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115. Zur Kenntnis des speziellen Charakters der binuclearen 
Doppelbindung in 4,7-Dihydro-indan 

von E. Giovannini und H. Wegmuller') 
Herrn Profrssoi 1)r. PAUL KARRER zu seinem 70. Gcburtstag in grosser Verehrung grwidmet 

(13. 111. 59) 

Bei der Konstitutionsaufklarung des 4,7-Dihydro-indans (I) 2, machtcn wir die 
Feststellung, dass die ditertiare Doppelbindung in I ungefahr 200mal schnellcr 
epoxydiert wird als die disekundare. Diese Rcobachtung und die folgcndcn theoreti- 
schen cberlegungen liessen cine eingehende Untersuchung dieser binuclearen Doppel- 
bindung interessant erscheinen. Die ubertragung der MILLS-NIxoN'schen Idee 3), 
nach welcher hcute die Lokalisierung der Doppelbindung im Indan als Folge des 
Einflusses der angeschlossenen Trimethylenkette zu betrachten ist 4), auf die Sy- 
steme I, I1 und I11 liesse namlich erwarten, dass sich die 8,g-Bindung des 4,7-Di- 
hydro-indans (I) von der 9,lO-Bindung des 1,2,3,4,5,8-Hexahydro-naphtalins (11) 

und von der 1,2-Bindung des 1,2-Dimethyl-cyclohexadiens-(1,4) (111) durch grossere 
Unstabilitat bzw. erhohte Reaktionsfahigkeit unterscheiden sollte. In einem Ver- 
gleich der cntsprechenden Epoxydierungsgeschwindigkeiten und Aktivierungs- 
energien sahen wir eine Moglichkeit , die MILLS-NIxoN'sche Hypothese an hydro- 
aromatischen Modellen experimentell zu prufen. Sollte tatsachlich im 4,7-Dihydro- 
indan der Einfluss cles annellierten Ringes der Anwcsenheit einer binuclearen Doppel- 
bindung entgegenwirken, so diirfte dies durch cine gesteigerte Reaktionsbcreitschaft 
derselben zum Ausdruck kommen. 

Aus der Literatur ist bekannt, dass Epoxydierungen von Doppelbindungen mit 
organischen Persauren als Reaktionen zweiter Ordnung verlaufen ")"). Sie werdcn 
auf zwei Arten intcrpretiert : 

1. Als zweistufige Addition, wobei die erste Stufe als elektrophiler Angriff des 
peroxydischen Sauerstoffatoms angcschen wird ') : 

(+) 
CH,-CH=CH2 + PersPurc --+ C,H,-- CH-CH, --+ CH,-CH--CH, 

b.&-) - \o/ 
l) Die vorlicgende Arbeit stcllt cinen Teil der Diss. H. WEGMULLER, Freiburg (un\-eroffent- 

,) Helv. 41, 933 (1958). 
a )  W. H. MILLS & I. G. KIXON, J. chem. Soc. 1930, 2510. 
4, Siche z. €3. F. ARNDT I% B. EISTRRT, Ber. deutsch. chcm. Ges. 72, 206 (1930). 
6,  M. DERX, Rcc. Trav. chim. Pays-Bas 41, 333 (1922). 
6 ,  J. BOESEKEN & J. STUURYAK, Rec. Trav. chim. Pa)-s-Bas 56, 1034 (1937). 
') L). SU-ERN, J. Amer. chem. Soc. 69, 1692 (1947). 

licht), dar. 
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2. Als einstufige Addition, unter Ausbildung eines n-Komplexes mit der Persaure 
und anschliessender Spaltung *) : 

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

Wie SWERN ’) aus zahlreichen Versuchen ableiten konnte, ist bei Epoxydierungen 
die Reaktionsgeschwindigkeit einerseits von der Natur der verwendeten Persaure 
und andererseits, was uns hier vor allem interessiert, von der Elektronendichte der 
Doppelbindung abhangig, 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 7 : 

H,C=CH, < RHC=C.H, < RHC=CHR G &C=CH, ( R,C=CHR < R,C=CR, 
1 24 500 500 6500 

Die tetraalkylierten Doppelbindungen werden von Perbenzoesaure und Per- 
essigsaure derart schnell angegriffcn, dass ihre Reaktionsgeschwindigkeiten bisher 
nicbt gemessen werden konnten. 

