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WILHELM TREIBS und EKKEHARD HEYNER 

Zur Autoxydation mehrkerniger, partiell hydrierter Aromaten,  I 11) 

DIE A U T O X Y D A T I O N  DES H E X A H Y D R O F L U O R E N S 2 )  

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Leipzig 
(Eingegangen a m  5 .  Juli 1957) 

Hexahydrofluoren gab bei der Autoxydation das I I-Hydroperoxyd neben kri- 
stallisiertem Di-hexahydrofluorenyl-( I I)-peroxyd analog dem Verhalten des 
Tetraphthens. Beide Peroxyde lieBen sich zum tertiiiren Alkohol Hexahydro- 
fluorenol-(I I )  reduzieren, der sich beim Erhitzen mit dem 1 I-Hydroperoxyd 
zum Di-hexahydrofluorenyl-( I I)-peroxyd umsetzte. Letzteres ist also auch hier 
ein Sekundiirprodukt der Autoxydation. Acylierungdes I I-Hydroperoxydsfuhrte 
uber sehr unbestindige Perester unter Ringspaltung zu den bestindigen Estern 
des isomeren Cyclohalbacetals. durch deren Verseifung das  2-[o-Hydroxy-benzyl]- 
cyclohexanon-( I ) erhalten wurde. Dieses lieB sich auch durch katalytische 
Spaltung des Hydroperoxyds mit Uberchlorsiure erhalten und mit Lithium- 

alanat zum 2-[o-Hydroxy-benzyl]-cyclohexanol-( I ) reduzieren. 

Mit der gleichen Zielsetzung wie beim Tetraphthenl) wurde die Autoxydation des 
1.2.3.4.10.1 I-Hexahydrofluorens, C13H16, (I) untersucht, das aus Fluoren sowohl durch 
Reduktion rnit naszierendem wie rnit katalytisch errcgtem Wasserstoff erhalten wur- 
de3) und das als homologes Cumol (Formel I a) aufgefaRt werden kann. 

Bei der Begasung von I rnit Glasfritte bei 45-50' wurde nach durchschnittlich 
130 Stdn. zahes gelbes Hexahydrofluorenyl-(I I)-hydroperoxyd, C13H1602, (11) von 
stechendem Geruch in guter Ausbeute erzeugt, das mit Bleitetraacetat nach CRIEGEE 
heftig Sauerstoff entwickelte, aus Kaliumjodid-Eisessig sofort Jod freimachte und 
sich unter schwacher Verharzung in Lauge loste. 

Bci noch Iangerer Autoxydation schied sich aus dem rnit PetrolPther bei -75' 
versetzten Reaktionsprodukt das kristallisierte Di-hexahydrojuorenyl-( 11)-peroxyd, 
C26H3002, (111) vom Schmp. 128.5" in 5- bis 20-proz. Ausbeute ab. 

Die Reinigung des Hydroperoxyds I I  durch die ublichen Verfahren (Laugen- 
extraktion, Umfallen, fraktionierte Destillation, chromatographische Adsorption, 
Verteilung zwischen Methanol und Petrolather) schlug fehl. SchlieRlich gelang die 
93-proz. Anreicherung durch wiederholte Diinnschichtdestillation im Hochvakuum, 
kontrolliert durch UV-Spektrum und Halbstufenpotential. Beim Erhitzen zersetzten 
sich die Peroxyde I I  und I l l  zu einem 61, das in geringer Menge 1.2.3.4-Teiruhydro- 
fluoren, C13H14, ( I V )  in Schuppen vom Schmp. 56.5" ausschied. Letzterer Kohlen- 
wasserstoff entstand in guter Ausbeute aus I I  durch Reduktion rnit Natriumsulfit 

1 )  I .  Mitteil.: W. TREIBS und J.  THARMER, Chem. Ber. 90, 94 (19571. 
2) E. HEYNER, Diplomarb. Leipzig 1957. 
3 )  Vgl. K. NAKAMURA, C .  1930 I, 2249 bzw. Proc. Imp. Acad. [Tokyo) 5, 469 [1929]. 
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und aus I11 bei der Behandlung mit siedendem Eisessig oder alkoholischer Lauge. 
Der tertiare, gegen Sauren auBerst unbestandige Alkohol Tetrahydrofluorenol, C I ~ H I ~ O ,  
(V)  vom Schmp. 74" wurde sowohl durch Reduktion des Hydroperoxyds 11 mit 
katalytisch erregtem Wasserstoff wie durch Spaltung des Peroxyds I11 mit feinver- 
teiltem Natrium in heikm Xylol erhaltcn. Da dieser Alkohol V im Gemisch mit dem 
Hydroperoxyd 11 beim Erhitzen das kristallisierte Peroxyd I11 abschied, mul3 letzteres 
ebenso wie das Di-tetraphthenylperoxyd1) als Sekundarprodukt der Autoxydation an- 
gesehen werden. 

