. Hock u. S. L a n g ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 76,304 [1942]. 
7) W. A. R o t h  u. F. Eisenlohr ,  Refraktometrisches Hilfsbuch. Verlag W. de Gruy- 

ter, Berlin 1952, S. 107, Fehlergrenzen der Molekularrefrektion. 
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heterocyclischem Acht- und Z wolfring, in etwa vergleichbar dem polymeren 
Ringperoxyd des 1.2-Dialins5), was auch fur das Verhalten in der Flamme 
und beim Erhitzen zutrifft. 

Die Autoxydation und die Folgereaktionen lassen sich wie folgt deuten. 
Ein angeregtes Kohlenwasserstoff -Molekul lagert an der Seitenkette ein Sauer- 
stoffmolekul an (11). Das Addukt I1 kann sich entweder zum monomeren 
Peroxyd (111) stabilisieren oder unter Ruckbildung des energie-iirmeren ben- 
zoiden Systems nach I\' weiterreagieren. Im weiteren Verlauf lost sich ein 
0-Atom aus I V  ab, und dieser ,,Spaltsauerstoff" kann grundsiitzlich auf fol- 
gende Arten reagieren : 
1 .  Anlagerung an das zweite C-Atom der (ursprunglichen) Athylengruppe (VI), 

was zur Spaltung der Kette in 2 0x0-Verbindungen (VIII)  oder zu poly- 
meren Peroxyden (VII) fuhrt. 

2. Angriff an einer anderen reaktiven Stelle der Kette oder des Ausgangs- 
kohlenwasserstoffs, wobei sich der ,,Haftsauerstoff " in Athylenoxyd-Form 
absattigt (V). 
Das monomere Peroxyd I11 kann sich unter TJmstiinden leicht wieder 

ruckwarts zu I1 aufspalten, da die Bindung des Sauerstoffs am Ring zu- 
folge der Rearomatisierungstendenz des Kerns am schwachsten, jedenfalls aber 
schwiicher als die 0--0-Bindung ist. Demzufolge lieferte auch die bei etwa 
50 -65O beginnende thermische Zersetzung und Verpuffung bei 83O die Pro- 
dukte VIII, d.h. Acetophenon und Formaldehyd. 

Das Ringperoxyd I11 entfiirbte zufolge seiner olefinischen Doppelbindun- 
gen acetonische Permanganatlosung sofort. Von 20-proz. Natronlauge wurde 
es hereits bei Zimmertemperatur schnell zersetzt. Die Reduktion mit Zink und 
iitherischer Salzsiiure lieferte a-Methyl-3-phenyl-athylenglykol (X), das wegen 
seiner tertiaren Hydroxylgruppe hekanntlich leicht Wasser abspaltet und 
Hydratropaldehyd (IX ) bildet 4). GemiiB der Formel I11 des Peroxyds ware 
statt X ein phenolisches Diol (XI) zu erwarten. Es ist aber anzunehmen, 
daW sich unter dem EinfluB der Salzsiiure die Form I1 zuriickbildet und in 
weiterer Folge V I  entsteht, das dann zum Diol X reduziert wird. 

-~ 

Ein monomerer Peroxyd-Typ wie tlas Methylstyrol-Peroxyd konnte im Rercich 
der Styrole bislang noch nicht isoliert werden. So erhielt H. Staudinger2) bei dcr 
Autoxydation von a-Phenyl-styrol nur polymere Peroxyde, daneben als Zerfallsprodukk 
Acetophenon und Formaldehyd. Ausgehend von der (nllerdings unzutreffenden) An- 
nahme eincr 1.2-Addition wurde die Existenzfahigkeit eines monomeren Peroxydes wegen 
der starken Vierring-Spannung bezweifelt. Auch c'. E. Barnes3) erhielt aus Styrol 
schlechthin nur polymere Produkk und auDerdem die zu erwartenden Spaltatuckc Renz- 
aldehyd rind Formaldehyd. 

