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Durch Sauerstoff behandlung des tricyclischen Hexahydrophenalins bei Tempera- 
turen unterhalb von 60" wird fast ausschlieDlich das kristallisierte tertiare 3a- 
Hydroperoxyd rieben wenig sekundarem Hydroperoxyd erhalten. Seine Hydrie- 
rung bzw. Reduktion fuhrt zum tertiaren Alkohol. Das 3a-Hydroperoxyd kon- 
densiert mit letzterem in Eisessig zum Bis-[hexahydrophenalyl-(3a)]-peroxyd. Es 
gibt mit Dimethylsulfat, Xanthydrol und I-Methyl-6.8-dinitro-2-athoxy-l.Z- 
dihydro-chinolin die entsprechenden gemischten Peroxyde und bei Benzoylie- 
rung unter Criegeescher Umlagerung den Ketalester. Durch Verseifung des 
letzteren oder durch Behandlung des Hydroperoxyds mit Sauren in Eisessig wird 
das Halbketal erhalten, welches sich in Laugen reversibel in das isomere bicycli- 
sche Ketophenol von ansa-Struktur umlagert. Letzteres wurde als Methylather 
und BenzoesBureester charakterisiert und mittels Hydrazinhydrats zum 2.6- 

Heptamethylen-phenol reduziert. 

W. TREIBS und G. MANN~) hatten aus dem tetracyclischen 1.2.3.4.5.8.9.10.11.16- 
Decahydro-pyren ein tert. Hydroperoxyd und hieraus durch Ringspaltung ein Phenol 
dargestellt, dessen Benzolkern in rneta-Stellung eine Heptamethylenkette angegliedert 
ist. Wir untersuchten nunmehr die Autoxydation des tricyclischen 2.3.3a.4.5.6- 
Hexahydro-phenalins (I) unter den gleichen Gesichtspunkten und Bedingungen und 
die Moglichkeit seiner h r f u h r u n g  in das analoge bicyclische Ketophenol. Gleich- 
artige Makrocyclen dieser RinggroBe diirften synthetisch durch Ringangliederung 
nicht zugaglich gin. 

Aus Naphthalin wurde l-Acetyl-naphthalin3), durch dessen Kondensation mit Na 
und khylfonniat das Natriumenolat des I-[POxo-propionyl]-naphthalins4) und 
hieraus durch Cyclisierung Phenalon gewonnen; dessen Hydrierung in zwei Stufen 
unter Anwendung von Adkins-Katalysator und Raney-Nickel sowie nachfolgende 
Feindestillation in einer hochbodigen Kolonne lieferte den Kohlenwasserstoff IS). 

Hierbei konnten als Neben- und Endprodukte die bisher unbekannten cis- und 
trarts-perhy~r~p~enaline (I1 und 111) erhalten werden. Ihre Koniigurationen gehen aus 
ihren physikalischen Eigenschaften und dem Intensitlitsverhiiltnis der Banden der 

1) E. HEWER, Dissertat. Univ. Leipzig. 
2) 111. Mitteil.: W. TREIBS und G. MANN, Chem. Ber. 91. 1910 [1958]. 
3) J. A. BASSKAKOW und N. N. MELNIKOW, J. angew. Chem. (russ.) 28, 1016 [1955]; 

zit. nach C. 1958,1280. 
4) G. LOCK und G. GERGELY. Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 463 [1944]; s. a. E. BENARY, H. 

MEYER und K. CHARISIUS, ebenda 59, 108 [1926]; A. LUTTRINGHAUS und F. KAEER, Dtsch. 
Reichs-Pat. 489571, IG-Farbenind.; C. 1930 11, 468. 

5) J. v. BRAUN und J. REUTI'ER, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1922 [1926]. 
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Kernspinresonanzspektren hervor und werden durch das Autoxydationsverhalten 
gegenuber Luft bei Raumtemperatur bewiesen. In ihren Eigenschaften entsprechen sie 
vollig den beiden Decalinen. 

I I 1  111 

Hexahydrophenalin kann sowohl als Homologes des Cumols (Ia), wie auch des 
1 -Alkyl-tetralins (I b) aufgefaBt werden. Neben dem stark bevorzugten tertilren 
Kohlenstoff kommen somit noch die dem Benzolkern benachbarten Methylengruppen 
fur den Angriff des Sauerstoffs in Frage (aktive C-Atome rnit Sternchen bezeichnet). 

Im Vergleich zu den friiher untersuchten Kohlenwasserstoffen erwies sich I in seinem 
Autoxydationsverhalten gegeniiber Verunreinigungen als sehr empfindlich. Um alle inhi- 
bierenden Faktoren auszuschlieBen, wurde es daher rnit Schwefelsaure gewaschen und uber 
Natrium sorgfiltig destilliert. Ein so gereinigtes Produkt absorbierte an der Luft erst nach 
mehreren Tagen Sauerstoff. Die AutoxydationsgefaDe wurden rnit Chromschwefelsiure. der 
Sauerstoff rnit Lauge und Schwefelsiure gereinigt; die Schliffe an den Schtittelenten wurden 
mit I abgedichtet. 

