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115. Zur Kenntnis des speziellen Charakters der binuclearen
Doppelbindung in 4,7-Dihydro-indan
von E. Giovannini und H, Wegmiiller')
Herrn Professor Dr. PAUL KARRER zu seinem 70. Geburtstag in grosser Verehrung gewidmet

(13. I11. 59)

Bei der Konstitutionsaufklirung des 4,7-Dihydro-indans (I)2) machten wir die
Feststellung, dass die ditertiire Doppelbindung in I ungefihr 200mal schneller
epoxydiert wird als die disekundire. Diese Beobachtung und die folgenden theoreti-
schen Uberlegungen liessen cine eingehende Untersuchung dieser binuclearen Doppel-
bindung interessant erscheinen. Die Ubertragung der MiLLs-N1xoN'schen Idee3),
nach welcher heute die Lokalisierung der Doppelbindung im Indan als Folge des
Einflusses der angeschlossenen Trimethylenkette zu betrachten ist%), auf die Sy-
steme I, IT und III liesse nimlich erwarten, dass sich die 8,9-Bindung des 4,7-Di-
hydro-indans (I) von der 9,10-Bindung des 1,2,3,4,5,8-Hexahydro-naphtalins (II)
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und von der 1, 2-Bindung des 1,2-Dimethyl-cyclohexadiens-(1,4) (III) durch grossere
Unstabilitit bzw. erhéhte Reaktionsfihigkeit unterscheiden sollte. In einem Ver-
gleich der entsprechenden Epoxydierungsgeschwindigkeiten und Aktivierungs-
energien sahen wir eine Méglichkeit, die MiLLs-N1xoN’sche Hypothese an hydro-
aromatischen Modellen experimentell zu priifen. Sollte tatsidchlich im 4,7-Dihydro-
indan der Einfluss des annellierten Ringes der Anwesenheit einer binuclearen Doppel-
bindung entgegenwirken, so diirfte dies durch cine gesteigerte Reaktionsbereitschaft
derselben zum Ausdruck kommen.

Aus der Literatur ist bekannt, dass Epoxydierungen von Doppelbindungen mit
organischen Persiuren als Reaktionen zweiter Ordnung verlaufen®)®). Sie werden
auf zwei Arten interpretiert:

1. Als zweistufige Addition, wobei die erste Stufe als clektrophiler Angriff des
peroxydischen Sauerstoffatoms angeschen wird?):

(+)
CH,-CH=CH, + Persaure —>» CH,;- CH-CH, —>» CH,;-CH-CH,
RN \o/

1) Die vorliegende Arbeit stellt cinen Teil der Diss. H. WEGMULLER, Freiburg (unverdffent-
licht), dar.

2) Helv. 41, 933 (1958).

3 W.H.MiLLs & I. G, N1xox, J. chem. Soc. 1930, 2510.

4) Siehe z. B. F. ARNDT & B. E1sTeRT, Ber. deutsch. chem. Ges. 72, 206 (1939).

5) M. DErX, Rcc. Trav. chim. Pays-Bas 41, 333 (1922).

%) J. BOESEKEN & J. STUURMAN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 56, 1034 (1937).

%) D. SwErN, J. Amer. chem. Soc. 69, 1692 (1947).
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2. Als einstufige Addition, unter Ausbildung eines z-Komplexes mit der Persiure
und anschliessender Spaltung?®):

1+
BT ul o Ha; CH,-CH-CH,
HC. 11 HC _
| o+0C-R ——> | SO-H | + [RCOO--HA]T ——> o
H,C HC + RCOOH + HA

Wir konnen hier nicht entscheiden, welche der beiden Ansichten eher zutrifft.
Die Resultate unserer kinetischen Messungen lassen sich jedoch unabhingig vom
Reaktionsmechanismus deuten.

Wie SWERN7?) aus zahlreichen Versuchen ableiten konnte, ist bei Epoxydierungen
die Reaktionsgeschwindigkeit einerseits von der Natur der verwendeten Persidure
und andererseits, was uns hier vor allem interessiert, von der Elektronendichte der
Doppelbindung abhingig, und zwar wird der Reaktionsablauf durch zunehmende
Elektronendichte enorm beschleunigt. Wie empfindlich die Geschwindigkeit auf in-
duktive Effekte von Alkylgruppen R anspricht, zeigt folgende Abstufung, wobei die
Epoxydierungsgeschwindigkeit des Athylens als Einheit gewahlt wurde?®):

H,C=CH, ¢ RHC=CH, ¢ RHC=CHR £¢ R,C=CH, ¢ R,C=CHR ¢ R,C=CR,

1 24 500 500 6500

Die tetraalkylierten Doppelbindungen werden von Perbenzoesiure und Per-
essigsidure derart schnell angegriffen, dass ihre Reaktionsgeschwindigkeiten bisher
nicht gemessen werden konnten.