I 

Methylierung des Hydroperoxyds 11 mit Dimethylsulfat oder besser mit Diazo- 
methan fiihrte zum peroxydischen Methylither XI, der bei schnellem Erhitzen ex- 
plosionsartig mit Formaldehydgeruch verpuffte. 

Die Konstitution des Hydroperoxyds 11 und damit der Ort des Sauerstoffangriffs 
wurde durch katalytische Spaltung mittels Uberchlorsaure in Eisessig zum Keto- 
phenol VI vom Schmp. 118" ermittelt, das hierbei nur in geringer Menge, in vie1 

VII: R 2: C6H5 VIII: R = C6Hs X 
Vlla: R = CH3 VIlla: R = CH, 

besserer Ausbeute jedoch entstand, als wir das Hydroperoxyd 11 nach CRIEGEE mit 
Benzoylchlorid in Pyridin bei 0" veresterten. Der nichtisolierte, unbestandige Per- 
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ester VII ging nach mehrtagigern Aufbewahren bei 0" in den bestandigen Benzoe- 
saureester des isomeren Cyclohulbucetuls (VIII) vom Schmp. 109.5" uber. Das gleiche 
war beim Essigsaureester der Fall (VIIa + VIIla). Aus beiden Laitolestem wurde 
nunmehr das Ketophenol VI durch Verseifen in guter Ausbeute erhalten, durch sein 
Dinitrophenylhydrazon vom Schrnp. 208" charakterisiert und analog der Arbeits- 
weise von CRIEGEE am Hydrindan- bzw. Dekalinhydroperoxyd mit absolut metha- 
nolischer Salzsaure in das 12-Methoxy-hexuhydroxunthen (IX) ubergefuhrt ; diese 
Reaktion verlief mit waDriger Salzsaure reversibel. Das Ketophenol Vl lie5 sich rnit 
Lithiumalanat zum Hydroxyphenof X ,  einer glasartig erstarrenden Fliissigkeit, 
reduzieren, die irn Gegensatz zu V1 eine rosarote Eisen(III)-chlorid-Reaktion gab. 

Die polurogruphische Untersuchung ergab folgende, mit dem chernischen Verhalten 
ubereinstirnmenden Ergebnisse: 

Tab. 1. Polarographische Halbstufenpotentiale (Volt) 

XI 111 IV V _ _ _  I1 
. 

- - I .  Stufe -0.51 -0.77 - 1.25 
2. Stufe -2.29 -2.31 -2.31 -2.30 -2.28 

Bei den peroxydischen Verbindungen 11, XI, 111 und auch V diirfte der zweiten 
negativeren Reduktionsstufe bei verschiedenen pH-Werten eine Wasserabspaltung vor- 
angehen, was die tertiare Stellung der peroxydischen Gruppen bestatigt : 

Die unterschiedlichen Halbstufenpotentiale der ersten Stufe bei 11, XI und 111 
sind auf wachsende Bindungsfestigkeit in der Reihenfolge IT, XI, 111 zuriickzufuhren, 
was sich auf die polarographische Reduktion durch Verschiebung der Halbstufen- 
potentiale nach negativeren Werten auswirkt. Die Reduktionsstufen bei -2.28 bzw. 
-2.31 V fuhren zurn Hexahydrofluoren 1. 

Die UV-Spektren der peroxydischen Verbindungen weisen geringe Verschiebungen 
der langstwelligen Banden auf. 

Tab. 2. UV-Spektren (alle Messungen in khanol )  

Bande in 8, Extinktion Bande in A Extinktion 

- - I 2650 3.00 
11 2650 2.84 2950 1.80 

111 2650 3.21 2770 2.63 
XI 2650 2.98 2900 I .98 

Die polarographischen Messungen wurden von RBSSLER, die optischen von BORSDORF 
ausgefuhrt. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

H~~.uuli~~clroflrtureii (I) : Aus Fluuren durch Hydrierung im Autoklaven in Gegenwart von 

Lit.4): Sdp.15 137.: (lao 0.9880. N$ 1.5448. Lit.5): Sdp.11 120- 123"; nF.' 1.5547. Lit.6): 

Kaney-Nickel. Sdp.12 121.5"; di" 0.997; irk" 1.5445. 

Sdp.15 127' ; dio.' 1.019; nE'*9 1.5572. 