Das reine Hexahydrophenalin w d e  in Mengen von 20-50 g durch Ekgasung mit 
Fritte oder durch Sauerstoff-Absorption in der Schuttelente aus Glas bei 40" (20-60") 
innerhalb von 40-60 Stdn. zu ungefahr 25-30% (maximal 35%) autoxydiert. Die 
Bestimmung des Peroxydgehaltes erfolgte jodometrisch. Langere Autoxydationszeiten 
hatten Ausbeuteverschlechterunpn an kristallisiertem Hydroperoxyd im Gefolge. 
Quarzgefak brachten hier keine Vorteile. 

Das Hydroperoxyd Vlll  wurde aus dem rnit Petrolather verdiinnten Autoxydat 
mittels 90-proz. Methanols extrahiert. Die rohen, nach Absaugen hieraus in ca. 
40 -68-proz. Ausbeute erhaltlichen Kristalle (79 -85 % Roh-Hydroperoxydgehalt) 
schmolzen nach Umkristallisieren bei 108 - 108.5'. (Die jodometrische Bestimmung er- 
gab 99-proz. Reinheit, nach ZEREWITINOFF wurden 1.01 Aquivalente akt. Wasserstoff 
ermittelt.) 

Die Reduktion von VIII mit waBriger Hydrogensulfitlosung und die katalytische 
Hydrierung mit Pt nach ADAMS lieferten in guter Ausbeute das bei 133 - 136" schmel- 
zende 3a-Hydroxy-hexahydro-phenalin VII ; der etwas unscharfe Schmelzpunkt 
durfte auf der leichten, durch Sauren stark begiinstigten Wasserabspaltung zum 
einheitlichen und sehr luftempfindlichen 2.4.5.6-Tetrahydro-phenalin (X) vom Schmp. 
48" beruhen. 
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Das analog friiheren Erfahrungen als Sekundiirprodukt zu erwartende Bis-[hexa- 
hydro-phenalyl-(3a)]-peroxyd XI, lieB sich weder im Autoxydat noch in frischer 
Hydroperoxyd-Mutterlauge nachweisen, konnte jedoch aus monatealten Mutterlaugen 
isoliert werden. 14tagiges Erhitzen iiquivalenter Mengen von VII und VIII auf 70" 
erbrachte Ausbeuten von nicht mehr als 0.01 %. Dagegen wurde dieses Gemisch in 
Eisessig mit oder ohne katalytisch wirkender Perchlorsaure in befriedigender Ausbeute 
in das Peroxyd XI vom Schmp. 154-1545" iibergefuhrt. Die zwecks Konstitutions- 
bestiitigung durchgefiihrte katalytische Hydriemg mit R/H2 und die Reduktion mit 
Natrium in Xylol lieferten in mittleren bis guten Ausbeuten den Alkohol VII. Dagegen 
zersetzte kochender Eisessig zum Olefin X. 

X 

XI11 a 

1 XI 

Xlla:  R = H 
Xllb:  R = NO2 

Monate alte Hydroperoxydmutterlaugen gaben das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
des durch Wasserabspaltung aus sekundiirem Hydroperoxyd gebildeten Ketons IX. 
Alkalische Zersetzung der Mutterlauge von VIII lieferte die farblose Carbonylver- 
bindung IX in Substanz, deren Schmp. 71 -72" mit dem von J. v. BRAUN~) gefundenen 
iibereinstimmt. Ihr bei 248' schmelzendes rotes Dinitrophenylhydrazon envies sich 
rnit dem aus der Mutterlauge erhaltenen als identisch. 
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Die Methylierung von VIII mit Diazomethan in Cyclohexan fiihrte zum sehr unbe- 
standigen, leicht in den Alkohol VII und Formaldehyd zerfallenden Methylperoxyd 
IV, das bei 78Oj4.10-3 Torr farblos iiberdestillierte und bei schnellem Erhimn um 
150" explodierte. Der gefundene Refraktionswert MRD von 4.90 fur die 00-Gruppe 
liegt etwas hochb), deckt sich aber gut mit dem entsprechenden beim Hexahydrofluoren 
erhaltenen Wed. 

Umsetzungen des Hydroperoxyds mit Xanthydrol in Eisessig nach A. G. DAMES 
und Mitarbb.7) und mit 1-Methyl-6.8-dinitro-2-athoxy-1.2-dihydrochinolin in &.her/ 
Eisessig nach A. RIECHE und Mitarbb.8) ergaben die gut kristallisierenden gemischten 
Peroxyde V und VI. 

Der endgultige Konstitutionsbeweis fiir VIII konnte durch Veresterung und kataly- 
sierte Saurezersetzung in Eisessig erbracht werden, wobei in guter Ausbeute das 
Halbketal XIIIa gewonnen wurde. 

Die Veresterung nach R. c w ~ ~ ~ ~ 9 . 1 0 )  bei 0" in Pyridin lieferte die gut kristallisieren- 
den, nicht-peroxydischen Halbketalester der Benzoe- (XI1 a) und p-Nitro-benzoesaure 
(XI1 b). Die intermediar gebildeten Perester waren im Reaktionsgemisch wegen ihrer 
grokn Unbestiindigkeit nicht nachweisbar. Die leicht erfolgende Verseifung beider 
fuhrte quantitativ zum Halbketal XIIIa (schneeweik Kristalle vom Schmp. 98.5 bis 
99.5"; n. ZEREWITINOFF 0.97 Aquivv. akt. Wasserstoff). 