Das Gemisch der polymeren Peroxyde verhielt sich, unterschiedlich zum 
Monomeren, gegen Permanganat gesiittigt und 1ieB sich mit Zink und Salz- 
siiure, ebenso wie das Monomere, zu 1-Methyl-1-phenyl-athylenglykol (X) re- 
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duzieren. Demnach befinden sich auch die Peroxy-Briicken an  benachbarten 
C-Atomen. Beim langeren Erwarmen mit verd. Schwefelsaure auf 105O ent- 
standen Acetophenon und Formaldehyd. 

~- 

p - I s o p r o p y l -  s t y r o l  (XIT) 

Die Autoxydation rnit Sauerstoff nach dem ,,Durchleitverfahren" bei 40 
bis 45O lieferte nach 150 Stdn. eine gelbe, zahe Fliissigkeit. Mit Eisen(I1)- 
rhodanid t ra t  starke Rotfarbung ein, aufierdem reagierte auch Eisenpenta- 
carbonyl positiv. Die Titration mit Bleitetraacetat nach Criegee zur Bestim- 
mung von Hydroperoxyden ergab schwankende Werte, war hier also nicht 
brauchbar. 

Aus einem solchen Rohprodukt wurden durch Destillation 56 yo Ausgangs- 
material und 6 yo w.ct)-Dimethyl-styrylcarbinol ( S Y I )  abgetrennt. Siede- 
punktsbestimmung8), Elementaranalyse, Gehalt an aktivem Wasserstoff, Ver- 
halten gegen l'ermanganat und das MiBlingen der Benzoylierung 9, lieferten die 
fur XVI  zu erwartenden Ergebnisse. Mit Soda wurden aus  dem Destillations- 
riickstand 4 yo einer kristallinen Siiure erhalten. Aus Mo1.-Gewichtsbestim- 
mung und Titration war auf eine einbasige Sanre zu schliefien. Beim Versuch, 
das geman der Elementaranalyse noch vorhandene dritte Sauerstoffatom als 
einer Oxygruppe zugehorig mit 3.5-~initrobenzoylchlorid nachzuweisen, wurde 
ein kristallines J'rodukt erhalten, das auf Grund der C,H- und C1-Bestimmung 
durch Addition entstanden sein mu13te. I n  Verbindung mit dem negativen 
Ausfall einiger anderer Qruppenreaktionen wurde auf das Vorliegen einer noch 
unbekannten Epoxy-carbonsaure, namlich der cr-Methyl-P.y-oxido-y-phenyl- 
buttersaure, C,H,.CH 

Auf Grund der positiven Reaktionen mit Eisenpentacarbonyl und nlei- 
tetraacetat wurde versucht, das entsprechende Hydroperoxyd (SV) als Na- 
triumsalz zu isolieren, was aber ebensowenig gelang wie bei den anderen von 
uns untersuchten olefinischen Hydroperoxyden lo ) .  P m  den Gehalt an Hydro- 
peroxyd zu ermitteln, wurde das Peroxydgemisch mit Natriumsulfit behan- 
delt und so das Hydroperoxyd zum Alkohol reduziert. Durch anschlieBende 
Destillation lie13 sich dann weiteres Dimethyl-styrylcarbinol isolieren, wodurch 
gleichzeitig die Struktur des Hydroperoxydes XV bewiesen war. Die Aus- 
beute entsprach einem Gehalt von etwa 15 yo, bezogen auf eingesetzten Kohlen- 
wasserstoff. 

Aus dem Peroxydgemisch lie13 sich das monomere Mingperoxyd C,,H,,O, 
(XIV), das hier in erster Linie interessierte, nicht durch Destillation gewinnen, 
da bei der hierbei aufzuwendendeii Badtemperatur von rd. 1000 Zersetzung 
eintrat. Indessen liefien sich die Begleitstoffe durch chromatographische Ad- 
sorption abtrennen, wobei das Peroxyd als olige, farblose Fliissigkeit in 9.4 
proz. Ausbeute rein gewonnen wurde. TJnter Reriicksichtigung der Verluste 

CH.CH(CH,) .CO,H (XXI) geschlossen. 