~le.u.oli.i~drq~riurc.rrJ.1- ( I I ) -/iydroperoxyd I 11) : u ber Natrium dest. Hexuhydrofluuren wurde 
im Glaskolben bei 45-50'  durch eine Fritte mit reinem Sauzrstoff begast. Nach durch- 
schnittlich 120 bis 130 Stdn. waren 76 n< Peroxyd entstanden (KJ in Eisessig). Das viscose. 
gclbliche Autoxydat wurde bei ca. 52 bis 54" und 10- 4 Torr  in der  Dunnschichtapparatur 
zunichst v o n  Resten an Ausgangsprodukt befreit. Bei ca. 85 bis 95' Kerzentemperatur und 
10 4 his 10 5 Torr  ging dann ein hellgelbes Destillat mit ungefihr 92 '%, Peroxydgehalt uber. 
In einer Destillationsapparatiir bei 0.001 Torr  mit kleinen Substanzmengen siedete das 
Hydroperoxyd bei 103 bis 107 ; d i n  1.1350; nz," 1.5614. 

C ' I ~ H I ~ , O ~  (204.3) Ber. C 76.41 H 7.89 Gef. C 76.73 H 7.79 

M K I ,  GcC 58.32: M K r )  von I Gcf. 54.25; M R I )  ( -00 --) Gef. 4.07. 

Akt. WaSSerSlOff (ZERFWIrINOFF) 97 x. 
Das reine Hydroperoxyd ist in allen organischen Losungsmitteln liislich und einigermaaen 

bestindig; auch nach wochenlangem Aufbewahren nimmt der Peroxydgehalt nur wenig a b ;  
cs  trill keine Peroxydausscheidung ein. 

I~i-iic~.utrlt~drc,/lrrorc.n?'l-/I I)-prrox.vd 1111) : Extrahierte man das  Roh-Autoxydat mit der 
dreifachen Menge niedrigsiedendem Petroliither und fror anschlienend bei -75- aus, SO 

schiedcn sich nach Abdestillieren des Losungsmittels ails dem Riickstand nach einigen Tagen 
Kristalle ails. Vcrwendete man uberautoxydierte Gemische, so kristallisierten schon aus dem 
Roh-Autoxydar his 20 % Peroxyd aus. Aus Petroliithcr Schmp. 128.5'. 

('2(,H30C!z (374.51 Ber. C 83.38 H 8.08 GeE C 83.03 H 8.19 Mol.-Gew. 362 (Benzol) 

I n  Mcthunol, Athanol, kaltem Eisessig. Aceton, Ather, Benzol und Petroliither schwer 
liisl ic h. 

He.xtr/ryclrti-f/lrorc.,lo/- I' I I )  I V )  

a )  clrirclr kotccl~~tische Rcdriktioir uiis detn iiydroperux.vd I I :  5.4 g 75-proz. I I  in 50 ccni Ather 
wurden mir 50 mg PtOz in der Schuttelente hei Zimmertemperatur bis zur Aufnahme von 
450 ccin Wuuvrsto// hydriert. Nach Filtrieren der  Lasung wurde der Ather abdestilliert. 
Beim Fraktionieren ging das Carbinol als farbloses. viscoses 61 bei 91 0/0.?5 Torr  uber und 
crstarrte nach kurrcr Zeit. Aus heiReni Petroliither (kalt schwer loslich) Schmp. 74 . 

CIJHI,C) (188.3) Ber. C 82.93 H 8.57 akt. H 1.00 
Gef. C 83.10 H 8.37 akt. H 1.08 ( Z E R E W I ~ I N O F I - )  

Mit Chromsiiureanhydrid gab das  Carbinol in Petrolather einen hestandigen, orangegelben 
Clrro insiirircrster . 

b)  ditrclr rc~drrhtive Spcilrcing des Peroxydes Ill init Natririm: Analog dem Tetraphthen- 
peroxyd 7 )  wurde das  Di-hexahydrofluorenyl-( I I kperoxyd mit Natrium in Xylol gespalten. 

4)  J .  W. COOK und C. L. HEWETT, J.  chem. SOC. [London] 1933, 1098. 
5 )  J .  W. COOK und C. L. HEWETT, J. chem. SOC. [London] 1936, 62. 
t , )  C .  BUCHANAN und A. c. RlTCHlE, J .  cheni. SOC. [London] 1954,4523 
7 )  W. THEIRS und J .  THBRMER, Chem. Ber. 90, 98 [1957]. 
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Ausb. an Corbiiiol V vom Schmp. 73" 56 "/,. Aus der Mutterlauge geringe Mengen des durch 
Wasserabspaltung gebildeten Oletins (IV). 