Auf Grund seiner Laugeloslichkeit w d e  XI11 a zunachst als das durch Umlagerung 
entstandene Ketophenol (XIII b) angesehen, es lieferte aber kein Ketonderivat. Das 
Auftreten eines Halbstufenpotentials des in alkalischem Medium mit Glycin gebil- 
deten Ketimins bei - 1.24 V bestatigte das Vorhandensein der Ketophenol-Form in 
waBrigen Laugen. Im IR-Spektrum des Kaliumsalzes des Ketophenols lieB sich trota 
der durch Salzstruktur bedingten DZimpfung des Gesamtspektrums bei 1690/cm die 
Carbonylfrequenz als eine der stirksten Banden identifizieren; auch fehlte die fiir 
Arylather charakteristische, bei 1260/cm gelegene Frequenz gleichgrokr Intensitat. 

Xlll(a Xll lb 

Dagegen zeigte die LR-Aufnahme-von XIIIa im kristallisierten Zustand eine sehr 
ausgepragte Atherbande, wiihrend eine Ketobande iiberhaupt nicht vorlag. Demnach 
wird das frei als Halbketal XIIIa vorliegende Umlagerungsprodukt des Hydroper- 
oxyds VIII in alkalischer Losung reversibel unter Aufspaltung der kherbriicke und 
Elektronenwanderung zum Ketophenol XI11 b bzw. dem entspr. Phenolat isomerisiert. 

6) H. HOCK und SH. LANG, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 300 [1942]. 
7) A. G. DAVID, R. V. FOSTER und A. M. WHITE, J. chem. SOC. [London] 1954,2200. 
8 )  A. RUCHE, E. SCHMITZ und P. DIETRICH, Chem. Ber. 92,2239 [1959]. 
9) Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 22 [1944]. 

10) R. CRIEGEE, Ber. dtsch. chem. Ges. 77,722 [1944]. 



1961 Zur Autoxydation mehrkerniger, partiell hydrierter Aromaten (IV.) 1919 

Das homologe Halbketal aus Tetraphthen 11) verhielt sich infolge der geringeren 
Ringgrok und der daraus zu folgemden grokren Spannung vollig verschieden, 
woriiber noch berichtet werden wird. 

Die in wailrigen Laugen vorgenommene Benzoylierung und Methylierung der 
Ketophenol-Form in alkalischer Lasung fiihrten zu bestandigen Phenolderivaten, 
nWich zum Benzoat XV1 vom Schmp. 162.5 -163.5" und zum Methyltither XV vom 
Schmp. 99.5 - 100.5", deren Carbonylgruppe im IR-Spektrum nachgewiesen wurde. 

Als letzter chemischer Beweis gelang schlieDlich mit Hydrazin in' alkalischer Di- 
Pthylenglykol-Losung nach der von HUANO-MINLON 12) modifizierten Wolff-Kishner- 
Methode die Reduktion der Ketogruppe zu dem nicht vollig rein erhaltenen 
2.6-Heptamethylen-phenol (XVIII) (nach ZEREWITINOFF 0.83 akt. H). Analog den von 
V. P R E m  und Mitarbb.13) gewonnenen Verbindungen mit 8,9 und 13 Ringgliedern 
zeichnete es sich durch Unloslichkeit in wiiI3riger Lauge und Ausbleiben der FeIII- 
Reaktion aus. 

Diese Reduktion ermoglichte zugleich die Isolierung des einzigen Ketonderivates 
der Ketophenol-Form XIIIb als Hydrazoniumsulfat (XVII). 

Das freie Halbketal lie13 sich mit absol. methanolischer SaMure nach der Criegee' 
schen Methodik zum reversibel spaltbaren Methylketal XIV methylieren. 

XIV 

XI1 a 

: R = C H 3  

,: R=COCBHS 

a XI11 b 

xv 
XVI 

XVII XVllI 

Veresterung mit Benzoylchlorid in Pyridin fiihrte neben dem envarteten Ketalester 
XIIa in geringerer Menge zum Benzoat des Ketophenols (XVI). Unter dem Einfld 
des basischen Pyridins diirfte sich das Halbketal/Ketophenol-Gleichgewicht zugunsten 
der Ketophenol-Form verschoben habem. 

11) V. Mitteil.: W. TREIBS und J. TH~RMER, Chem. Ber. 94, 1925 [19611, nachstehend; 

12) HUANO-MINLON, J. Amer. chem. SOC. 68,2487 (19461. 
13) V. PRELW, P. BARMANN und M. Z-, Helv. chim. Acta 33,356 11950). 

J. TH~RMER, Dissertat. Univ. Leipzig 1960. 
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Die Ergebnisse der polurogruphischen Messungen stimmten im wesentlichen mit dem 
chemischen Verhalten uberein. 

Tab. 1. Polarographische Halbstufenpotentiale (in Volt) 

IV V XI VII X 

1. Stufe -0.52 -0.89 -0.39 -0.82 - - 
2. Stufe -2.04 ? ? ? -2.03 -1.87 

___-. __ VIII 
- .- 

Trotz Abwesenheit der zweiten Reduktionsstufe an den Peroxyden diirfte die zum 
Ausgangskohlenwasserstoff I fiihrende Weiterreduktion des gebildeten Alkohols VII 
bzw. Olehs X eintreten, die nicht vermieden werden kann. 