E.P.Kohler u. G. H e r i t a g e ,  Amer. chem. J.  33,28 [1905]. 
9 ,  W. Hi icke l ,  J. prakt. Chem. 140,310 119371. 

l o )  H. Hock u. K. Ganicke ,  Ber. dtach. chem. Ges. 71, 1431 (19381; H. H o c k  u. 
F. D e p k e ,  Chem. Ber. 83, 328 119501. 
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ergibt sich, daB im urspriinglichen Rohprodukt etwa 14 yo Ringperoxyd vor- 
handen waren. Merkliche Mengen polymeren Peroxydes waren n i ck  ent- 
standen. Das Monomere zersetzte sich bemerkenswerterweise erst bei 115 bis 
120° unter Sauerstoffahspaltung ohne Verpuffung ; auch in der Flamme ver- 
1,rannte es ruhig. l'ermanganat in Acetonlosung wurde rasch entfarht. Das 
Hefraktionsinkrement der (),-(huppe ergab sich zu 4.35. 

Zum Mechanismus der Hildung des monomeren Ringperoxydes wird auf 
das beim a-Methyl-styrol ( iesagte verwiesen. Der geringe Anteil polymerer 
Peroxyde und Spaltprodukte sowie die groBere Restandigkeit des monomeren 
Hingperoxydes kann auf die Verringerung der Rearomatisierungstendenz 
durch die Isopropyl-Gruppe zuruckgefuhrt werden. AuBerdem ist dem Iso- 
propylstyrol bei der Autoxydation die Ausweichmoglichkeit zur Bildung von 
Hydroperoxyd gegeben. Es ist dies wohl der erste Fall einer Autoxydation 
eines Kohlenwasserstoff s, bei dem Hydro- und Ringperoxyd nebeneinander 
entstehen. 

-~ ~ - ~ _ _ .  

XI11 
7 

XI1 \ 
C,H,.CH:CH.CH(CH,), + 0, 

S I V  

Das monomere Ringperoxyd XIV wurde bei Zimmertemperatur durch 20- 
proz. Natronlauge nur langsam zersetzt. Aus dem oligen Reaktionsprodukt 
lieBen sich durch Destillation 17 yo Isopropyl-benzyl-keton, C,,H,,( ) (XVIII), 
isolieren und als Semicarbazon identifizieren. I)er Hest bestand im nesent- 
lichen aus hoch siedenden, nicht naher untersuchten Produkten. 

S I V  3) 4 C,H, *CH-FH. CH(CH3), -+ C,H, .CHI*CO. CH(CH,), 

XVIII 

CgHj*C'H(OH) .CH(OH)*CH(CH,), (o)-HO.C,H,.C'H,. CH(0H) *CH(CH.J, 
SIX S X  

Das Keton XVIII wird analog dem Hydratropaldehyd (s. oben) uber das 
Epoxyd S V I I  und dessen LJmlagerung entstanden sein. 

Die katalytische Hydrierung von XIV ergab iiberwiegend a-Isopropyl-$- 
phenyl-glykol (XIX), analog den Befunden bei der Hydrierung des Ring- 
peroxydes aus a-Methyl-styrol. Daneben entstand, wenn auch nur unter- 
geordnet,, ein isomerer phenolischer Alkohol, wahrscheinlich [2-Oxy-benzyl]- 
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isopropyl- carbinol (XX). Auch die beiden Dioxyverbindungen diirften auf 
dem schon beim a-Methyl-styrol beschriebenen Wege entstanden sein. 

Die Bildung von Alkoholen aus den entsprechenden Hydroperoxyden ist 
eine bekannte Begleiterscheinung bei der Autoxydation von Kohlenwasser- 
stoffen. Gelegentlich wurde auch die Umsetzung von Olefinen zu Epoxyden 
unter der Einwirkung von Hydroperoxydenll) beobachtet. So konnte auch 
die bereits erwahnte Epoxycarbonsaure XXI iiber die Epoxy-Verbindung des 
isolierten Carbinols XVI, Wasserabspaltung zum Epoxy- olefin, Oxydation zum 
Di-epoxyd, Umlagerung zum Epoxy-aldehyd und weitere Oxydation entstan- 
den sein. 