ROESEKEN und Mitarbeiter 6)10) machten, wie aus Tab. 1 hervorgeht, die Beob- 
achtung, dass bei cyclischen Systemen auch die Ringspannung einen wesentlichen 
Einfluss auf die Epoxydierungsgeschwindigkeit ausubt. 

Tabclle 1. Kinetische Daten der Epoxydierung verschiedener Kohlenwasserstoffe mit Peressigsaure 

C yclohexen 129 15,6 10,4 
Cyclopcnten . . . 195 14,O 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 Cyclohexcn, aus welcher folgt, dass sich Cyclohexen in diesem Fall 
als spannungsfrei erweist. Dic gegenuber Cyclohexen gesteigerte Reaktionsgeschwin- 
digkeit des Cyclopentens muss auf die besonderen sterischen Verhaltnissc des Cyclo- 
pentenringes zuruckgefuhrt werden ll). 

s, Organic Reactions VII, 386 (1953). 
O )  R. C. ELDERFELD, Heterocyclic compounds, vol. I, S. 5 (1950). 

lo) J. ROESEKEN & 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 X70rstellung ii ber deren phpsikalische Natur damit zu verbinden. 
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Auf Grund der Angaben von BOESEKEN schiene auch ein I'ergleich zwischen 
4,7-Dihydro-indan und Cyclopentcn aufschlussreich. Diese Gegeniiberstellung diirfte 
aber zu keinen brauchbaren Resultaten fuhren, weil, wie bereits envahnt, der induk- 
tive Effekt von Alkylgruppen fur die Reaktionsgeschwindigkeit eine ausschlag- 
gebende Rollc spielt. Ein Vergleich ware daher nur mit 1,2-Dimethyl-cyclopenten- (1) 
von Interesse ; dieser Korper ist aber sehr schwer isomerenfrei darzustellen. 

Dagegen sind die fur unsere Messungen vorgesehenen Verbindungen I, I1 und I11 
durch Reduktion cler entsprechendcn Aroniaten mit Natrium und Alkohol in fliissi- 
gem Ammoniak leicht zuganglich. 

Rei der quantitativen Behandlung unserer Aufgabe hatten wir von vornhrrein 
mit zwei Schwierigkeiten zu rechnen : 

Einmal war zu envarten, dass die Reaktionen ausserordentlich rasch verlaufen, 
handelt es sich ja in allen Fallen um ditertiare Doppelbindungen, und deshalb, wie 
schon erwahnt, wurden die Geschwindigkeiten solcher Epoxydierungen bis jetzt noch 
nicht gemessen. Wir fanden aber in der Perphtalsaure ein Reagens, welches wesent- 
lich langsamer reagiert als die gebrauchlichere Perbenzoesaure oder Peressigsaure 
und daher exaktc Messungen erlaubt. 

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

VI 

Die folgenden uberlegungen und Beobachtungen zeigen aber, dass die geforderte 
Selektivitat durchaus vorliegt. Die von uns direkt gemessene Folgereaktion B ver- 
lauft 190mal langsamer als die Hauptreaktion A. Da eine direkte Bestimmung der 
Geschwindigkeit der Nebenreaktion C ausgeschlossen ist, waren wir gezwungen, an 
deren Stelle als niutmasslichen Wert die Epoxydierungsgeschwindigkeit des Cyclo- 
hexadiens-(1,4) (V) einzusetzen; diese ist 250mal kleiner als die der Umsetzung der 
hinuclearen Doppelbindung von I. Rasierend auf dieser Annahme darf man die Ge- 
schwindigkeit dcr Reaktion D ebcnfalls vernachlassigen, da VI nuT in sehr geringcm 
Masse auftritt. 

Die Selektivitat dcr hlessung ist aber nicht nur im Falle des 4,7-Dihydro-indans, 
sondern auch hci den wenigcr reaktionsfiihigen Vergleichskorpern I1 und 111 ge- 
nugend. Aus Tab. 2 kann man crsehen, dass die Epoxydierung der ditertiaren Dop- 
pelbindungen dieser Verbindungen immer nocli uber 100mal schnellcr verlauf t als 
die Folge- und Ncbenreaktionen. Infolgedcssen wcrden die Messungen auch in diesen 
Fallen innrhaelb dcr ersten 50% des Umsatzes durch die letzteren nur unmerklich 
becin flusst. 
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Die Geschwindigkeitsbestimmungen erfolgten bei 0", 10" und 15", indem man die 
Abnahme der Persaurekonzentration der atherischen Reaktionslosung j odometrisch 
verf olgte . 

Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten erfolgte nach der von HUISGEN 12) 

empfohlenen graphischen Methode. Durch Auftragen der Werte l/(a-x) gegen die 
Zeit t wird k direkt aus der Neigung der resultierenden Geraden erhalten. Da wir 
dabei den Ausgangspunkt nicht hoher bewertet haben als die iibrigen Messpunkte, 
schnitt die resultierende Gerade die Ordinate nicht im Punkt l /a ,  sondern in einem 
Punkt l/a', welcher allerdings in allen unsern Messungen nur wenig von l/a 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 O", 
10" und 15" wurden, damit alle Geraden durch den Nullpunkt gehen, nicht die 
Werte l/(a-x), sondern die Werte l/(a-x) - l /a '  aufgetragen. 

I 
a-x 
- 

2 4 6 8 .  103 sec 
t 

Fig. 1. Reaktion von 4,7-Dihydro-indan zind I ,  2,3,4,5,8-Hexahydro-naphtalin mit Perphtalsawe 
Anfangskonzentration (Mol/l) des Kohlenwasserstoffs und der Perphtalsaure a 

x verbrauchte Perphtalsaure (Mol/l) 

Ila dic Epoxyclicrungsgeschwindigkeiten des 1,2-Dimethyl-cyclohexadiens-(l, 4) 
(HI) praktisch mit denjenigen des 1,2,3,4,5,8-Hexahydro-naphtalins iibereinstimmen, 
konnte auf eine graphische Wiedergabe der Werte von I11 in Fig. 1 verzichtet werden. 

Die Aktivierungsenergien wurden aus je 3 Geschwindigkeitskonstanten ko9, klo, 
und k15n ebenfalls graphisch12) ermittelt. Tragt man die log-k-Werte gegen die rezi- 
proken Temperaturen auf, su wird die Aktivierungsenergie durch folgende Beziehung 
aus der Neigung der Geraden erhalten: 

E = - 4,573 tgcr. 

I*) HOUBEN-WEYL, Methoden der ore. Chemie 3/1, 127 (1955). 
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I I k. los (Mol-lsec-11) E (kcallNo1) I I 

Diskussion der Resultate 
1 .  Die bereits erwahnte Feststellung von DERX~)  und von BOESEKEN & STUUR- 

WAK 6), dass die Epoxydierungen von Alkenen mit Persauren als Reaktionen zweiter 
Ordnung verlaufen, wird durch unsere Ergebnisse bestatigt. 

2. Wegen der guten Ubereinstimmung der log-PZ-Werte der drei zu vergleichen- 
den Reaktionssysteme scheint es uns gerechtfertigt, anzunehmen, class diesen Syste- 
men die gleiche Aktionskonstante zukommt und dass damit die unterschiedliche 
Reaktionsfaigkeit der Verbindungen I, I1 und 111 allein auf verschiedene Akti- 
rierungsenergien zuruckzufuhren ist. 

Deshalb haben wir, um von den Aktivierungsenergien ein zutreffenderes Rild zu 
erhaltcn, basierend auf dem Mittelwert aller log PZ, riickwarts auf E geschlossen. 
Von der gleichen Annahme ausgehend, darf man auch die entsprechenden Geschwin- 
digkeitskonstantcn von I, I1 und 111 direkt miteinander vergleichen. 

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

4. Die Ubereinstimmung der Geschwindigkeitskonstanten bzw. der Aktivierungs- 
encrgien der Verbindungen I1 und I11 zeigt, dass der geringe induktive Effekt der 
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B-standigen Methylengruppen in I1 innerhalb der Genauigkeit unserer Messungen kei- 
nen Einfluss auf die Geschwindigkeit ausiibt. 

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

Diese an hydroaromatischen Vcrbindungen gewonnenen Folgerungen diirfen aber 
nicht ohne weiteres auf den entsprechenden aromatischen Zustand iibertragen wer- 
den, d. h. der MILLS-NIXON-Effekt im Indan selbst wird an sich durch die vorliegen- 
den Ergebnisse weder bestatigt noch widerlegt ; hingegen steht unsere Folgerung mit 
der MILLs-NIxoN'schen Idee insoweit im Einklang, dass die Trimethylenkette des 
Indans die Stabilitat der binuclearen Doppelbindung erniedrigt, der Anwesenheit 
einer solchen also entgegenwirkt. 