BOESEKEN und Mitarbeiter®)1®) machten, wie aus Tab. 1 hervorgeht, die Beob-
achtung, dass bei cyclischen Systemen auch die Ringspannung einen wesentlichen
Einfluss auf die Epoxydierungsgeschwindigkeit austibt.

Tabelle 1. Kinetische Daten der Epoxydierung verschiedener Kohlenwasserstoffe mit Pevessigsdure

kas g° E log PZ
Hexen-(3) . . . . 129 15,5 10,4
Cyclohexen . . . 129 15,6 10,4
Cyclopenten . . . 195 14,0 9,6

k = Geschwindigkeitskonstante (Mol~.-min~-1)
E Aktivierungsenergie (kcal/Mol)
log PZ = Logarithmus der Aktionskonstante

Auffallend ist bei diesen Ergebnissen die gute Ubereinstimmung der Werte von
Hexen-(3) und Cyclohexen, aus welcher folgt, dass sich Cyclohexen in diesem Fall
als spannungsfrei erweist. Die gegeniiber Cyclohexen gesteigerte Reaktionsgeschwin-
digkeit des Cyclopentens muss auf die besonderen sterischen Verhiltnisse des Cyclo-
pentenringes zuriickgefithrt werden!t).

8) Organic Reactions VII, 386 (1953).

%) R. C. ELDERFELD, Heterocyclic compounds, vol. I, 8. 5 (1950).

10) 7. BSESEKEN & C. J. A. HANEGRAAFF, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 61, 69 (1942).

11) Wir machen in der vorliegenden Arbeit vom Begriff der Ringspannung Gebrauch, ohne
eine bestimmte Vorstellung iiber deren physikalische Natur damit zu verbinden.
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Auf Grund der Angaben von BOESEKEN schienc auch ein Vergleich zwischen
4,7-Dihydro-indan und Cyclopenten aufschlussreich. Diese Gegeniiberstellung diirfte
aber zu keinen brauchbaren Resultaten fiihren, weil, wie bereits erwihnt, der induk-
tive Effekt von Alkylgruppen fiir die Reaktionsgeschwindigkeit eine ausschlag-
gebende Rolle spielt. Ein Vergleich wire daher nur mit 1,2-Dimethyl-cyclopenten-(1)
von Interesse; dieser Korper ist aber sehr schwer isomerenfrei darzustellen.

Dagegen sind die fiir unsere Messungen vorgesehenen Verbindungen I, II und I1I
durch Reduktion der entsprechenden Aromaten mit Natrium und Alkohol in fliissi-
gem Ammoniak leicht zuginglich.

Bei der quantitativen Behandlung unserer Aufgabe hatten wir von vornherein
mit zwei Schwierigkeiten zu rechnen:

Einmal war zu erwarten, dass die Reaktionen ausserordentlich rasch verlaufen,
handelt es sich ja in allen Fillen um ditertidire Doppelbindungen, und deshalb, wie
schon erwihnt, wurden die Geschwindigkeiten solcher Epoxydierungen bis jetzt noch
nicht gemessen. Wir fanden aber in der Perphtalsdure ein Reagens, welches wesent-
lich langsamer reagiert als die gebrduchlichere Perbenzoesidure oder Peressigsidure
und daher exakte Messungen erlaubt.

Die zweite Schwierigkeit bestand darin, dass bei der Einwirkung von Perphtal-
siure auf 4, 7-Dihydro-indan neben der Hauptreaktion A auch mit der Folgereaktion B
und den beiden Nebenreaktionen C und D gerechnet werden muss, welche die Mes-
sung der Hauptreaktionsgeschwindigkeit beeinflussen kénnen.

O —
1 lc v lB ( J
D B

V1

Die folgenden Uberlegungen und Beobachtungen zeigen aber, dass dic geforderte
Selektivitit durchaus vorliegt. Die von uns direkt gemessene Folgereaktion B ver-
liuft 190mal langsamer als die Hauptreaktion A. Da eine direkte Bestimmung der
Geschwindigkeit der Nebenreaktion C ausgeschlossen ist, waren wir gezwungen, an
deren Stelle als mutmasslichen Wert die Epoxydierungsgeschwindigkeit des Cyclo-
hexadiens-(1,4) (V) einzusetzen; diese ist 250mal kleiner als die der Umsetzung der
binuclearen Doppelbindung von I. Basierend auf dieser Annahme darf man die Ge-
schwindigkeit der Reaktion D ebenfalls vernachlissigen, da VI nur in sehr geringem
Masse auftritt.

Die Selektivitit der Messung ist aber nicht nur im Falle des 4, 7-Dihydro-indans,
sondern auch bei den weniger reaktionsfihigen Vergleichskérpern IT und IIT ge-
niigend. Aus Tab. 2 kann man crsehen, dass die Epoxydierung der ditertidren Dop-
pelbindungen dieser Verbindungen immer noch iiber 100mal schneller verliuft als
die Folge- und Ncbenreaktionen. Infolgedessen werden die Messungen auch in diesen
Fillen innrhaelb der ersten 50%, des Umsatzes durch die letzteren nur unmerklich
becinflusst.