1.2.3.4- Tetrahydro-fluoren ( I  V )  

a) durch Reduktioii dcs Hydruperuxydes 11 niit KJ in Eisessig: 2 g 80-proz. 11 in 40 ccm 
Eisessig verblieben mit 5 g KJ I Stde. unter Kohlendioxyd. Nach Entfarben der Jodlosung 
rni t  waBr. Thiosulfatlosung wurde das abgeschiedene Tetrohydrofliiroren abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet (77 %). Aus Eisessig oder Petrollther hrblose 
Blattchen vom Schrnp. 56.5", die stark autoxydabel sind. Lit.8): Schmp. 58". 

C13Hl4 (170.2) Ber. C 91.71 H 8.29 Gef. C91.48 H 8.49 

b) durch Redukrion dcs Hvdroperoxjdes I I  niit Ntrtriunisulfit: 13.6 g 75-proz. I1 in 50 ccrn 
Methanol wurden rnit einer Losung von 25 g Na2SO3.7H20 in 80 ccm Wasser verserzt. Nach 
IOstdg. Ruhren bei Zimrnertemperatur und 3stdg. Riihren bei 45-50" wurde mit Essigester 
extrahiert, mit Wasser gewaschen und iiber N a z S 0 ~  getrocknet. Nach Verdampfen des Lo- 
sungsmittels verblieb Tetrahydrofluoren sls hellgelbes 01, das bei 96 -98'/0.23 Torr iiber- 
ging, in der Vorlage erstarrte und bei 5 5 . 5 "  schmolz. Ausb. 4.0 g (45 "/, d. Th.). 

c) durch Spu1tun.q des Peroxydcs /I/: I .  Mit Eisessig: I g 111 in 8 ccrn Eisessig wurde 15 Min. 
auf 95" erhitzt. Nach Absaugen kristallisierte Tetruhydrofluoren in schoneii Blrttchen vom 
Schrnp. 55 .5"  Bus. Ausb. 0.7 g (76 Y.: d. Th.). 

2. Mit 15-proz. methanol. Kalilauge durch l/?stdg. Kochen. Blattchen vom Schmp. 55" 
(60 "/, d. Th.). 

Di-hcxahydr(~,fluoreiiyl-(I I)-peroxyd (111) uus II und V:  Eine Mischung gleicher Teile 
H.vdroperux.vd I1 und Ctrrbinul V wurde 6 Tage auf 70° erwarmt und rnit 20 ccrn heinem 
Petrolither (50-70") versetzt. Nach Abktihlen schieden sich zuerst Zersetzungsprodukte 
und nach Abdekantieren und Eindunsten Kristalle vom Schmp. 127' ab, die, urnkristallisiert. 
rnit reinern 111 keine Depression zeigten. Ausb. 31 "/, d. Th. 

Hexuli~~druflitoreriyl-( I I)-merh.vlperuxyd ( X I ) :  In einem Rundkolben wurden 37 g 75-proz. 
Hydruperoxjd / I ,  in 50 ccm reinern Cyclohexdn auf 0' gekuhlt, mit 600 ccm einer auf 5 '  ab- 
gekuhlten Diuzoniethan-Losung in Cyclohexan aus I8 g NitrosomethylharnstoHs, versetzt. 
Nach 2tagigem Aufbewahren mit Calciurnchlorid-Aufsatz im Eisschrank destillierte man das 
Losungsrnitrel ab und methylierte vorteilhaft noch einrnal rnit dem halben Ansdtz an Diazo- 
methan aus Nitrosornethylharnstoff. Der schwach gelbliche Ruckstand wurde bei 58 -61. 
und 5.10-4  Torr siebenmal der Dunnschichtapparatur zugefiihrt. wobei das Kondensat der 
ersten Destillation verworfen wurde (Hexahydrofluoren). Ausb. 17.8 g Methylather (65.2 % 
d. Th.). Bei Fraktionierung in einer Mikrodestillationsapparatur siedete der Methylather bei 
68"/10-4 Torr. d? 1.0722; n$ 1.5397. 

Cl4H1802 (218.3) Ber. C77.02 H 8.32 Gef. C 77.18 H 8.14 

M R n  Gef. 63.84; M R u  Ber. 58.85; MRu ( -OOCH3) Gef. 4.99. 

Der reine. farblose und olige Methylither verfarbte sich schon innerhalb weniger Tage, 
nach cinigen Wochen schieden sich Kristalle des Carbinols V ab  (mil reinem V gemischt 
keine Schrnp.-Depression). 