Die UV-Spektren wiesen zwei gegeneinander um etwa 5 mp verschobene Absorp- 
tionsmaxima a&. Bei 263.6 mp f i r  nicht-peroxydische (beii Halbketal263 mp) und 
bei 270 mp fur die Peroxy-Gruppen enthaltenden Verbindungen. Ruckschlusse vom 
Kurvenverlauf auf bestimmte funktionelle Gruppen (-00 -) lieBen sich bisher noch 
nicht ziehen . 

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

log E 

XI11 263, 284 2.60, 2.06 VLII 270 3.60 
VII 264 2.35 IV 270 2.76 

1 265 3.48 XI 270 3.15 
X 268 3.96 XIIa 272 4.05 

- _- log E Amax i n m ~ r  . _  ___-- 
Amax i n m ~  

Fur groBziigige Unterstutzung und FBrderung dieser Untersuchung danken wir der 
WERKSLEITUNG DES VEB LEUNA-WERKE, insbesondere Herrn DR. SMEYKAL, dem Leiter des 
Zentralen Versuchslaboratoriums. Die polarographischen Untersuchungen wurden von 
Herrn Dipl.-Chem. HERZSCHUH, die Aufnahmen der UV-Spektren von Herrn Dipl.-Chem. 
BORSDORF, beide aus unserem Institut, die Elementaranalysen von Fraulein Dr. KURPJUN 
und die IR-Spektren von Friiulein Dr. FRUWERT, beide von den LEUNA-WERKEN, ausgefuhrt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

2.3.3u.4.5.6-Hexahydro-phenalin ( I )  : Ausgehend vom I-Acetyl-naphthalin (dargestellt 
nach der Vorschrift von J. A. BASSKAKOW und N. N. M E L N I K O ~ ~ )  mit 75.6% Ausb.), gelangte 
man durch Kondensation mit Na und Ameisensaure-athylester zum Natriumenolat des 
I -[P-0x0-propionyll-naphthalins und dessen Cyclisierung mit Schwefelsaure zum Phenalon 
(ca. 82 Ausbeute)4); anschlieBende zweistufige Hydrierung im Autoklaven bei 200 at 
(mit Adkins-Katalysator bei 255" und mit Raney-Nickel bei 70") ergab nach Feindestillation 
43.5% 1. Sdp.10 130", Sdp.o.1 71". d z  1.0268, n$? 1.5637 (Lit.5): Sdp.14 132--135", dfo 1.027, 
n'," 1.5636). 

Sdp./Torr n s  4: C H M R n  

cis-Verb. (11) : 60"/0.16 1.5176 0.9650 88.02 11.95 55.93 
119'/10 

rruns-Verb. (111): 51 -52"/0.16 

berechnet 
107"/10 1.4976 0.9296 87.54 12.18 56.14 

87.56 12.44 55.63 - - - 
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cis- und trans-Perhydro-phenalin (11 und I I I )  fielen wahrend der Feindestillation von I als 
wasserklare Fliissigkeiten von terpen- (cis) und naphthalinlhnlichem (trans) Geruch an. 
3a-Hydroperoxy-2.3.3a.4.5.6-hexahydro-phenalin ( V l l l )  : Reinstes, mit 75-proz. Schwefel- 

slure gewaschenes und iiber Na dest. I sowie mit Lauge und konz. Schwefelsaure gewaschener 
Sauerstoff wurden benutzt. 

Die Aatoxydation von I in Mengen von 40-60 g erfolgte durch Begasung mit Fritte oder 
durch Absorption in der Schiittelente bei 40". Nach 40-60 Stdn. enthielt das hellgelbgriin- 
liche Autoxydat etwa 30% Hydroperoxyd (KJ in Eisessig), welches beim Abkuhlen zu einem 
farblosen Brei erstarrte. Die Abtrennung von 1 gelang mittels 90-proz. Methanols durch 
mehrmalige Extraktion des auf das Doppelte rnit Petrolather verdiinnten Autoxydats. Die 
vereinigten Extrakte wurden i. Vak. weitgehend eingeengt und mit Benzol versetzt. Die 
Losung wurde mit Hydrogencarbonat und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber 
NazS04 hellgelher, sogleich erstarrender Ruckstand, der, mit wenig Toluol verriihrt und abge- 
saugt, 79-85-proz. Roh-Hydroperoxyd vom Schmp. ca. 105" liefer&. Ausb. 40-68 % des 
titr. Gesamt-Hydroperoxyd-Gehaltes; aus Toluol farblose Nadeln vom Schmp. '108 - 108.5". 

C13H1602 (204.4) Ber. C 76.14 H 7.89 akt. H 1.00 akt. 0 100 
Gef. C 76.63 H 7.71 akt. H*) 0.99 akt. 0**) 101 