An dieser Stelle sol1 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 Gesetzmassig- 
keit gefunden. Es fehlte aber nicht an Versuchen, Beziehungen zwischen Affinitat 
und Reaktionsgeschwindigkeit aufzudecken. Tatsachlich gelang es unter anderem 
DIMROTH 13), in der Chinonreihe zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Redox- 
Potentialen derselben Reaktionen eine Proportionalitat nachzuweisen. 

Vergleichen wir die aus unseren Versuchen hervorgegangenen Geschwindigkeits- 
werte mit den von ARNOLD & ZAUGG14) bestimmten Redox-Potentialen der ent- 
sprechenden Chinone, so stellen wir wenigstens qualitativ, obschon es sich urn zwei 
ganz verschiedene Reaktionen handelt, eine gewisse Parallelitat fest (siehe Tab. 3). 

I 641 m\' 585 mT 588 m y  

Tabelle 3.  Vergleich der Redox-Potentiale nach A R N O L D  & ZAUGG mit den Reaktions- 
geschzPnndigkeitskonstanten der Epoxydierungen bei 15" 

I 0  0 0 

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

la) W. HUCKEL, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, Ed. 11, S. 690ff. (1954). 
R. T. ARNOLD t?i H. E. ZAUCC, J .  i\mer. chem. SOC. 63, 1317 (1941). 



1148 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Da die ditertiiire Doppelbindung des 1,2-Dimethylcyclohexadiens-(1,4) 150mal 
schneller umgesetzt wird als die disekundaren Doppelbindungen des Cyclohesadiens- 
(1,4), ergibt sich fur die erstere, falls die Reaktionsgeschwindigkeit des Athylens 
als Einheit gewahlt wird, ein relativer Wert von 75000. 

k150 = 4,l. 1 O--' k150 = 6,3*10-3 
HHC=C.HR ( HHC=CR, ( R,C=CR, 
500 6500 75 000 

Experimenteller Teil 
1. Praparate"). - 4,7-Dihydro-indan (I) 2). Fur die kinctischen Messungen verwendcten 

wir ein 4,7-Dihydro-indan mit einem Restindangehalt von 2,3% (Messreihe a) bzw. 2.5Y.k (hIcss- 
rcihc b) . Dicscr Reinheitsgrad wurde durch einmalige Reduktion des Indans erreicht. 

7,2,3,4,5,8-Hexal~ydro-naphtalin (11). Die Reinheit dieses Kohlenwasserstoffs hangt wesent- 
lich von der Qualitat dcs als Ausgangsmaterial verwendeten Tetralins ab. Wir reinigten kauf- 
liches Tetralin, welches sich als stark verunreinigt erwies (vor allem rnit Naphtalin und Dekalin), 
nach dem von HUCKEL & ~ O R F F E L ~ ~ )  entwickelten Verfahren und erhielten rnit unserer Destilla- 
tionsapparatur im besten Fall ein Tetralin mit Sdp. 82-82,5O/14 Torr; n g  = 1,5400; j.,,, 266 mp 
(E = 615); A,,, 273 mp (E = 664)'"). (HUCKEL & WORFFEL: n z  = 1,5415.) Eine Reinigung des 
daraus erhaltenen rohcn Hexahydro-naphtalins (11) erwies sich deshalb als unumganglich. 

HOCKEL & W O R F F E L  fiihrtcn zu diesem Zweck I1 in das Tetrabromid uber und gewannen aus  
diesem durch Behandlung rnit Zinlr cin Hcxahydro-naphtalin zuruck, welches 0,GYL Tetralin 
enthielt. Dieser unvcrmeidliche Tetralingehalt kommt daher, dass die Brornabspaltung mit Zink 
stcts von einer geringen Bromwasserstoffabspaltung begleitct wird. Die Gcsarntausbeute dieses 
Verfahrens ist aber gering. Wir versuchtcn deshalb den Korper nicht uber das Tetra-, sondern 
iibrr das Dibromid zu reinigen. Es gelang uns auf diese Weise rnit wesentlich grbsseren Ausbeuten 
ein Hcxahydro-naphtnlin zu gewinnen, welches jedoch 40/, Tctralin enthielt. Dicsc Rcimischung 
von Tetralin lasst sich aber im Gegcnsatz zu den fruheren Reglcitstoffen auf spektrophotometri- 
schem Wege quantitativ erfasscn und storte deshalb bci den nachfolgenden kinetischen Rles- 
sungen nicht. 

