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Uber die Autoxydation
perikondensierter tricyclischer Systeme
und Abwandiungen der tertiiiren Hydroperoxyde

Von GERHARD Manw1)

Inhaltsiibersicht

Die Autoxydation der tricyclischen Systeme Cyclopent-[c.d]-indan (I) und Cyclo-
hept-[c.d)-indan (JI) wurde untersucht. Nur Cyclohept-[c.d]-indanyl-hydroperoxyd (IV)
gibt mit p-Nitrobenzoesiure einen Perester, der bei CRiEGEE-Umlagerung in den Lactol-
ester (XIII) iibergeht. Der Lactolester XIII gibt bei Verseifung das Halbketal XV, das
alkalisch zum 10-Ringsystem des Ketophenols XV a isomerisiert.

Der Vergleich mit den bereits in der Literatur mitgeteilten Ergebnissen am Tetra-
phthen und Hexahydrophenalin zeigt in Ubereinstimmung mit Modellvorstellungen, dal
der Einschub des Sauerstoffs als ,,transannulare’* Briicke (wie ihn die Bildung der Lactol-
aus den Persidureestern erfordert) eines 9- und 10-Ringsystems moglich ist, den aber beim
8-gliedrigen Ringsystem (aus I) sterische Griinde verhindern. Die Isomerisierung der Lactol-
formen zu Ketophenolen gelingt, ebenfalls sterisch bedingt, nur, falls die Ausgangsverbin-
dungen die Bildung eines zum Hydroxyl peripheren Ringes mit mindestens 10 C-Atomen
gestatten.

In Fortfiihrung der Arbeiten iiber die Autoxydation mehrkerniger, par-
tiell hydrierter Aromaten 2)3) untersuchten wir die Autoxydation der beiden
tricyclischen Systeme Cyclopent-[c.d]-indan (I) und Cyclohept-[c.d]-indan
(IT) und die Moglichkeit der Uberfithrung ihrer tertiiren Hydroperoxyde
(111 bzw. IV) in Halbketale bzw. Ketophenole.
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Die Synthese des Cyclopent-[c.d]-indans, die lange vergeblich versucht worden war,
beschrieben 1956 H. RapoPorT und J. Pasry4). Der zur Autoxydation bendtigte Kohlen-

1) Teil der Dissertation Leipzig 1962; vgl. W. Trriss, Angew. Chem. 74, 699 (1962).
2) W. TreiBs u. E. HEy~NER, Chem. Ber. 94, 1915 (1961).

3) W. TrEBS u. J. THORMER, Chem. Ber. 94, 1925 (1961).

1) H. RapoPORT u. J. Z. Pasky, J. Amer. chem. Soc. 78, 3788 {1956).
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wasserstoff wurde von uns im wesentlichen nach dem dort beschriebenen Verfahren ge-
wonnen. Allerdings erwies sich die Darstellung des Indanyl-(1)-propionsiureesters nach Art
einer MicHAEL-Addition aus Acrylester und Inden als nicht reproduzierbar, da unter den
angegebenen Bedingungen in methanolischer Verdiinnung der Acrylester sich vollstindig
zu -Methoxy-propionsiureester umsetzte. Wir gewannen deshalb den benétigten Indanyl-
(1)-propionsdureester durch Malonestersynthese aus 1-Chlor-indan mit anschlie8ender
Kettenveridngerung nach ARNDT-EISTERT.

AuBer der von RaroPorT und Pasxy bereits erwihnten leichten Hydrierbarkeit des
Cyclopent-[c.d]-indans sind zwei weitere Eigenschaften dieses Ringsystems anzufiihren,
die auf eine Minderung des aromatischen Charakters des Benzolkerns infolge der Spannung
durch 2 perikondensierte Fiinfringe hinweisen:

1. Mit kalter 80proz. Schwefelsaure tritt unter Verfarbung Reaktion ein.

2. Die C—C-Valenzschwingung des aromatischen Kerns zeigt im IR-Spektrum gegen-
iiber analogen Systemen eine Verschiebung um etwa 35 K (1635 K).

Cyclohept-[c.d]-indan (IT) wurde aus Benzsuberon durch eine REFoRMATZKY-Reaktion
und RingschluB nach FRIEDEL-CRAFTS dargestellt®)f).

Nach griindlicher Reinigung der Kohlenwasserstoffe mit 50proz. Schwe-
felsiure, mit Natrium und durch mehrmaliges Destillieren konnten 9g 1
und 30 g IT in reinster Form zur Autoxydation eingesetzt werden.