*) Nach ZERWITINOFP **) Mit K J / E s  bestimmt 

Im Kiihlschrank ist VIII monatelang unzersetzt haltbar; in waBr. Laugen lost es sich unter 
Zersetzung; in Petrolather, Cyclohexan und Benzin ist es sehr wenig, in allen anderen Lo- 
sungsmitteln leicht I6slich. 
3a-Hydroxy-2.3.3a.4.5.6-hexahydro-phenalin ( V l l )  
a) Durch katalytische Hydrierung von VIII: 3.38 g 90-proz. VIII wurden in 50 ccm k h e r  

gelost und rnit 0.4 g Pt02 in der Schiittelente hydriert. Nach 30 Min. war die Wasserstofl- 
Aufnahme beendet. Nach dem Filtrieren, Waschen und Eindampfen der Lther. Losung 
blieben 2.29 g (81.3 % d. Th.) kristalliner Riickstand. Nach mehrfacher Umkristallisation 
aus Cyclohexan/Toluol Schmp. 133- 136". Der etwas unscharfe Schmp. wurde sicherlich 
durch geringfiigige Dehydratation verursacht. 
C13H160 (188.3) Ber. C 82.93 H 8.57 akt. H 1.00 Gef. C 83.21 H 8.44 akt. H*) 0.98 
*) Nach ZEREWITINOFP 

VII ist in allen organischen Losungsmitteln, auBer Petrolather und Cyclohexan, loslich; in 
Eisessig zerfallt es sehr leicht zu X. 

Hydrierungsversuche mit 5-proz. Pd/C-Katalysator zeigten erst nach 4 Stdn. die ber. 
Wasserstoffaufnahme. Neben wenig Alkohol VII wurde vorwiegend Kohlenwasserstoff 1 
vorgefunden. 

b) Durch Reduktion von V I I l  rnit Na2SO3: I .08 g 90-proz. VlIl wurden, in 15 ccm Methanol 
gelost, 20 Stdn. rnit 2.5 g Na2SO3.7H20 in 20 ccm Wasser geschiittelt. Nach dem Ublichen 
Aufarbeiten hinterblieb ein kristalliner Riickstand, der aus KJ/Eisessig kein Jod freimachte. 
Nach Waschen rnit wenig Cyclohexan 0.80 g (82% d. Th.) Kristalle vom Schmp. 129-133". 
Misch-Schmp. rnit dem nach a) gewonnenen VII 132- 134". 
2.4.5.6-Tetrahydro-phenalin (X) : Nach 10 Min. langem Erhitzen von 1 g reinem VII in 

10ccm Eisessig schieden sich beim Erkalten farblose Blattchen ab; nach Absaugen und 
Waschen rnit Athanol. Schmp. 48" (Ausb. nahezu quantitat.). Nach Umkristallisation Schmp. 
48 -48.5". typisch olefinischer Geruch. 

C13H14 (170.2) Ber. C91.71 H 8.29 Gef. C91.49 H 8.18 

Das Olefin ist sehr autoxydabel; derartige oliggewordene, gelbbraune Produkte lieBen sich 
in Petrolather iiber Silicagel einfach reinigen. 
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Bis-/2.3.3a.4.5.6-hexahydro-phenalyl- (30) I-peroxyd (XI) 
a) Ails Hydroperoxyd VIII und AlkohoI VII:  Nach M. S. KHARASCH und Mitarbb.14) 

wurden 0.90 g 90-proz. Vlll und 0.75 g VII in je 1 ccm Eisessig suspendiert, zusammenge- 
geben und mit einem Glasstab verruhrt. lnnerhalb weniger Minuten bildete sich ein feiner 
Niederschlag, der jedoch bei gleichzeitiger Zugabe von 1 Tropfen 0.5-proz. essigsaurer Per- 
chlorslure sofort entstand. Nach kurzem Stehenlassen wurde abgesaugt und mit Methanol 
gewaschen. Ausb. 1 .13  g (79.5% d. Th., bez. auf Alkohol VII). Aus Essigester schneeweine 
Kristalle vom Schmp. 154- 154.5". 

C26H3002 (374.5) Ber. C 83.38 H 8.08 Gef. C 83.26 H 8.38 

Das Peroxyd macht nur in der Hitze Jod aus KJ/Eisessig frei. In kaltem Essigester, Petrol- 
ather, Cyclohexan und Xthanol ist es sehr schwer, in Aceton und Chloroform etwas leichter 
Ioslich. 

b) Aus monatealten oligen Hydroperoxyd-Ruckstanden: Nach Versetzen rnit Methanol 
kristallines Pulver (Misch-Schmp. rnit Peroxyd nach a) ohne Depression). 

Teriiarer Alkohol VII aus Peroxyd XI 
a) Durch hydrierende Spaliung: Die Hydrierung von 47.0 mg XI rnit PtO2 nach ADAMS 

lieferte innerhalb 112 Stde. den Alkohol VII (Ausb. 56%) vorn Schmp. 126-133"; rnit reinem 
VII vermischt, Schmp. 128-134". 

Mit einem 5-proz. Pd/C-Katalysator blieb XI auch nach 10stdg. Hydrierdauer unverandert. 
b) Durch reduktive Spaltung: In Anlehnung an die Vorschrift von W. TREIES und J. THOR- 

M E R I ~ )  wurden 94.0 mg XI mit Na in heiBem Xylol reduziert. Ausb. 77.5% Alkohol VII 
vom Schmp. 135' (mit reinem V11 keine Schmp.-Erniedrigung). 

I-Ox0-2.3.3a.4.5.6-hexahydro-phenalin (IX) : Die waDrige alkalische Losung eines ver- 
seiften Estergemisches von benzoylierter VIII-Mutterlauge wurde rnit Benzol extrahiert. 
Die Destillation des Bligen RUckstandes lieferte neben wenig Vorlauf an I und X eine bei 
1 I4"/0.03 Torr siedende Fraktion, aus der nach Umkristallisation aus Cyclohexan farblose 
Kristalle vom Schmp. 71 -72" erhalten wurden (Lit.5): Schmp. 72"). Die Rohausbeute ent- 
sprach einem im VIII-Riickstand zu 12.8 % vorhandenen sekundaren Hydroperoxyd, ent- 
sprechend 4-9 % im Gesamtautoxydat. 