Es ist auffallend, dass beirn Tetrahromicl durch Einwirkung von Zink nur eine geringe, beim 
Dihromid dagegen eine bedeutendere HBr-hbspaltung eintritt. Uiese eigentumliche Brscheinung 
ist auf  die gcringcrc Stabilitat des Dibromids zuriickzufiihrcn. Wahrenddem sich namlich das 
Dibromid bci Erhitzung leicht unter HBr-Abspaltung zersctzt, schmilzt das Tctrabromid nach 
den Angaben von HOCKEL & WORFFEL~') bei 128' ohne Verbderung. Die gleiche Beobachtung 
in bezug auf Hitzebestandigkeit wurde von diesen beidcn Autoren auch beim Di- und beim 
Tetrabromderivat dcs 1,4-Dimethyl-cyclohexadieng-( 1,4) gemacht. Ein Extremfall in dieser Be- 
zichung stellt aher, wie wir feststellen konnten, das Dibromid des 4.7-Dihydro-indans dar, welches 
sich schon bci Zimmertemperatur spontan zersetzt. Diese Beobachtungen lassen eine Parallelitat 
zwischcn dcr Stabilital der Dibromderivatc und den Epoxydierungsgeschwindigkeiten der ent- 
sprechenden Kohlennacserstoffe erkennen. Diescn Zusammcnhang haben wir jedoch nicht nahcr 
untcrsucht. 

16) Die Kohlenwasserstoffe 11, JII  und V sind schon vor einigcr Zeit von V-. HUCKEL & 
U. W O R F F E L ~ ~ ) ~ ~ )  nach dem BrwH'schen Reduktionsverfahrcn hcrgestellt und gut charakterisiert 
worden. Da aber unsere Versuchsbcdingungen znm Teil von denjenigen dicscr Xutorcn abweichen, 
geben wir unsere Darstellungs- und Rcinigungsverfahren wieder. 

18) W. HUCKRL & U. WORFFEL, Chem. Bcr. 88, 338 (1955). 
17) \Ir. HUCKEL & U. WORFFEL, Chem. Uer. 89, 2098 (1956). 
le) Die UV-Spektren wurden in alkoholischcr J,osung mit cinem BECKMAN-Spektrophoto- 

mcter, Modell DI:, aufgcnommen. 
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Reduktion des Telralzns: 33 g Tetralin (ng  = 1,5400) werden mit 30 ml absolutem Methanol 
verdiinnt und durch 15 g Natrium in 200 ml fliissigem Ammoniak nach der fur die Reduktion 
des Indans angegebcnen Methodc,) reduziert und aufgearbcitet. Durch Destillation crgeben sich : 
Sdp. 80,5-81°/12 Torr; 1.0 g ;  Sdp. 81-83"/12 Torr; 30,7 g;  Ausbeute an Kohlenwasserstoff- 
gemisch : 93 % . Ungefahrer Gehalt an Hexahydro-naphtalin : 86,4y0 (spektrophotometrisch) . 

Dibromid von IT: Anlehnend an die Angaben von HCCKEL & WORFFEL~') hergestellt. Roh- 
ausbeute: 82%. Aus Petrolather farblose Prismen, 2ers.-P. (stark abhangig von der Erhitzungs- 
geschwindigkeit) zwischen 150 und 155" (HOCKEL & WORFFEL: 154-1557, Die Lagerfahigkeit des 
Produktes ist begrenzt. 

C,,H,,Br, (294,l) Ber. Br 54,4% Gef. Br 54,3%19) 
Obschon fur diese Verbindung kein Konstitutionsbeweis vorliegt, darf auf Grund der unter- 

schiedlichen Reaktionsfahigkeit der beiden Doppelbindungen und der ublichen Erfahrungen an- 
genommen werden, dass es sich um das t~ans-d~~~-9.1O-Dibromo-oktahydro-naphtalin handelt 
(in dcr Folge als Dibromid bezeichnet). 