Volumen xtLi1, Fasciculus 1v (1959) — No. 115 1145

Die Geschwindigkeitsbestimmungen erfolgten bei 0°, 10° und 15°, indem man die
Abnahme der Persiurekonzentration der dtherischen Reaktionslésung jodometrisch
verfolgte.

Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten erfolgte nach der von Hu1sGEN12)
empfohlenen graphischen Methode. Durch Auftragen der Werte 1/(a—x) gegen die
Zeit t wird k direkt aus der Neigung der resultierenden Geraden erhalten. Da wir
dabei den Ausgangspunkt nicht hoéher bewertet haben als die iibrigen Messpunkte,
schnitt die resultierende Gerade die Ordinate nicht im Punkt 1/a, sondern in einem
Punkt 1/a’, welcher allerdings in allen unsern Messungen nur wenig von 1ja ab-
weicht. Bei der graphischen Darstellung der Reaktionsgeschwindigkeiten (Fig. 1) des
4,7-Dihydro-indans (Messreihe a) und des 1,2,3,4, 5, 8-Hexahydro-naphtalins bei 0°,
10° und 15° wurden, damit alle Geraden durch den Nullpunkt gehen, nicht die
Werte 1/(a-x), sondern die Werte 1/(a-x) — 1/a’ aufgetragen.

2 4 6  8-10° sec
z

Fig. 1. Reaktion von 4,7-Dihydro-indan und 1,2,3,4,5,8-Hexahydro-naphtalin mit Perphtalsiure
a Anfangskonzentration (Mol/l} des Kohlenwasserstoffs und der Perphtalsiure
x verbrauchte Perphtalsiure (Mol/l)

Da dic Epoxydicrungsgeschwindigkeiten des 1,2-Dimethyl-cyclohexadiens-(1,4)
(1IT) praktisch mit denjenigen des 1, 2, 3,4, 5, 8-Hexahydro-naphtalins iibereinstimmen,
konnte auf eine graphische Wiedergabe der Werte von 111 in Fig. 1 verzichtet werden.

Die Aktivierungsenergien wurden aus je 3 Geschwindigkeitskonstanten kg, ko
und ky;- ebenfalls graphisch??) ermittelt. Trigt man die log-k-Werte gegen die rezi-
proken Temperaturen auf, so wird die Aktivierungsenergie durch folgende Beziehung
aus der Neigung der Geraden erhalten:

E =—4,573 tgu.

12) HouBEN-WEYL, Methoden der org. Chemie 3/1, 127 (1955).
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Die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten und Aktivierungsenergien sowie die
mit Hilfe der ARRHENIUS’schen Gleichung berechneten Aktionskonstanten (log PZ)
sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Tabelle 2. Kinetische Daten dey Epoxydierung partiell hydrierier aromatischey
Kokhlenwasserstoffe mit Perphtalsdure in Ather

k-10% (Mol-1sec—11) E (kcal/Mol)
o 0° [10,0°; 10,1% | 15,0° i Eaus | log P2
0, ) N N 15, E (dll’ekt) IOg—P~Z
I
|/j/\ Messreihe a) | 2,51 6,7+ 10,3 14,8 14,7 9,22
\/ b) | 2,61 6,8* 10,3 14,4 14,7 8,93
N
kJ I 1,44 3,85 6,15 152 15,0 9,30
CH,
[L | 1 147 | 41 6.3 15,2 150 | 934
SCH,
pd
ﬂ 0 v 0,054
B
N
~
| ” v 0,041
~.

Diskussion der Resultate

1. Die bereits erwihnte Feststellung von DErX?) und von BOESEKEN & STUUR-
vaKS), dass die Epoxydierungen von Alkenen mit Persiuren als Reaktionen zweiter
Ordnung verlaufen, wird durch unsere Ergebnisse bestitigt.

2. Wegen der guten Ubereinstimmung der log-PZ-Werte der drei zu vergleichen-
den Reaktionssysteme scheint es uns gerechtfertigt, anzunehmen, dass diesen Syste-
men die gleiche Aktionskonstante zukommt und dass damit die unterschiedliche
Reaktionsfiahigkeit der Verbindungen I, II und III allein auf verschiedene Akti-
vierungsenergien zuriickzufiihren ist.

Deshalb haben wir, um von den Aktivierungsenergien ein zutreffenderes Bild zu
erhalten, basierend auf dem Mittelwert aller log PZ, riickwirts auf E geschlossen.
Von der gleichen Annahme ausgehend, darf man auch die entsprechenden Geschwin-
digkeitskonstanten von I, II und IIT direkt miteinander vergleichen.