Die Substanzen I und II sind in dhnlichem Umfange autoxydabel wie die
analogen tricyclischen Systeme Hexahydrophenalin®) und Tetraphthen?3).
Um aus den geringen zur Verfiigung stehenden Mengen der Kohlenwasser-
stoffe I und IT kristalline tertidre Hydroperoxyde zu gewinnen, erwies sich
eine im Versuchsteil ndher beschriebene Verfahrensweise als notwendig, nach
der die Autoxydation der Kohlenwasserstoffe durch vor-autoxydierte Pro-
ben initiiert wurde. — Die Isolierung der Hydroperoxyde erfolgte durch
wiederholte Verteilung zwischen n-Pentan und 90proz. Methanol. Die ter-
tiiren Hydroperoxyde I1I [Schmp. 42°) und 1V (Schmp. 69°) konnten durch
Kristallisation von den tibrigen Hydroperoxyden abgetrennt und gereinigt
werden. Die Ausbeute, bezogen aul Rohhydroperoxyd-Gemisch, betrug
50—609,.
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III:R:H IV: R=H
V: R = Xanthyl- VI: R = Xanthyl-

IX: R = Cyclopentindanyl- X: R = Cycloheptindanyl-

Im Gegensatz zu verunreinigten fliissigen und sekundiren Hydroper-
oxyden sind die kristallinen Verbindungen ITI und IV von grofer Bestéindig-
keit. Warme konzentrierte Natronlauge erzeugt keine Verfirbung. Bei Zim-

5) J.v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1182 (1927).
& 8. Dev, J. Indian chem. Soc. 32, 513 (1955).
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mertemperatur aufbewahrt setzt erst nach einigen Wochen allmihlich Ab-
spaltung von H,O und H,0, unter Bildung dimerer Peroyxde ein, wobei die
kristallinen Produkte allm#hlich z#hfliissig werden. III und IV oxydieren
rasch und quantitativ Jodid (Eisessiglosung). ZEREWITINOFF-Reagens zeigt
ein aktives Wasserstoffatom pro Molekiil an. — Die Bande der aromatischen
C—C-Valenzschwingung des Cyclopent-[c.d J-indanyl-hydroperoxyds (ITT) ist
ebenso wie beim entsprechenden Kohlenwasserstoff verschoben (1635 K).

Die Urnsetzung der tertidren Hydroperoxyde mit Xanthydrol in Eis-
essig ergab die Xanthyl-peroxyde als gut kristallisierende Verbindungen
(V. VI).

Die analoge Umsetzung mit den durch Reduktion von IIT und IV erhal-
tenen tertidiren Alkoholen VII und VIII fiihrte zu den dimeren ditertidren
Peroxyden IX und X.
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Die Alkohole VII und VIII ergaben bestdndige gelbe Chromsiureester
und gingen bei der Dehydratisierung in Olefine iiber, die schwer rein zu er-
halten waren (XI, XII)
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Besonderes Interesse beanspruchte in vorliegender Arbeit die Bestédndig-
keit der p-Nitrobenzoesdureester der Hydroperoxyde und die bei der Um-
lagerung dieser Ester in Abhingigkeit vom Ringsystem zu erwartenden Pro-
dukte.

Die Veresterung wurde nach R. CrieceE’) bei 0 °C in Pyridin durchge-
fithrt. Dabei konnte nur vom Cycloheptindanyl-hydroperoxyd ein besténdi-
ger Ister erhalten werden, der als Halbketalester (Lactol-ester) X1IT identi-
fiziert wurde.
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7) R. CRIEGEE, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 22 (1944).
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Im Gegensatz dazu zerfiel der wahrscheinlich intermedidr gebildete Per-
ester des Cyeclopent-[c.d -indanyl-hydroperoxyds vollstindig unter Abspal-
tung von p-Nitrobenzoesiure. Die Vermutung, dafl eine dem Lactolester
XTIT analoge Verbindung bei diesem Ringsystem nicht darstellbar ist, wurde
somit bestidtigt. Vergleiche an Kalottenmodellen zeigen, dal bei einem in
m-Stellung an den Benzolkern angegliederten 8 Ringsystem eine transan-
nulare Sauerstoffbriicke sterisch nicht méglich ist.

Benutzte man bei der Veresterung an Stelle des kristallinen tertiiren
Cyclopent-[c.dJ-indanyl-hydroperoxyds fliissiges Rohhydroperoxyd-Ge-
misch, so entstand in 10proz. Ausbeute ein p-Nitrobenzoesidureester vom
Schmp. 208°. Auf Grund der Mikroanalyse (C;;H,;0,N) und des IR-Spek-
trums (C—C-Valenzschwingungsbande des aromatischen Kerns bei 1600 K)
ist anzunehmen, daf3 aus dem teilweise vorliegenden sekundiren Hydroper-
oxyd ein Lactolester unter Ausbildung eines heterocyclischen Sechsringes
(XIV) entstanden war.

Wihrend die Verseifung des Esters X1II in guter Ausbeute das Halb-
ketal XV ergab, bildete sich aus dem Ester X1V ein fliissiges Produkt, in dem
Carbonyl-Sauerstoff mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin nachgewiesen wurde.
Das Halbketal XV ist schwach langeléslich, bildet kein Ketonderivat und
zeigt im [R-Spektrum keine Carbonylbande.