I ,  2,3,4,5,8-Hexahydro-naphtalin (11) aus dem Dibromid: 10 g frisch aus Petrolather krist. 
Dibromid werden in 100 ml Eisessig dispergiert. Unter Vibrieren tragt man 3 g Zinkstaub ein, 
wobei man durch zeitweilige Eiskuhlung dafiir sorgt, dass die Temperatur nicht uber 30' ansteigt. 
Nachdem das Dibromid vollstandig in Msung gegangen ist (nach ca. 20 Min.), extrahiert man 
den Kohlenwasserstoff dreimal mit je 100 ml Ather, neutralisiert die vereinigten Auszuge mit 
Soda, wascht rnit 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 nfi = 1.5155; Ausbeute: 85%. Da anzu- 
nehmen ist, dass dieses uber das Dibromid gereinigte Hexahydro-naphtalin nur Tetralin als Bei- 
mischung enthalt, wurde der Tetralingehalt sowohl spektrophotometrisch wie auch refrakto- 
metrisch bestimmt : spektrophotometrisch, 4,15% ; refraktometrisch, 4,05y0 (berechnet auf der 
Basis folgender Werte von HOCKEL & WORFFEL: n g  = 1,5144 fur Hexahydro-naphtalin, n b  = 
1,5415 fur Tetralin). Die sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem spektrophotometrisch und 
dem rcfraktometrisch ermittelten Tetralingehalt stellt eine Bestatigung der HucKEL'schen 
Werte dar. 

Die Epoxydierungsgeschwindigkeiten wurden mit drei Hexahydro-naphtalinen verschiedener 
Reinheitsgrade (Tetralingehalte : 4.1 ; 4,7 bzw. 7,7 yo) durchgefuhrt. 

I ,  2-Dimethyl-cyclohexadien-( I, 4) (III) . Als Ausgangsmaterial verwendeten wir ein 0-Xylol 
SCHUCHARDT mit 99% des Isomeren; ng = 1,5040; A,,, 262,5 mp (e = 274) und 270 mi4 (E = 
222). Die particlle Hydricrung erfolgte nach der fur die Rcduktion des Indans angegebenen 
Mcthode ,). 

Durch Umsetzung von 26 g 0-Xylol mit 15 g Na (33% Uberschuss) und 30 ml absolutem 
Methanol in 200 ml fliissigem Ammoniak werden erhalten: Sdp. 33-34"/10 Torr: 1.1 g;  Sdp. 
34-35,5'/10 Torr: 21.0 g;  n g  = 1,4850. Ausbeute an Kohlenwasserstoffgemisch: 84% ; 0-Xylol- 
gehalt : 37,2y0 (spektrophotometrisch ermittelt). Dieses Gemisch, noch einmal unter den gleichen 
Bedingungcn hydriert, liefert mit 73 % Ausbeute ein 1,2-Dimethyl-cyclohexadien-(l. 4), welches 
spektrophotometrisch noch 3.4'7; 0-Xylol enthalt: Sdp. 36.5-38"/11 Torr; n g  = 1,4764. (HOCKEL 
& U'ORFFEL'~) fanden fur denselben Kohlenwasserstoff bei einem spektrophotometrischen 
o-Xylolgehalt von 2% : Sdp. 3840°/12 Torr; n g  = 1,4753.) 

A5A!?, 9-Oxido-tetrahydro-indan (I V )  *). Fur die Geschwindigkeitsbestimmung der Folge- 
reaktion B diente ein Epoxyd mit Sdp. 79-81"/12 Torr; ng = 1,4946. 

CycZohexadien-(7,4) ( V ) .  Ausgangsmaterial: Benzol (MERCK) ; ng = 1,5004; >.,,, 248,5 mp 
(e = 162). 254,2mp ( E  = 205) und 260,2 mp (e = 141). Zu einer Losung von 15 g Na in 200 ml 
fliissigcm Ammoniak lasst man bei - GO" bis - 70" unter kraftigem Turbinieren eine Mischung 
voii 19,6 g Benzol und 30 ml absolutem Methanol innerhalb 30 Min. tropfen. Nach einer Std. 
unterhricht man das Ruhren und t das Ammoniak iiber Nacht verdampfen. Kach vorsich- 
tigem Zersetzen des Ruckstandes 250 ml Wasser wird das Kohlenwasserstoffgemisch ohne 
Atherzusatz abgetrennt, iiber CaCl, getrocknet und destilliert : Sdp. 83-86,5"/714 Torr: 1,2 g; 
Sdp. 86,5-87,5'/714 Torr: 8,l g ;  n g  = 1,4722; Ausbeute: 40% ; Bcnzolgehalt: 1,2% (spektro- 

lg) Die Analyse wurde im mikroanalytischen Laboratorium, Dr. K. EDER. Ecole de chimic, 
GenBvc, ausgefiihrt. 
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photomctrisch), (HOCKEL & WORFFEL~~)  isolierten rnit eincr Ausbeutc von 730/, ein Cyclohexa- 
dien-(1,4) mit einem Benzolgehalt von 12%. Fur den reincn Korper geben sie an: Sdp. 88,3'/ 
741 Torr; n g  = 1,4725.) 