C13H140 (186.3) Ber. C 83.87 H 7.58 Gef. C 84.04 H 7.69 

Das Keton IX ist in organ. Losungsmitteln auBer in PetrolLther und Cyclohexan leicht 
loslich, es bildet ein ziegelrotes 2.4-Dinirro-phenylhydrazon vom Schmp. 248 -248.5" (aus 
Benzol/Essigester/Xthanol 1 : 1 : 5).  

C19HlsN404 (366.4) Ber. C 62.29 H 4.95 N 15.29 Gef. C 62.35 H 4.76 N 15.24 

3a-Methylperoxy-2.3.3a.4.5.6-hexahydro-phenalin ( I V )  : Die Methylierung von 4.08 g 
96-proz. VIII erfolgte analog der Vorschrift von W. TREIBS und E. HEYNER~~) .  Rohausb. 
4.1 g (94.5%), Reinausb. 3.5 g (83% d. Th.). Sdp. 78"/4.10-3 Torr, 89"/0.01 Torr; d p  1.1039; 
nho 1.5577. 

Cl4H1802 (218.3) Ber. C 77.03 H 8.31 MRD (IV) 63.75 
Gef. C 77.18 H 8.46 M R D  (I) 58.85 MRD (-00-)4.90 

Bei Raumtemperatur zerEel das farblose 6lige Methylperoxyd innerhalb weniger Stunden 
in Alkohol VII und Formaldehyd, nach Wochen Abscheidung von kristallisiertem V11 

14) M. S. KHARASCH. A. POSHKUS, A. FONO und W. NUDENBERG, J. org. Chemistry 16, 

1s) Chem. Ber. 90. 94 [1957]. 
16) Chem. Ber. 90, 2285 [1957$ 

1458 [1951]. 
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(Misch-Schmp. rnit reinem V11 ergab keine Depression); das Produkt wurde deshalb bei 
-70" aufbewahrt. Beim Erhitzen uber 150" explodierte es heftig. 
Xanthyl-[2.3.3a.4.5.6-hexahydro-phenalyl- (3a)  I-peroxyd ( V) : Nach A. G. DAVIES 7) aus 

lquivalenten Mengen VIII (0.33 g 80-proz.) und Xanthydrol in wenig Eisessig (je 5 a m )  inner- 
halb einiger Min. Ausb. 72%. Aus vie1 bithanol farblose Nadeln vom Schmp. 136.5-137". 
CzaH2403 (384.5) Ber. C 81.22 H 6.29 0 12.49 

Gef. C 81.16 H 6.28 0 * )  13.10 
*) E- lbeshung  

Das Peroxyd schied aus KJ in Eisessig erst in der Warme Jod aus. In Petrolather, Cyclo- 
hexan und bithanol ist es praktisch unllislich. 
[I-Methyl-6.S-dini1ro-I.2-dihydro-chinolyl- (2)l- [2.3.3a.4.5.6- hexahydro-phenalyl- (3a)J - 

peroxyd ( V I ) :  Das nach der Vorschrift von A. RIECHE und Mitarbb.8) gewonnene, Reaktions- 
gemisch muBte bis zur Kristallabscheidung (etwa 10 Min.) geschuttelt werden. Ausb. 97.5 % 
d. Th. Aus Essigester zitronengelbe, zersetzliche Kristalle vom Schmp. 133.5 - 13& (Zers.). 

MoLGew. (kryoskop. nachBeCKMAm in Cyclohexan) 395 

Cz3H23N306 (437.4) Ber. C 63.16 H 5.30 N 9.60 Gef. C 63.20 H 5.40 N 9.44 

3o-Hydroxy-3a.9b-oxido-2.3.3a.4.5.6-hexahydra-phenolin (XIIIa): Durch katalysierte 
Saurespaltung von VIII: 3.42 g 90-proz. VIlI wurden in 25 ccm Eisessig gellist, bei 20" mit 
1 ccrn J-prOZ. essigsaurer Perchlorsaure versetzt, einige Min. geschuttelt und 8 Stdn. stehen- 
gelassen. Dann wurde das Reaktionsgemisch rnit Wasser verdunnt, rnit bither extrahiert, die 
ather. Llisung mit Hydrogencarbonat neutralisiert, zwecks Verseifung gebildeter Ester mit 
40 ccrn 2 n methanol. KOH 112 Stde. unter RuckfluD gekocht, kalt angesauert, rnit Natrium- 
carbonat im Uberschu0 versetzt und rnit Benzol zweimal extrahiert. Nach Eindunsten dunkler, 
sofort erstarrender Ruckstand, nach Digerieren rnit wenig Cyclohexan braungelbe Kristalle 
vom Schmp. 93 -95". Mehrmaliges Umkristallisieren am Cyclohexan ergab schneeweiBe 
harte Kristalle vom Schmp. 98-99", die sich sublimieren lieBen und bei 115"/0.04 Torr 
destillierten. 