__ 

Beschreibung der Versuche 

a - M e t h y l - s t y r o l  (I) 
Zur Darstellung des Kohlenwaaserstoffs wurde Isopropylbenzol durch Autoxydation 

und anschlieBende Reduktion des Isopropylbenzol-hpdroperoxyds in Dimethyl-phenyl- 
carbinol iibergefiihrt12). Aus diesem wurde nach H. S taudinger I3)  I mittels Acetanhy- 
drids in 75-proz. Ausbeute erhalten. 

A u t o x y d a t i o n  u n d  Iso l ie rung  d e r  P r o d u k t e :  59 g I wurden bei 45O nach dem 
Durchleitverfahren mit Sauerstoff 120 Stdn. autoxydiert. Die Zunahme des Peroxyd- 
gehaltes wurde taglich gepriift. Der ausgeflockte polymere Formaldehyd wurde abfil- 
triert (0.3 g, entspr. 0.5% ) und durch Violettfarbung mit Fiichsinschwefliger Saure, die 
sich nach Zuaatz von konz. Salzsaure vertiefte, nachgewiesen. Bei der anaddieBenden 
Vakuumdestillation (50°/2-3 Torr) wurden 46 g a-Methyl-styrol (78%) wiedergewonnen. 

Der leicht gefarbte Destillationsriickstand, etwa 13 g, entspr. 22%, wurde mit 4.5 g 
Semicarbazid-hydrochlorid und 4.5 g Kaliumacetat in 15 ccm Wasser versetzt, 2 Stdn. 
geriihrt und unter ofterem Umschiitteln noch 12 Stdn. stehengelassen. Das abfltrierte 
S e m i c a r b a z o n  des Acetophenons  wurde mit absol. Ather farblos gewaachen und o w  
Methanol umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. 2000, Ausb. 5.75 g entspr. 3.9 g 
Acetophenon, entspr. 6.6’30 des eingesetzten Kohlenwaaserstoffes. 

Die verbliebenen 8 g wurden bei -loo mit Petrolather (Sdp. unter 50°) ouageschiittelt. 
Nach Verdampfen des Petrolathers verblieben 0.7 g Methyl-phenyl-athylenoxyd (V), 
entspr. 1.2 yo des eingesetzten Kohlenwasserstoffs. Beim Erhitzen entstand Hydratrop- 
aldehyd (IX), Sdp. 202O, kenntlich an seinem charakteristischen Cferuch. 

Der Extraktionsriickstand von 6.2 g, enbspr. 10.5y0, bestand &us Peroxyden und 
wurde mit 15 ccm Petroliither/hher (4: 1) versetzt. Nach 2stdg. Aufbewahren bei -100 
wurde vom ungelosten polymeren Peroxyd dekantiert und daa Lijsungsmittel entfernt. 
Es hinterblieb etwa 1 g, entspr. 1.7Y0, monomeres  P e r o x y d  (111) in etwa 80-proz. 
Reinheit, wie Analyse und Molgewichtsbestimmung ergaben. 

Ber. C 72.00 H 6.67 C,HloO, (150.1) Gef. C 71.11 H 6.78 Mo1.-Gew. 189 (in Bzl.) 
A uf ar b e i t  un g d u r  c h Chroma t o g r  a phie  : 14 g Destillationsriickstand einer Aut- 

oxydation wurden in 10 ccm absol. Ather gelost und auf eine mit 25 ccm absol. Ather 
benetzte 30 cm lange Saule (0 1.6 cm) aus Aluminiumoxyd nach B r o c k m a n n  gegeben. 
Zum Entwickeln wurden 15 ccm absol. Ather verwendet. Mit weiteren 10 ccm wurde 
daa am wenigsten adsorbierte monomere  P e r o x y d  111 zusammen mit Methyl-phenyl- 
athylenoxyd (V) abgetrennt, wahrend ungefahr 10 g polymeres  P e r o x y d  (VII) und 
Acetophenon mit 40 ccm Methanol eluiert wurden. Das vom Ather befreite Gemisch 
von 3 g 111 und V wurde, wie oben beschrieben, mit Petrolather behandelt und ergab ein 
gleichartigea Produkt. 
-__ 