3. Die erhohte Reaktionsgeschwindigkeit des 4,7-Dihydro-indans sowie dessen
um 0,3 kcal geringere Aktivierungsenergie (E aus log PZ) heben sich deutlich von
den Werten der Vergleichskérper ab. Daraus kann man schliessen, dass der annellierte
5-Ring auf dic binucleare Doppelbindung des 4,7-Dihydro-indans einen deutlichen
Einfluss austibt.

4. Die Ubereinstimmung der Geschwindigkeitskonstanten bzw. der Aktivierungs-
energien der Verbindungen IT und IIT zeigt, dass der geringe induktive Effekt der
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B-stindigen Methylengruppen in II innerhalb der Genauigkeit unserer Messungen kei-
nen Einfluss auf die Geschwindigkeit ausiibt.

5. Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass der induktive Einfluss der f-
standigen Methylengruppe im 4,7-Dihydro-indan ebenfalls vernachlissigt werden
darf und dass deshalb fiir die gesteigerte Reaktionsfidhigkeit der 8,9-Bindung allein
die Ringspannung des annellierten 5-Ringes verantwortlich gemacht werden muss.

Diese an hydroaromatischen Verbindungen gewonnenen Folgerungen diirfen aber
nicht ohne weiteres auf den entsprechenden aromatischen Zustand {ibertragen wer-
den, d. h. der MiLLs-N1xoN-Effekt im Indan selbst wird an sich durch die vorliegen-
den Ergebnisse weder bestitigt noch widerlegt; hingegen steht unsere Folgerung mit
der MirLs-NixoN’schen Idee insoweit im Einklang, dass die Trimethylenkette des
Indans die Stabilitit der binuclearen Doppelbindung erniedrigt, der Anwesenheit
einer solchen also entgegenwirkt.

An dieser Stelle soll noch auf einen besonderen Zusammenhang hingewiesen wer-
den. Bekanntlich hat man bis heute zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Trieb-
kraft (oder freier Energie) einer Reaktion noch keine allgemein giiltige Gesetzmissig-
keit gefunden. Es fehlte aber nicht an Versuchen, Beziehungen zwischen Affinitdt
und Reaktionsgeschwindigkeit aufzudecken. Tatsdchlich gelang es unter anderem
DmuroTH), in der Chinonreihe zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Redox-
Potentialen derselben Reaktionen eine Proportionalitit nachzuweisen.

Vergleichen wir die aus unseren Versuchen hervorgegangenen Geschwindigkeits-
werte mit den von ARNOLD & ZAUGG!) bestimmten Redox-Potentialen der ent-
sprechenden Chinone, so stellen wir wenigstens qualitativ, obschon es sich um zwei
ganz verschiedene Reaktionen handelt, eine gewisse Parallelitit fest (siehe Tab. 3).

Tabelle 3. Vergleich der Redox- Potentiale nach ARNOLD & ZAUGG mit den Reaktions-
geschwindighkeitskonstanten der Epoxydierungen bei 15°

(0] (@] (@]
sillcolNos
I \/ Il ~ II/\CHa
O (@] O
641 mV 585 mV 588 mV
/CHa
o 00 d
. SCH,
ko = 1,03-10-2  kyo — 6,15-103 ko = 6,3:1073

6. Unsere Resultate erlauben ausserdem die auf Seite 1143 erwidhnte Abstufung der
Epoxydierungsgeschwindigkeiten verschieden substituierter Athylene zu erginzen.

13) W. HiockEL, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, Bd. II, S. 690ff. (1954).
14y R.T. ArnNorp & H. E. Zavuca, J. Amer. chem. Soc. 63, 1317 (1941).
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Da die ditertiire Doppelbindung des 1,2-Dimethylcyclohexadiens-(1,4) 150mal
schneller umgesetzt wird als die disekundidren Doppelbindungen des Cyclohexadiens-
(1,4), ergibt sich fiir die erstere, falls die Reaktionsgeschwindigkeit des Athylens
als Einheit gewihlt wird, ein relativer Wert von 75000.

o o

SCH,
Kygo = 4,1-10- ko = 6,3-10-3
RHC=CHR ¢ RHC=CR, ¢ R,C=CR,
500 6500 75000

Experimenteller Teil

1. Priparatel®), — 4,7-Dikydro-indan (I)?). Fiir die kinetischen Messungen verwendcten
wir ein 4, 7-Dihydro-indan mit einem Restindangehalt von 2,39, (Messreihe a) bzw. 2,5%, (Mess-
reihe b). Dieser Reinheitsgrad wurde durch cinmalige Reduktion des Indans erreicht.