C13H1602 (204.4) Ber. C 76.47 H 7.89 akt. H 1.00 
Gef. C 76.68 H 7.91 akt. H *) 0.97 

') Nach ZEIlEWlTINOPP 

Das Halbketal XIIIa ist nicht wasserdampffliichtig, unloslich in Wasser, waDrigen Sauren 
sowie in Petrolather und Cyclohexan, dagegen lbslich in wBDrigen Alkalien (einschl. Baryt- 
wasser). 

In 1.5 n NaOH, 2 m waUr. Glycin und 50-proz. khan01 konnte ein Halbstufenpotential 
von - 1.24 V gemessen werden. 

Fur IR-spektroskopische Untersuchungen wurde reines XIIIa in 2 n KOH mit 20% Uber- 
schuB unter Erwarmen geldst, vom nicht Gelosten befreit und vorsichtig auf einem 50" 
wannen Bad i. Vak. eingedampft. Die schneeweiDen Kristalle des K-Phenolats wurden unter 
Vak. aufbewahrt. 

Das Halbketal XIIIa lieD sich auch durch Verseifung der Ester XIIa bzw. b gewinnen 
(s. unten). 

Benzoat des Halbketals XIIIa (XIIa) 
a) Nach der Vorschrift von R. CRIEGEE~) wurden 8.9 g 80-proz. VIII in Pyridin bei 0' 

benzoyliert. Der erhaltene Ruckstand erstarrte sofort und war peroxydfrei (KJ/Eisessig- 
Probe negativ). Nach Verruhren rnit wenig Cyclohexan schneeweiue Kristalle vom Schmp. 
78-79" (43.3 % d. Th.); aus Athanol Schmp. 78.5-79.5". Aus Mutterlaugen lieBen sich noch 
weitere 10-20 7; XI1 a isolieren. 

CZOH2003 (308.4) Ber. C 77.90 H 6.54 Gef. C 77.70 H 6.45 

MoLGew. (kryoskop. nach BECKMANN in Phenol) I90 
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In Cyclohexan und Petrolather ist der Ester XIIa nicht, in kaltem Methanol und Xthanol 
wenig IBslich. 

b) Aus dem Halbketal XIIIa mit Benzoylchlorid in Pyridin: Nach Vorschrift a) entstand ein 
nicht kristallisierendes 61, in welchem der Ketalester XI1 a in mehreren Ansatzen spektrosko- 
pisch zu 50-70% nachgewiesen werden konnte. Einmal schieden sich Kristalle des Benzoats 
XVIdes Ketophenols XIIIb vom Schmp. 160-162" ab (Misch-Schmp. mit XVI zeigte keine 
Erniedrigung). 

p-Nitro-benzoat des Halbketals XIIIa (XIIb) :  Darstellung wie XIIa aus VIII; Ausb. 
70.3 % d. Th. Aus Cyclohexan und Methanol blaBgelbe, derbe Kristalle vom Schmp. 108 bis 
108.5". In Ather, Cyclohexan und Methanol schwer 1Bslich. 

C20H1gN05 (343.4) Ber. C 67.98 H 5.42 N 3.96 Gef. C 67.72 H 5.31 N 4.14 

Beide Ester (XIIa und b) lieBen sich in verd. methanolischer Lauge fast quantitativ in das 
Halbketal XIIIa vom Schmp. 96-98. uberfilhren. Mit reinem XIIIa keine Depression des 
Misch-Schmp. 

Benzoat des Ketophenols XIIIb (XVI)  : 1.02 g XIIIa wurden in 5 ccm 4 n NaOH warm gelBst, 
vom UnlBslichen abfiltriert, mit 1.7 ccm Benzoylchlorid 15 Min. geschiittelt und das erstarrte 
61 mit k h e r  aufgenommen. Die ather. LBsung wurde mit Natriumcarbonatlasung gewa- 
schen und nach dem Trocknen Iiber Na2S04 eingedunstet. Nach Digerieren des erstarrten 
Riickstandes mit Petrolather 0.72 g (46.7 % d. Th.) farbloses Pulver. Aus Isoamylalkohol 

Die maDige Ausbeute machten wir auf eine Rtickbildung von Halbketal im Benzoylchlorid 
Schmp. 162.5-163.5". 

zurtickfiihren. 
C20H20O3 (308.4) Ber. C 77.90 H 6.54 Gef. C 77.78 H 6.56 

Der Ester XVI ist in Cyclohexan, Propanol und Isoamylalkohol wenig und in Petrol- 
ather schwer IBslich. 

Die leicht erfolgende Verseifung fiihrte zum Halbketal XI11 a. Mit Ketonreagenzien bilde- 
ten sich keine Derivate. 

Methylather des Ketophenols XIIIb ( X V ) :  4.08 g XIIIa, wie vorstehend in 20 ccm 4 n NaOH 
gelast, versetzte man mit 15 ccm Methanol und lie13 innerhalb von 30 Min. unter intensivem 
Riihren 10 ccm Dimethylsulfat zutropfen. Nach 2stdg. Kochen wurden noch 40 ccm 4 n NaOH 
zugesetzt und 10 Min. geriihrt. Die erkaltete L6sung wurde mit Wasser verdiinnt und mit 
Benzol extrahiert. Nach dem Ansiiuern der wl13rig-alkalischen Phase fie1 nicht umgesetztes 
XIIIa wieder aus. Der benzolische Rtickstand wurde mit 5 ccm 30-proz. Lauge bei 90" etwa 
112 Stde. geriihrt und mit Benzol wieder extrahiert. 3.04 g (85.5 % d. Th.) aliger Kristallbrei. 
Nach Destillation (Sdp.0.4 95- 103") und Umkristallisation aus Methanol bei -70" farblose 
Kristalle vom Schmp. 99.5- 100.5". 