11) E. G. E. Hawkins ,  J. chem. SOC. [London] 1980,2169. 
12) H. Hock u. S. L a n g ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 77,257 [1944]. 
I*) H. S t a u d i n g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges.  62,449 [1929]. 
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Monomeres  R i n g - P e r o x y d  (111): Das nach einem der beiden Verfahren gewonnene 
80-proz. monomere Peroxyd wurde durch Vakuumdestillation kleiner Mengen rein erhal- 
ten, jedoch nur in einer Ausbeute von rd. 10%. Das leicht bewegliche, farblose 81 vom 
Sdp.,.,, 70° erstarrte bei - 5 O .  Es zersetzte sich unter Gelbfarbung, und zwar besonden 
leicht in ungereinigtem Zustand. Permanganatlosung in Aceton wurde rasch entfarbt. Mit 
Eisenpntacarbonyl reagierte es auch nach langerer Zcit nicht. 
(.~9Hl,0, (150.1) Ber. C 72.00 H 6.67 Gef. C 72.24 H 6.65 Mo1.-Gew. 150.7 (in Bzl.) 

d p :  1.09; ng: 1.542. M D  Peroxyd (111) Gef. 43.31 
MD Kohlenwaaserstoff (I) Gef. 38.92 
MD -0.0 - Gef. 4.39 

'Thermisches Verha l ten :  Beim langsamen Erhitzen von 2 g reinem Peroxyd be- 
gann bei SOo Braunfarbung; bei 8 3 O  Verpuffung unter starker Gaaentwicklung und Ge- 
ruch nnch Formaldehyd. Dits in Aceton aufgenommene Zersetzungsprodukt wurde vom 
ungeliisten polymeren Formaldehyd (0.1 g) abfiltriert und mit Semicarbazid/Acetat-Lo- 
sung dits Seni icarbazon des Acetophenons  (1.2 g) isoliert (Schmp. und Misch- 
Schnip. 197O). 

R.edukt ion:  500mg monomeres  Peroxyd I11 in 10ccm Ather wurden mit 3 g  
Zink uiid 50 ccin 2 n Sther. HCl versetzt und unter RiickfiuB 2 Stdn. gekocht. Anschlie- 
Bend wurrlc der Ather zweimal rnit Wnsser gewaschen, getrocknet und verdampft. Das 
verbloibexide, brarrn gefarbte a - Me t h y 1 -a - p he n y I - a t  hy len  - gl y ko 1 (X) (360 mg, 51 yo 
d. Th.) t3pultete mit Oxalsaure nach kurzemErhitzenWasser zum Hydratropaldehyd (IX) ab. 

Polyrriere P e r o x y d e :  Als R.uckstand der Pctrolather/At.her-Extraktion verblieb 
das gelbe, sehr ziihfliissige Gemisch dcr polymeren Peroxyde, das die gleichen Peroxyd- 
reaktionen wie das Monomere zeigte, ohne jedoch acetonische Permanganatlosung zii ent- 
farben. 

C9H1202 (152.2) Ber. C 71.05 H 7.90 Gef. C 71.15 H 5.78 

(C,H,,O,)n (30-450) 
n=2-3 

Her. (.! 72.00 H 6.67 
Gef. (! 72.60 H 6.65 MoL-Gew. 375 (in Bzl.) 