Wie auf Scite 1144 erwahnt, wurdc an Stelle der nicht direkt bestimmbaren Geschwindigkeit 
der Xebenreaktion C die Epoxydierungsgeschwindigkeit des Cyclohexadiens-(1,4) herangezogen. 
Da das Cyclohexadien zwei gleichwertigc Doppelbindungen besitzt, wurde in diesem Fall bei den 
kinetischen Messungen rnit dcr rrhalben Konzentrationa gearbeitet. 

2. Monoperphtalsiiure wurde nach BOHME~O) dargestellt, rnit dem Unterschicd, dass wir 
die Pcrsaurc nicht rnit 1.16 Val (bezogen auf die angcwendete Menge NaOH). sondcrn rnit 1.0 Val 
H,SO, in Freiheit sctzten, um eine mineralsaurefreie Perphtalsaure zu gewinnen. 

Losungs- und Vcrdiinnungsmittel fur die Perphtalsaure : peroxydfreier Ather. 
Wir bcstimmten die Zerfallsgeschwindigkeit einer ca. 0,05-m. atherischen Perphtalsaure- 

losung (hnfangsgehalt: 0,840 mg akt. On/ml) und fanden dabei, dass die Geschwindigkeit der 
Selbstzcrsetzung von der Dauer der Lagcrung abhangt. Wahrend den crsten 24 Std. zerfallen 
bei 15' pro Std. im Mittel 0,150/, der Persaure. Nach 48 Std. hat sich ein konstanter Zerfallswert 
von ca. 0,060/, pro Std. eingestellt. 1)icse Ergebnisse stimmen mit den Angaben von BOHME be- 
friedigend iiberein. 

Zur Bestimmung der Geschwindigkeiten langsam verlaufender Epoxydierungen (Folge- uncl 
Sebenreaktioncn B und C) verwendeten wir Perphtalsaurelosungen, welche 24 Std. zuvor auf 
die erforderlichc Konzcntration verdiinnt worden warm. Auch wurde dafiir gcsorgt, dass alle 
Mcssungen bei moglichst gedampften und konstanten Lichtverhaltnissen ausgcfuhrt wurden. 

3. Messung der Reaktionsgeschwindigkeiten. - Als Losungsmittcl verwendeten wir 
peroxydfreicn Ather. Die Konzentration der Rcaktionslosungen richtete sich nach der zu erwarten- 
den Heaktionsgeschwindigkeit. Die giinstigsten Verhaltnisse wurden fur jeden Fall in Vorver- 
suchcn ermittelt. 

Messprinzip ; 250 ml einer atherischen Perphtdlsaurelosung bekannten Gehaltes wurden im 
Messkolben bei der gewiinschten Temperatur abgemessen und in das Reaktionsgefass umgcgossen. 
Glcichzeitig kiihlte man 250 ml athcrische Kohlenwasserstofflosung, welche dic zu messende Ver- 
bindung in genau aquivalenter Menge enthielt, 0,5-0.7" unter die Messtemperatur und goss sie 
rdsch in die vorgclegtc Perphtalsaurelosung. Die Zeitmessung wurde jeweils, sobald die Halfte 
der Kohlcnwasserstofflosung eingeflossen war, aufgcnommen. Die Atherverlustc, welche beim Um- 
giessen der beiden Rcaktionslosungcn entstanden, wurden bei den bei 10' (Verlust rund 2 ml) 
und bci 15' (Verlust rund 3 ml) verlaufenden Versuchcn erganzt. In bestimmten Zeitabstanden 
entnahmen wir dem athcrischen Reaktionsgcmisch Proben von jc 20 ml und ermittelten in die- 
sen die Sauerstoflkonzcntration jodometrisch. In der Rcgel wurden pro Geschwindigkeitsbestim- 
mung 15 Messungen gemacht, und zwar wegen der Folge- und Kebcnreaktionen innerhalb der 
ersten 4004 des Gcsamtumsatzes. 