8)  E. D. BERGMANN, J.  Amer. chem. SOC. 78, 2824 (19561. 
9) B. EISTERT in Foerst, Neuere Methoden der priparativen organ. Chemie, I ,  S. 395. 

10) R. CRIEGEE, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 722 [1944]. 
Verlag Chernie, Weinheim/Bergstr., 1949. 
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12-Benzugloxy-hexahydroxanfhen ( V I I I )  : Analog der CRIEGEESChen Vorschrift 10) wurde 
das Hydruperuxyd I 1  in Pyridin bei 0" benzoyliert. Nach mehrtagigem Aufbewahren im 
Eisschrank schied sich allmahlich ein Kristallbrei ab, der nach 8 Tagen abgesaugt wurde und 
Jod aus KJ-Eisessig freimachte (Gehalt an Perester VII). Ausb. 47.4 % d. Th. Aus Petrol- 
lther oder Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 109.5", Esterzahl 97 %. In kaltem Me- 
thanol, Athanol und Petrolather schwer, in anderen Losungsmitteln leicht l6slich. 

CzoHzo03 (308.4) Ber. C 77.88 H 6.54 Gef. C 77.60 H 6.87 Mol.-Gew. 297 (Benzol) 

12-Acefoxy-hexahydroxunthen ( V f f l u )  : Darst. analog VllI durch Eintropfenlassen von 
Acetylchlurid in eine Losung von I1 in Pyridin bei 0". Nach der Reinigung siedete Vllfa bei 
105-107"/0.01 Torr. nbo 1.5537. 

Da bei der Destillation geringfilgig Essigsaure abgespalten wurde, betrug der analytisch 
bestimmte Estergehalt nur 92 %. 

2-~o-H~~druxy-benzyl]-cyclohexanon-( I) ( V I )  : Die 2stdg. Verseifung der Ester V f l l  itnd 
V I f l a  mit methanol. Kalilauge bei 75" fiihrte zum Kefophenol VI .  Ausb. etwa 93 "/,. Aus 
heiBem Petrolather (kalt sehr schwer Ioslich) wasserklare Kristalle vom Schmp. 1 18". 

C13H1602 (204.3) Ber. C76.41 H 7.89 akt. H 1.00 
Gef. C 76.37 H 8.26 akt. H 1.05 (ZEREWITINOFF) 

Mol.-Gew. 21 I (Benzol) 
2.4-Diriirro-phenyl/iydrazori: Aus Toluol orangerote, filzige Nadeln vom Schmp. 208'. 

12-Mcrliuxy-hexahydroxanthen ( I X )  : Aus dem Ketophenol VI nach CRIEGEE 11) .  Das t) l  
siedete nach Reinigung bei 99- 100"/0.6 Torr. Ausb. 95 % d. Th., 1.5406. 

Cl4Hls02 (218.3) Ber. C 77.02 H 8.32 Gef. C 76.90 H 8.35 

Mit Phenylhydrazin ist kein Carbonyl, nach ZEREWITINOFF kein aktiver Wasserstoff nach- 

Durch Sstdg. Erhitzen mit 0.1 n HCI auf dem Wasserbade wurde IX fast quantitativ in 
weisbar. 

das Ketophenol VI zuriickgefiihrt. 

2-!o-H~~droxy-benz~~l]-cyclohex~nol-( I )  ( X ) :  0.7 g Ketophenol VI in 20 ccm absol. Ather 
lieB man innerhalb von 10 Min. zu einer Losung von 0.1 g Lithiumalanat in 15 ccm absol. 
Ather unter RuckfluB bei aufgesetztem Calciumchlorid-Rohr zutropfen. Nach GieOen auf 
Eis und Zusatz von 30 ccm eiskalter verd. Schwefelsaure wurde im Scheidetrichter abgetrennt, 
gewaschen und getrocknet. Nach Verdampfen des Losungsmittels farbloses. zlhes 01, das 
bei 137'/0.01 Torr destillierte. Ausb. 0.5 g (71 % d. Th.). ng 1.5441. 

C13H1802 (206.3) 

Das Hydroxyphenol X gab mit Eisen(1ll)-chlorid eine bestandige, schone rosarote Fir-  
bung. Im Gegensatz zum Ketophenol VI ist es in heiBem Wasser und leicht in kalter w i h .  
Lauge Ioslich. 

Ber. C 75.68 H 8.79 akt. H 2.00 Gef. C 75.14 H 9.09 akt. H 2.08 

11) R. CRIEGEE und W. SCHNORRENBERG, Liebigs Ann. Chem. 560, 146 [1948]. 
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