\ 'erhsl ten gegen  verd. Schwefelsaure:  1 g Polymer-peroxyd wurde mit 50 ccm 
20-proz. Schwcfclslure 2 Stdn. bei 105O unter RiickfluB crhitzt, nach Abkuhlen das nach 
Acetophenon riechende 01 mit Ather aufgenommen, die Losung getrocknet, der Ather 
verdampft rind das Semicarbazon dargestellt. Schnip. 190"; mit Acetophenon-  
semicarbazon keine Erniedrigung. Ausb. auf Acetophenon ber. 0.67 g (83% d.Tl1.). 
Hieraus errechnen sich 0.17 g Formaldehyd. 

p - I s o p r o p y l - s t y r o l  ( X I l )  
D a r s t e l l u n g  d e s  p - I s o p r o p y l - s t y r o l s :  Da die Herstellung des Kohlenwasserstoffs 

nnch B. K l n g e ~ ' ~ * )  und V. Grignardl4L) schlechte Ausbeutcn lieferte, wurde lsobutanol 
in Isobutylbromid ubergefUhrtl5). Zu der aim 9 g Magnesium und 44 g I s o b u t y l b r o m i d  
erhaltenen Grignard-Losung wurden unter Kuhlung mit Eimasser in schneller Tropfen- 
folgr 36g  B e n z a l d e h y d  in 40ccm Ather gegeben. Die Mischung wurde 15Min. ge- 
kocht, dann rnit 60 ccm 5nHC1 zersetzt, die ather. Losung abgetrennt, mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet, der Ather abdestilliert und I s o b u t y l - p h e n p l c a r b i n o l  durch 
Vakuumdestillation gewonnen. Sdp.,, 118O. Ausb. 32 g (60% d.Th.). 

Durch wiederholte langsame Destillation bei normalem Druck wurde aus dem Car- 
binol Wasser abgespalten. Sdp. 2010, Ausb. 20 g reines p-Isopropyl-styrol (XII), entapr. 
41 0A d.l'h., bezogen auf eingesetztes Isohutylbromid. 

A u t o x y d a t i o n :  51 g Kohlenwasserstoff wurden h i  40-45O 150 Stdn. autoxydiert. 
Proben des Reaktionsgemisches wurden mit Fe(SCN), und Fe(e(cO), gepriift. An der 
Zunahmc der Intensitiiten der Reaktionen lieBen sich die jcweiligen Peroxydgehalte roh 
abschatzen. 

1 4 ~ )  Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 2316 Ll904]; ' I )  C. R.. hebd. SGances Acad. Sci. 180, 
1323 [1900]. 15) Org. Syntheses 13, 20. 



I s o l i e r u n g  d e s  monomeren  R i n g p e r o x y d e s  XIV: Das erhaltme Rohprodukt 
w urde bei 0.1-0.05 Torr fraktiopiert. 

29.0 g (57%) P-Isopropyl-styrol (XII)  .......... 

18.3 g (36%) Riickstand 

Sdp. 34O-50, 
3.1 g (6%) o.o-Dimethyl-styryl-carbinol (XVI) ,, 82O-84O 

Der Ruckstand wurde 1 Stde. mit gesiittigter Natriumcarbonatlosung geschuttelt. 
Aus dem Extrakt fielen mit Salzaiure 2.1 g, entspr. 4.0% E p o x y - c a r b o n s a u r e  XXI 
aus. Aus den verbliebenen 16.3 g wurden die Begleitstoffe durch zweimalige chromato- 
graphieche Adsorption (siehe oben) vom monomeren Ringperoxyd getrennt. Ausb. 4.3 g 
(26.4%) reipes monomeres R i n g p e r o x y d  XIV. 

E n t f e r n u n g  d e s  H y d r o p e r o x y d e s :  10.8 g cines wie vorstehend erhaltenen Per- 
oxydriickstandes wurden mit 50 ccm 40-proz. Natriumsuffitlosung 7-8 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur kriiftig geriihrt und 1 Stde. auf 60-70, erhitzt. Aus dem in Ather aufgenom- 
menen und getrockneten Reaktionsprodukt wurden durch Vak.-Destillation 4.6 g, entspr. 
42% w.0- D i m e t h y l - s t y r y l c a r b i n o l  (Sdp.,.,, 86O), gewonnen. A h  Riickstand ver- 
blieben 5.84 g iiberwiegend monomores Ring- und wenig polymeres Peroxyd. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  monomeren  R i n g p e r o x y d c s  XIV: Das durch chromato- 
graphische Adsorption gewonnene reine Peroxyd ist ein farbloses 01, das bei -2OO glasig 
entarrt. In  Pctroliither maBig, in Wasser unloslich. Permanganat in Aceton w i d  schnell 
entfiirbt. 