1,2,3,4,5,8-Hexahydro-naphtalin (I1I). Die Reinheit dieses Kohlenwasserstoffs hingt wesent-
lich von der Qualitit des als Ausgangsmaterial verwendeten Tetralins ab. Wir reinigten kauf-
liches Tetralin, welches sich als stark verunreinigt erwies (vor allem mit Naphtalin und Dekalin),
nach dem von HOckEeL & WORFFELY?) entwickelten Verfahren und erhielten mit unserer Destilla-
tionsapparatur im besten Fall ein Tetralin mit Sdp. 82-82,5°/14 Torr; n} = 1,5400; Jnax 266 mu
(e = 615); Agmax 273 myu (¢ = 664)1%). (HckEL & WORFFEL: n}! = 1,5415.) Eine Reinigung des
daraus erhaltencn rohen Hexahydro-naphtalins (II) crwies sich deshalb als unumginglich.

HUckeL & WORFFEL fithrten zu diesem Zweck II in das Tetrabromid iiber und gewannen aus
diesem durch Behandlung mit Zink cin Hexahydro-naphtalin zuriick, welches 0,69, Tetralin
enthielt. Dieser unvermeidliche Tetralingehalt kommt daher, dass die Bromabspaltung mit Zink
stcts von einer geringen Bromwasserstoffabspaltung begleitet wird. Die Gesamtausbeute dieses
Verfahrens ist aber gering. Wir versuchten deshalb den Korper nicht tiber das Tetra-, sondern
iiber das Dibromid zu reinigen. Es gelang uns auf diese Weise mit wesentlich grésseren Ausbeuten
ein Hexahydro-naphtalin zu gewinnen, welches jedoch 49, Tctralin enthielt. Diesc Beimischung
von Tetralin ldsst sich aber im Gegensatz zu den fritheren Begleitstoffen auf spektrophotometri-
schem Wege quantitativ erfasscn und stérte deshalb bei den nachfolgenden kinetischen Mes-
sungen nicht.

Es ist auffallend, dass beim Tetrabromid durch Einwirkung von Zink nur eine geringe, beim
Dibromid dagegen eine bedeutendere HBr-Abspaltung eintritt. Diese eigentiimliche Erscheinung
ist auf die geringere Stabilitit des Dibromids zuriickzufiithren. Wihrenddem sich ndmlich das
Dibromid bei Erhitzung leicht unter HBr-Abspaltung zersctzt, schmilzt das Tctrabromid nach
den Angaben von HockerL & WORFFELY?) bei 128° ohne Veridnderung. Die gleiche Beobachtung
in bezug auf Hitzebestindigkeit wurde von diesen beiden Autoren auch beim Di- und beim
Tetrabromderivat des 1,4-Dimethyl-cyclohexadieng-(1,4) gemacht. Ein Extremfall in dieser Be-
zichung stellt aber, wie wir feststellen konnten, das Dibromid des 4, 7-Dihydro-indans dar, welches
sich schon bei Zimmertemperatur spontan zersetzt. Diese Beobachtungen lassen eine Parallelitat
zwischen der Stabilitit der Dibromderivate und den Epoxydierungsgeschwindigkeiten der ent-
sprechenden Kohlenwasserstoffe erkennen. Diesen Zusammenhang haben wir jedoch nicht niher
untersucht.

16) Die Kohlenwasserstoffe 11, TII und V sind schon vor einiger Zeit von W. HUCKEL &
U. W6RFFEL '6)17) nach dem Bircha’schen Reduktionsverfahren hergestellt und gut charakterisiert
worden. Da aber unsere Versuchsbedingungen zum Teil von denjenigen dicscr Autoren abweichen,
geben wir unsere Darstellungs- und Reinigungsverfahren wieder.

18) W. HuockerL & U. WORFFEL, Chem. Ber. 88, 338 (1955).

17) W. HockerL & U. WORFFEL, Chem. Ber. 89, 2098 (1956).

18) Die UV.-Spektren wurden in alkoholischer Lésung mit cinem Brckman-Spektrophoto-
mcter, Modell DU, aufgecnommen.
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Reduktion des Tetralins: 33 g Tetralin (n¥) = 1,5400) werden mit 30 ml absolutem Methanol
verdiinnt und durch 15 g Natrium in 200 m] flissigem Ammoniak nach der fiir die Reduktion
des Indans angegebenen Methode?) reduziert und aufgearbeitet. Durch Destillation crgeben sich:
Sdp. 80,5-81°/12 Torr; 1,0g; Sdp.81-83°/12 Torr; 30,7 g; Ausbeute an Kohlenwasserstoff-
gemisch: 939, Ungefdhrer Gehalt an Hexahydro-naphtalin: 86,49, (spektrophotometrisch).

Dibromid von II: Anlehnend an die Angaben von HtckEL & WORFFEL!) hergestellt. Roh-
ausbeute: 829,. Aus Petroldther farblose Prismen, Zers.-P. (stark abhingig von der Erhitzungs-
geschwindigkeit) zwischen 150 und 155° (HicxeL & WORFFEL: 154-155°). Die Lagerfahigkeit des
Produktes ist begrenzt.