ClrHlaOz (218.3) Ber. C77.03 H 8.31 Gef. C77.04 H8.33 
Das Produkt ist in allen organischen Lasungsmitteln leslich, lauge- und samebestandig und 

gibt rnit Ketonreagenzien kein Derivat. 
2.6-Heptamethylen-phenol (XVIII) : Nach der Vorschrift von HUANG-MINLON 12) wurden 

2.30 g XIIIb als pulvriges Natriumphenolat bei 200-210" zu 73% ungesetzt. Trotz zwei- 
rnaliger Destillation (Sdp.l.2 1223 konnte das farblose viskose 61 von kohlenwasserstoff- 
artigem Geruch ($2 1.5690) nicht vBUig rein erhalten werden. 

Cl3HlsO (190.3) Ber. C 82.05 H 9.54 akt. H 1.00 
Gef. C 80.88 H 8.72 akt. H *) 0.83 *) Nach Zewwnmoff 

XVIII ist in allen organ. LLisungsmitteln auBer in Petrolather leicht IBslich, waDr. Laugen 
losen es auch in der Hitze nicht; die F@-Reaktion gab nur eine eigelbe F2rbung. Als Zwi- 
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schenprodukt der Reduktion konnte ein bei 192 - 193" schmelzendes, teilweise hydrolysiertes 
Hydrazoniumsulfat XVII. das einzige erhaltene Ketonderivat das Ketophenols XI11 b, iso- 
liert werden. 

Merhylkerul XIV:  Nach der Vorschrift von R. CRIEGEE~~) durch 4stdg. Kochen von XIIIO 
mit 0.75 n absol. methanolischer Salzsiure. Ausb. 74.5 % d. Th. Nach zweimaliger Destillation 
(90O10.2 Torr) erstarrte das farblose t)l (ng 1.5482). Aus Methanol farblose harte Kristalle 
vom Schmp. 42-43", die in allen organischen Usungsmitteln lirslich waren. 

C14Hl802 (218.3) Ber. C 77.02 H 8.32 Gef. C 76.95 H 8.46 

In Laugen und sehr verdtinnten Siuren (< 1 n) ist es bestindig, zerfallt aber unter dem 
EinfluB starkerer Siuren, z. B. 3 stdg. Kochen mit 3 n wiRrig-methanol. Salzsiure, quantitativ 
in das Halbketal XIIIa. 

WILHELM TREIBS und JOACHIM THORMER~) 

Zur Autoxydation mehrkerniger, partiell hydrierter Aromaten, V2) 

h r  Halbacetale und Ketophenole mifflerer RinggroDe aus 
Hy droper oxy den 

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Leipzig 
(Eingegangen am 14. Dezember 1960) 

Am Tetraphthen wurde das TetraphthenyL(1 I)-hydroperoxyd durch Autoxy- 
dation erstmalig kristallisiert erhalten und mittels p-Nitro-benzoylchlorids unter 
Umlagerung in den Lactolester iibergefihrt, aus dem durch Verseifung das freie 
salzbildende Lactol (Halbketal) erhalten wurde. Unter verschiedenen Bedin- 
gungenliea sich letzteres Lactol, chemisch oder IR-spektroskopischmit Bestimmt- 
heit nachweisbar, nicht in das isomere Ketophenol umlagern. - Wihrend sich 
also die Lactole aus den tertiiren Hydroperoxyden des Decahydropyrens und 
des Hexahydrophenalins 2.3) zu den entsprechenden Ketophenolen mit Zehnring 
und 7 gliedriger meta-Brticke am Benzolring isomerisieren lassen, findet die 
Ringaffnung des Lactols aus Tetraphthenyl-hydroperoxyd zum analogen Keto- 
phenol mit Neunring und 6 gliedriger metu-Brikckenicht statt. Modellversuche mit 

Stuart-Briegleb-Kalotten erkliren den experimentellen Befund. 

In einem Vortrag vor der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft in Basel 1956 
hatte W. TREIUS~) die Uberfuhrung des Tetraphthenyl-hydroperoxyds uber das durch 
Criegee-Hock-Umlagerung entstehende Lactol (Halbketal) in das laugelosliche 
isomere Ketophenol von ansa-Struktur und damit zugleich eine neue Darstellungs- 
weise fiir mittlere Ringe mitgeteilt. Neuere analoge Abwandlungen an den Hydro- 
peroxyden des Decahydropyrens3) und des Hexahydrophenalinsz), derenverlauf a u k r  

1) J. TH~RMER, Dissertat. Univ. Leipzig 1960. 
2) IV. Mitteil.: W. TREIBS und E. HEYNER. Chem. Ber. 94, 1915 [1961], vorstehend. 
3) W. TREIBS und G. MANN, Chem. Ber. 91, 1910 [1958]. 
4) W. TREIBS, Vorkuf. Mitteil., Sommerversammlung der Schweizerischen Chem. Ges. 

in Basel; Chimia [Ziirich] 10,263 [1956]. 
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