C,,H,,O, (178.2) Ber. C 74.16 H 7.86 
Gef. C 74.19, 74.39 H 8.06, 7.96 Mo1.-Gew. 180 (in Bzl.) 

d y :  1.086; ns : 1.539 M D  Peroxyd .................... Gef. 51.34 
MD Kohlenwasserstoff . . . . . . . . . . .  Ber. 46.99 
JfD - 0.0 - ................... Gef. 4.35 

Verunreinigtes Peroxyd zersetzte sich bereits bei 80-90°. Reines Peroxyd (2 g) farbte 
sich bei 115, leicht braun, entwickelte Gas und wurde bei 125, diinkelbraun und zah- 
flussig, bci nur noch schwacher Peroxydreaktion. Ruckstand 1.88 g ,  entapr. 940/, ver- 
harzt. 

Verha l ten  gegen Nat ronlauge:  3.05 g Ringperoxyd wurden mit 30g 20-proz. 
Natronlauge kraftig geriihrt. Nach 2 Stdn. zeigt,e sich noch schwache Pcroxydreak- 
tion, die nach weiteren 5 Stdn. (bei 50,) verschwunden war. Aus dem in Ather aufge- 
nommenen Reaktionsprodukt konnten durch Vakuumdcstillation 520 mg, entspr. 17 yo, 
I s o p r o p y l - b e n z y l - k e t o n  (XVIII) isoliert werden. Sdp., 105°16). Es verblieb ein ver- 
hanter  Ruckstand. 

C,,HI,O (162.2) Ber. C81.48 H 8.64 Gef. C81.14 H 9.08 
Permanganat in Aceton wurde nicht entfarbt. Semicarbazon:  Schmp. 1380L6). 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  des  Ringperoxydes  XIV: 2.03 g Verb. X I V ,  gelost 
in  40 ccm Eisessig, wurden unter Zugabe von 4 ccm Pal ladi~msol~)  hydriort. Die Wasser- 
stoffaufnahme war nach 12 Stdn. beendet. Aus  dcr vom Katalysator befreiten =sung 
wurde der Eiscssig i. Vak. bei 0 0  abgedampft und der zahfliissige Ruckstand destilliert. 
Sdp.,., 75-90,. Ausb. 829 mg (41% d.Th.) a-Isopropyl-@-phenyl-glykol (XIX). 

Ber. C 73.45 H 8.89 C,,H,,O, (180.2) Gcf. C 73.64 H 8.67 
Aktiver Wasserstoff nach Zerewit inoff  (Amylather, 72.6 mg Sbst.) 

Gef. 18.2 ccm CH, (0°/760 Torr). 
Die Substanz war gegen Permanganat bestandig, in heiBem Wasser wenig liielich, 

farbte sich mit FeCl, schwach grau-griin. Ein Teil der Substanz l h t e  sich in Piatron- 
lauge. Mit Bleitetraacetatlosung trat in der Warme schwacher Geruch nach Benzaldehyd 
auf. 

Ber. f. 2 OH 18.0 ccm CH, (0°/760 Torr) 

16) E. E. Blaise ,  C. R. hebd. S&nces Acad. Sci. 183,480 [1901]. 
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N e b e n p r o d u k t e  d e r  A u t o x y d a t i o n  
w.0 - Dime t hy 1 ~ s t y  r y 1 c a r  b in  ol (XVI ) : Der Alkohol lief3 sich mit Benzoylchlorid 

nicht verestern, sondern spaltete Wasser ub. Er reagierte gegen Kaliumpermanganat- 
losung ungesattigt. 

.~ . . . .. . . .. _ _  

C!,,H,,O (164.2) Her. C 81.48 H 8.64 Gef. C 81.24 H 8.71 
Aktiver Wasserstofi nach Zerewit inoff  (Amylather, 78.0 mg Sbst.) 