CioH,4Br, (294,1) Ber. Br 54,4%  Gef. Br 54,3%,19)

Obschon fiir diese Verbindung kein Konstitutionsbeweis vorliegt, darf auf Grund der unter-
schiedlichen Reaktionsfihigkeit der beiden Doppelbindungen und der iiblichen Erfahrungen an-
genommen werden, dass es sich um das #rans-A4%7-9,10-Dibromo-oktahydro-naphtalin handelt
(in der Folge als Dibromid bezeichnet).

1,.2,3,4,5,8-Hexahydro-naphtalin (II) aus dem Dibromid: 10 g frisch aus Petroldther krist.
Dibromid werden in 100 ml Eisessig dispergiert. Unter Vibrieren trigt man 3 g Zinkstaub ein,
wobei man durch zeitweilige Eiskithlung dafiir sorgt, dass die Temperatur nicht iiber 30° ansteigt.
Nachdem das Dibromid vollstindig in Losung gegangen ist (nach ca. 20 Min.), extrahiert man
den Kohlenwasserstoff dreimal mit je 100 ml Ather, neutralisiert die vereinigten Ausziige mit
Soda, wischt mit Wasser und trocknet iiber Natriumsulfat. Durch Destillation werden erhalten:
Sdp. 80-81°/12 Torr: 0,6 g; Sdp. 81-82°/12 Torr: 3,3 g n}y = 1,5155; Ausbeute: 85%. Da anzu-
nehmen ist, dass dieses iiber das Dibromid gereinigte Hexahydro-naphtalin nur Tetralin als Bei-
mischung enthilt, wurde der Tetralingehalt sowohl spektrophotometrisch wie auch refrakto-
metrisch bestimmt: spektrophotometrisch, 4,159, ; refraktometrisch, 4,05% (berechnet auf der
Basis folgender Werte von HU/CKEL & WORFFEL: njy = 1,5144 fiir Hexahydro-naphtalin, n}l =
1,5415 fiir Tetralin). Die sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem spektrophotometrisch und
dem rcfraktometrisch ermittelten Tetralingehalt stellt eine Bestitigung der HickkL’schen
Werte dar.

Dic Epoxydierungsgeschwindigkeiten wurden mit drei Hexahydro-naphtalinen verschiedener
Reinheitsgrade (Tetralingehalte: 4,1; 4,7 bzw. 7,7%) durchgefiihrt.

1,2-Dimethyl-cyclohexadien-(1,4) (II1I). Als Ausgangsmaterial verwendeten wir ein o-Xylol
ScHUCHARDT mit 99% des Isomeren; nd} = 1,5040; Agax 262,35 myu (¢ = 274) und 270 myu (¢ =
222). Die partielle Hydrierung erfolgte nach der fiir die Reduktion des Indans angegebenen
Mecthode?).

Durch Umsetzung von 26 g o-Xylol mit 15 g Na (339, Uberschuss) und 30 ml absolutem
Methanol in 200 ml flisssigem Ammoniak werden erhalten: Sdp. 33-34°/10 Torr: 1,1 g; Sdp.
34-35,5°/10 Torr: 21,0 g; nl’j" = 1,4850. Ausbeute an Kohlenwasserstoffgemisch: 849, ; o-Xylol-
gehalt: 37,29, (spektrophotometrisch ermittelt). Dieses Gemisch, noch einmal unter den gleichen
Bedingungen hydriert, liefert mit 739, Ausbeute ein 1,2-Dimethyl-cyclohexadien-(1,4), welches
spektrophotometrisch noch 3,49, o-Xylol enthilt: Sdp. 36,5-38°/11 Torr; nf{ = 1,4764. (HUCKEL
& WORFFELS) fanden fiir denselben Kohlenwasserstoff bei einem spektrophotometrischen
o-Xylolgehalt von 2%, : Sdp. 38-40°/12 Torr; n} = 1,4753.)

A%8-8,9-Oxido-tetrakydro-indan (IV)?). Fir die Geschwindigkeitsbestimmung der Folge-
reaktion B diente ein Epoxyd mit Sdp. 79-81°/12 Torr; n} = 1,4946.

Cyclohexadien-(1,4) (V). Ausgangsmaterial: Benzol (MERCK); n¥ = 1,5004; Ay 248,5 mu
(e = 162), 254,2mpu (¢ = 205) und 260,2 mu (¢ = 141). Zu einer Losung von 15 g Na in 200 mi
fliissigem Ammoniak lisst man bei —60° bis — 70° unter kriftigem Turbinieren eine Mischung
von 19,6 g Benzol und 30 ml absolutem Methanol innerhalb 30 Min. tropfen. Nach einer Std.
unterbricht man das Riithren und lisst das Ammoniak iiber Nacht verdampfen. Nach vorsich-
tigem Zersetzen des Riickstandes mit 250 ml Wasser wird das Kohlenwasserstoffgemisch ohne
Atherzusatz abgetrennt, iber CaCl, getrocknet und destilliert: Sdp. 83-86,5°/714 Torr: 1,2 g;
Sdp. 86,5-87,5°/714 Torr: 8,1 g; ng’ = 1,4722; Ausbeutc: 409,; Benzolgehalt: 1,29, (spektro-