Bestimmung dev Sauevstoffkonzentration atherischer Perphtalsaurelosungen : BOHME~O) lasst die 
Perphtalsaurelosung in cine wasserige K J-Losung fliesscn und titriert das ausgeschiedcne Jod 
schon nach 10 Min. mit Thiosulfat. Nach unsercn Beobachtungcn ist jedoch die Jodausscheidung 
erst nach ca. eincr Std. bccndigt. Arbcitet man dabei, wie in unserem Fall, in Gcgenwart grossercr 
Xthermengcn (Proben zu je 20 ml), so empfiehlt es sich, kcine Stiirkc zuzusetz.cn, wcil nur dann 
der IJmschlag in der Ptherischen Phase scharf crkennbar ist. (Nach KOLTHOFF~~)  wurdc die 
glciche Bcobachtung auch bei anderen organischen Lsoungsmitteln gemacht.) 

Hei den Saucrstoffbestiininungen in den Reaktionsproben (z. B. im Falle dcs 4,7-Dihydro- 
indans) , also bci gleichzeitiger Anwesenheit aktiver Doppelbindungen, werden bei dem beschriebe- 
ncn \7crfahrcn bcdeutcnde Mengcn des ausgeschiedencn Jods durch den ungesattigtcn Kohlen- 
wasscrstoff vcrbraucht. Deshalb haben wir die jeweiligen Sauerstoffgchaltc indirekt bcstimmt. 
Dazu lassen wir die Reaktionsprohe zu einem Cberschuss K J-haltiger Natriumthiosulfatlosung 
fliessen. Das sich ausscheidcnde Jod wird dabei augcnblicklich durch das im Oberschuss vor- 
handene Thiosulfat reduriert. Die Mischung lasst man darauf in cinem vcrschlossenen ERLPS- 
MEYER-KOlben cine Std. im lhnkeln stehen, vcrsetzt sie zur Verscharfung dcs Umschlages mit 
Eisessig und titricrt clas iiberschussigc Thioshlfat mit Jocllijsung zuriick. 
__ 

20) H. ROHME, Bcr. tleutsch. chern. Ges. 70, 379 (1937); Org. Synthesis 20, 70 (1940). 
?I) J.  BI. KOLTHOFF, Die Massanalyse, Bd. 11, S. 339 (1928). 
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Bei Bestimmung des aktiven Sauerstoffs atherischer Perphtalsaurelosungen mit diesen beiden 
Methoden licferte die indirekte Methode stets cin um 0,6% hoheres Ergebnis. Diese Genauigkeit 
geniigte fur unsere Zwecke. Die anfangliche Perphtalsaurekonzentration jeder Messreihe wurde 
ebenfalls mit Hilfe der indirekten Methode bestimmt. 

Die Konzentration der verwendeten Titrationslosungen. gleich wie die Konzentration der 
Reaktionsltisungen, richtete sich nach den zu erwartenden Geschwindigkeiten. Diese Konzentra- 
tioncn wurden so gewahlt, dass die Titrationsfehler mit den Proben von jeweils 20 ml moglichst 
klein blieben (Thiosulfatltisung: 0,02-0,05-n. ; Jodlosung: 0,01-0,03-n. ; Anfangskonzentration 
von I, I1 bzw. 111: 1,5-2,5*10-2 Mol/l; Anfangskonzentration von IV bzw. V: ca. 5.104 Mol/l). 

4. Fehlerbetrachtung. - a) Die gegen die Zeit t aufgetragenen Werte von l/(a- x) liegen 
bei den 14 Geschwindigkeitsbestimmungen der Tab. 2 jeweils auf einer Geraden mit Abweichun- 
gen von hochstens -J= 1% vom Mittelwert. Die Reproduzierbarkeit der Messungen bei den drei 
gcwahltcn Temperaturen geht aus den in Tab. 6 angegebenen beiden Messreihen hervorZ2). 

k, Messreihe a) 
b) 

Abweichungen % 

Tabelle 6. k- Werte fur 4,I-Dihydro-indan 

Temperatur I 0,O" I 10,l0 [ 1 j , o o  I 
2.51.10-8 6,7.10-5 1,03.10-2 
2.61.10-' 6,8.10-' 1,03.10-2 

3.9 1,s 0 

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

c) Der Perphtalsaurezerfall 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-(l, 4) wurden ermittelt. 

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

Organisch-chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg (Schweiz) 

n2) Bei allen Kohlenwasserstoffen wurde jeweils eine grossere Anzahl von Messungen bzw. 
Messreihen durchgefiihrt, bis die besten Versuchsbedingungen erreicht waren, welche fur die 
angegebene Genauigkeit und Rcproduzierbarkeit Gewahr leisten. 