Npoxgcarbonsaure  XXI:  Schmp. 117-118O, Sdp.,,, 90O. Die krist. Slure war 
gegen Permanganat bestandig; Brom in Tetrachlorkohlenstoff wurde nicht entfarbt. In  
heiReni IVasscr und Natriumcarbonatlosung gut, in Ather und Chloroform miiBig Ioslich. 

Ber. f. 1 OH 10.8 ccm CH, (0°/760 Tom) Gef. 10.6 ccm CH, (OD/760 Torr). 

C!,,HI2O, (192.2) Ber. C 68.75 H 6.25 
Gef. (! 68.54 H 6.49 Mol.-Gew. 196 (in Bzl.) 

Aquiv.-&w. 13er. 192, Gef. 196 (mit nh,, PiaOH titriert). (Indikator: Phenolphthalein). 
Die Prufungen auf Ketogruppen mit p-Nitrophcnylhydrazin bzw. Semicarbazid, auf 

phenolischc OH-(hppen  mit FeC1,-Losung, auf a-Oxysaure nach H. Meyer  (Mangan- 
( I I I ) -~xydhydrat)~”)  und auf p-Oxysiiure durch Wasserabspaltung verliefen negativ. Mit 
:3.5-Mnitrobenzoylchlorid in Pyridin wurde ein krist., halogenhaltiges Benzoyl -  Anlage-  
r iingsprotiu k t erhalten. 

(.~,BH,,O,N,CI (422.7) 
(Die hoheren Werte fur C und H ent.standen durch leicht erfolgende HC1-Abspaltung). 

Ber. C 51.30 H 4.56 CI 8.40 Gef. C 52.26 H 4.42 C1 i.38 

87. Heinrich Hock und Max Siebert: Autoxydation von Kohlen- 
wasserstoffen, XM. Mitteil.*) : Uber l’eroxyde aus 1-Phenyl-cyclohexen-(1) 

und A.’.’’-Dicyclohexenyl 
[Ails dem Institut fur Brennstoffchemie an der Bergakadeniie Clausthal] 

(Eingegangen am 18. Februar 1954) 

Die Autoxydation der zwei untersuchten Kohlenwasserstoffe 
fuhrte in beiden Fallen durch 1.4-Addition an das Diensystem zu 
stabilen Ringperoxyden. Gleichzeitig wurden durch substituierende 
Addition in Nachbarschaft zur noppelbindung und Verknupfungs- 
stelle der Ringe auch Hydroperoxyde gehildet. 

Die nachfolgenden TJntersuchungen befassen sich mit der Autoxydation 
von Kohlenwasserstoffen, in denen die fur die Sauerstoff-Addition in Frage 
kommenden konjugierten Doppelbindungen sich in zwei durch eine einfache 
I h d u n g  miteinander verknupften Ringen befinden. Uber entsprechende 
ITntersuchungen an kondensierten Kingsystemen, wie sie im 1.2-Dialin’) oder 
im Inden‘) vorliegen, wurde bereits friiher berichtet und gezeigt, daB hierbei 
ausschlieI3lich 1.4-Addition des Sauerstoffes erfolgt. 

1 -Phenyl -cyc lohexen-(1)  (I) 
Dieser Kohlenwasserstoff (I), ein Seispiel fur ein konjugiertes aromatisch- 

cyclo-olefinisches Diensystem, verhielt sich bei der Autoxydation ahnlich wie 

17) H. Meyer ,  Analyse u. Konstitutionsermittlung, 6. Aufl., Springer Verhg Wien, 

*) XVTTI. Mitteil.: H. Hock u. M. S i e b e r t ,  Chem. Ber. 87,546 [1954], vorenste- 

2,  H. Hock u. F. Depke ,  Chem. Ber. 83,317 [1950]. 

1938, S. 511. 

hend. l )  H. Hock u. F. Depke,  Chem. Ber. 84, 122 [1951]. 