19} Die Analyse wurde im mikroanalytischen Laboratorium, Dr. K. EDER, Ecole de chimic,
Geneve, ausgefiihrt.
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photometrisch). (HtckeL & WORFFEL) isolierten mit einer Ausbeute von 739, ein Cyclohexa-
dien-(1,4) mit einem Benzolgehalt von 129,. Fiir den reinen Korper geben sie an: Sdp. 88,3°/
741 Torr; n}) = 1,4725.)

‘Wie auf Scite 1144 erwidhnt, wurde an Stelle der nicht direkt bestimmbaren Geschwindigkeit
der Nebenreaktion C die Epoxydierungsgeschwindigkeit des Cyclohexadiens-(1,4) herangezogen.
Da das Cyclohexadien zwei gleichwertige Doppelbindungen besitzt, wurde in diesem Fall bei den
kinetischen Messungen mit der «halben Konzentration» gearbeitet.

2, Monoperphtalsiiure wurde nach B6HME?) dargestellt, mit dem Unterschied, dass wir
die Persiure nicht mit 1,16 Val (bezogen auf die angewendete Menge NaOH), sondern mit 1,0 Val
H,SO, in Freiheit sctzten, um eine mineralsiurefreie Perphtalsiure zu gewinnen.

Losungs- und Verdiinnungsmittel fiir dic Perphtalsiure: peroxydireier Ather.

Wir bestimmten die Zerfallsgeschwindigkeit einer ca. 0,05-m. dtherischen Perphtalsidure-
16sung (Anfangsgehalt: 0,840 mg akt. O,/ml) und fanden dabei, dass die Geschwindigkeit der
Selbstzersetzung von der Dauer der Lagerung abhidngt. Wahrend den crsten 24 Std. zerfallen
bei 15° pro Std. im Mittel 0,15%, der Persiure. Nach 48 Std. hat sich ein konstanter Zerfallswert
von ca. 0,06% pro Std. eingestellt. Diese Ergebnisse stimmen mit den Angaben von BorME be-
friedigend iiberein.

Zur Bestimmung der Geschwindigkeiten langsam verlaufender Epoxydierungen (IFolge- und
Nebenreaktionen B und C) verwendeten wir Perphtalsiurelésungen, welche 24 Std. zuvor auf
die erforderliche Konzentration verdiinnt worden waren. Auch wurde dafiir gesorgt, dass alle
Messungen bei moglichst geddmpften und konstanten Lichtverhiltnissen ausgefiihrt wurden.

3. Messung der Reaktionsgeschwindigkeiten. — Als Losungsmittcl verwendeten wir
peroxydfreicn Ather. Dic Konzentration der Reaktionslésungen richtete sich nach der zu erwarten-
den Reaktionsgeschwindigkeit. Die giinstigsten Verhiltnisse wurden fiir jeden Fall in Vorver-
suchen ermittelt.

Messpringip: 250 ml einer dtherischen Perphtalsiurelésung bekannten Gehaltes wurden im
Messkolben bei der gewiinschten Temperatur abgemessen und in das Reaktionsgefdss umgecgossen.
Gleichzeitig kithlte man 250 ml dtherische Kohlenwasserstofflosung, welche dic zu messende Ver-
bindung in genau 4quivalenter Menge enthielt, 0,5-0,7° unter die Messtemperatur und goss sie
rasch in die vorgclegte Perphtalsiureldsung. Die Zeitmessung wurde jeweils, sobald die Hilfte
der Kohlenwasserstofflosung eingeflossen war, aufgenommen. Die Atherverluste, welche beim Um-
giessen der beiden Reaktionsldsungen entstanden, wurden bei den bei 10° (Verlust rund 2 ml)
und bei 15° (Verlust rund 3 ml) verlaufenden Versuchen ergédnzt. In bestimmten Zeitabstinden
entnahmen wir dem 4therischen Reaktionsgemisch PProben von je 20 ml und ermittelten in die-
sen die Sauerstoffkonzentration jodometrisch. In der Regel wurden pro Geschwindigkeitsbestim-
mung 15 Messungen gemacht, und zwar wegen der Folge- und Nebcnreaktionen innerhalb der
ersten 409, des Gesamtumsatzes,

Bestimmung der Sauerstoffhonzentration dthevischer Perphtalsdurelosungen: BOHME?0) lisst die
Perphtalsiurelosung in cine wisserige KJ-Losung fliessen und titriert das ausgeschiedene Jod
schon nach 10 Min. mit Thiosulfat. Nach unsercn Beobachtungen ist jedoch die Jodausscheidung
erst nach ca. eincr Std. beendigt. Arbeitet man dabei, wie in unserem Fall, in Gegenwart grosserer
Athermengen (Proben zu je 20 ml), so empfiehlt es sich, keine Stirke zuzusetzen, weil nur dann
der Umschlag in der atherischen Phase scharf erkennbar ist. (Nach KorLTHoFr?) wurde die
gleiche Beobachtung auch bei anderen organischen Lsdungsmitteln gemacht.)

Bei den Saucrstoffbestimmungen in den Reaktionsproben (z. B. im Falle des 4,7-Dihydro-
indans), also bei gleichzeitiger Anwesenheit aktiver Doppelbindungen, werden bei dem beschriebe-
nen Verfahren hedeutende Mengen des ausgeschiedenen Jods durch den ungesittigten Kohlen-
wasscrstoff verbraucht. Deshalb haben wir die jeweiligen Sauerstoffgchalte indirekt bestimmt.
Dazu lassen wir die Reaktionsprobe zu einem Uberschuss KJ-haltiger Natriumthiosulfatldsung
fliessen. Das sich ausscheidende Jod wird dabei augenblicklich durch das im Uberschuss vor-
handene Thiosulfat reduziert. Die Mischung ldsst man darauf in einem verschlossenen ERLEN-
MEYER-Kolben cine Std. im Dunkeln stehen, versetzt sie zur Verschiarfung des Umschlages mit
Eisessig und titriert das iiberschiissige Thiosulfat mit Jodlésung zuriick.

20) H. BouMmE, Ber. deutsch. chem. Ges. 70, 379 (1937); Org. Synthesis 20, 70 (1940).
21} 3. M. KoLrHoFF, Dic Massanalvse, Bd. 11, S. 339 (1928).
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Bei Bestimmung des aktiven Sauerstoffs dtherischer Perphtalsiureldsungen mit diesen beiden
Methoden licferte die indirekte Methode stets ein um 0,69, hdheres Ergebnis. Diese Genauigkeit
geniigte fiir unsere Zwecke. Die anfingliche Perphtalsiurekonzentration jeder Messreihe wurde
ebenfalls mit Hilfe der indirekten Methode bestimmt.

Die Konzentration der verwendeten Titrationslosungen, gleich wie die Konzentration der
Reaktionslosungen, richtete sich nach den zu erwartenden Geschwindigkeiten. Diese Konzentra-
tionen wurden so gew#hlt, dass die Titrationsfehler mit den Proben von jeweils 20 ml moglichst
klein blieben (Thiosulfatldsung: 0,02-0,05-n.; Jodlésung: 0,01-0,03-n.; Anfangskonzentration
von I, IT bzw. III: 1,5-2,5-10~2 Mol/l; Anfangskonzentration von IV bzw. V: ca. 5-10~2 Mol/l).

4. Fehlerbetrachtung. — a) Die gegen die Zeit t aufgetragenen Werte von 1/(a~x) liegen
bei den 14 Geschwindigkeitsbestimmungen der Tab. 2 jeweils auf einer Geraden mit Abweichun-
gen von hochstens 4- 19, vom Mittelwert. Die Reproduzierbarkeit der Messungen bei den drei
gewdhlten Temperaturen geht aus den in Tab. 6 angegebenen beiden Messreihen hervor22).

Tabelle 6. k-Werte fiir 4,7-Dihydro-indan

Temperatur 0,0° 10,1° 15,0°

k, Messreihe a) 2,51-10-3 6,7-10-3 1,03-10-2
b) 2,61-10-3 6,8-10-3 1,03-10-2

Abweichungen 9%, 3,9 1,5 0

b) Bei jeder Probecntnahme entstanden Atherverluste (die gesamthaft kontrolliert wurden)
und demzufolge Konzentrationsinderungen. Diese Fehler wurden durch genau gleiches Vorgehen
bei allen Bestimmungen moglichst konstant gehalten, so dass der Vergleich der erhaltenen Werte
nicht wesentlich beeinflusst wird.

c) Der Perphtalsiurezerfall wurde bei der Berechnung der Resultate beriicksichtigt.

Zusammenfassung

Die Epoxydierungsgeschwindigkeiten von 4,7-Dihydro-indan, 1,2,3,4,5,8-Hexa-
hydro-naphtalin und 1, 2-Dimethylcyclohexadien-(1,4) wurden ermittelt.

Die besonders grosse Epoxydierungsgeschwindigkeit der binuclearen Doppel-
bindung im 4,7-Dihydro-indan wird auf den Einfluss der annellierten Trimethylen-
kette zuriickgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg (Schweiz)

22) Bei allen Kohlenwasserstoffen wurde jeweils eine grossere Anzahl von Messungen bzw.
Messreihen durchgefiihrt, bis die besten Versuchsbedingungen erreicht waren, welche fiir die
angegebene Genauigkeit und Reproduzierbarkeit Gewahr leisten.