Wie W. Treies und J. TaORMER3) feststellten, 148t sich das Halbketal
aus Tetraphthenylhydroperoxyd nicht zum Ketophenol isomerisieren. Da-
gegen konnte bei dem von uns untersuchten Halbketal XV, das in dem dem
aromatischen Kern angegliederten Ringsystem eine CH,-Gruppe mehr ent-
hélt, diese Isomerisierung beobachtet werden:
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Lost man das Halbketal in 1/10 n KOH, so erhiilt man ein Kaliumsalz,
das im TR-Spektrum eine deutliche Ketonabsorption bei 1680/1690 K zeigt.
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Die Methylierung im alkalischen Milieu ergab als Hauptprodukt das Methyl-
ketal XVb, dessen analoge Verbindung beim Tetraphthen-Ringsystem aus-
schlieBlich entsteht?®). Als Nebenprodukt entstand der Methyldther des
Ketophenols XVe, dessen analoge Verbindung beim Hexahydrophenalin-
System?) vorwiegend gebildet wird. Fiir diese unterschiedliche Bildungs-
tendenz der Ketophenolither bzw. Lactole diirften transannulare Effekte
maligebend sein.

Insgesamt zeigen also die verschiedengliedrigen Ringsysteme bei der
Halbketal- bzw. Ketophenol-Bildung deutlich unterschiedliches Verhalten.
Wihrend beim System mit zwei dem Benzolkern angegliederten Fiinfringen
die Halbketalform sich nicht ausbildet, ist sie beim System mit Fiinf-/Sechs-
ring darstellbar, jedoch nicht zum XKetophenol isomerisierbar. Bei den
Systemen mit zwei Sechsringen bzw. mit Fiinf-/Siebenring tritt im Alkali-
schen eine Isomerisierung zum Ketophenol ein, wie dies aufler am Hexa-
hydrophenalin?) auch am Dekahydropyren gezeigt werden konnte?).

Beschreibung der Versuche
Schmpp. wurden auf dem Mikroheiztisch ,,Boetius M bestimmt (korrigierte Werte).

Cyeclopent-(c.d)-indan (I)

p-Methoxy-propionsiure-methylester: 233 g Inden und 43 g Acrylsiuremethylester
wurden in einer Lésung von 11,5 g Natrium in 500 ml Methanol erhitzt. Die Fraktionierung
des Reaktionsproduktes ergab 47 g (809, d. Th.) p-Methoxy-propionsiure-methylester.
Kp.peo: 144—145° (Lit. 140—145°).

Indanyl-(1)-malonester: Zu einer Losung von 25,6 g Natrium in 3 1 Isopropylalkohol
wurden bei 50° in Stickstoffatmosphére nacheinander 324 g Malonsiuredigthylester und
152 g 1-Chlor-indan zugetropft und die Mischung 15 Stunden gerithrt. Nach Abdestillieren
des Loésungsmittels, Ansduern mit HCl und Extraktion mit Methylenchlorid wurde frak-
tioniert. Helles Ol, Kp.4: 160—160°; Ausbeute: 195 g (719, d. Th.).

Indanyl-(1)-essigsdure: 195 g Indanyl-(1)-malonester wurden 16 Stunden unter Stick-
stoff mit alkoholischer Kalilauge verseift. Nach Abdestillieren des Alkohols und Anséuern
mit HCl wurde die Dicarbonsiure in Ather aufgenommen, vom Lasungsmittel befreit und
bei 150° decarboxyliert. Kp.,;: 150—160°; Schmp. 58° [Lit.%) 59—60°]; Ausbeute: 95 g
(769% d. Th.).

Indanyl-(1)-propionsidure: Durch Kettenverlingerung nach ArRNDT-EISTERT wurde in
Anlehnung an die Vorschrift von ANDErRSON und WapE?) aus Indanyl-(1)-essigsidure Inda-
nyl-(1)-propionsdure gewonnen. Kp.,,: 145—155°, Schmp. 57° [Lit.?) 57—59°].

Cyclopent-(c.d)-indanon: Durch Ringschlufl von Indanyl-(1)-propionsaurechlorid, Oxy-
dation des Ketons mit n-Butylnitrit, BECkMANNsche Umlagerung des Oxims, Verseifung
des Nitrils und Zersetzung des aus der Dicarbonsidure erhaltenen Bleisalzes wurde nach der
Vorschrift von RapoporT und Pasky?) Cyclopent-(c.d)-indanon in Form glinzender Blatt-
chen vom Schmp. 64° [Lit.4) 63°] erhalten.

8) Vgl. G. Max~N, Dissertation Leipzig 1962.
%) A. G. ANDERSON u. R. H. Wabg, J. Amer. chem. Soc. 74, 2274 (1952),
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I: 50 g Zinkspdne wurden mit 5 g HgCl, amalgiert und mit 30 ml H,0, 70 ml konz.
HCl und 60 ml Toluol bedeckt. Dazu wurden 15 g Cyclopent-(c.d)-indanon-{1) und 2 ml
Eisessig gefiigt. Die Mischung wurde 40 Stunden am RiickfluB gekocht, wobei aller 4 Stun-
den 15 ml konz. HCl zugegeben wurden. Nach Trocknen iiber Na,80, wurde fraktioniert.
Kp.jg: 103—104° [Lit.%) Kp.,: 91°]; n%): 1,5634 [Lit.4) n¥: 1,5629]; Ausbeute: 11 g (80%
d. Th.).

Cyclohept-(c.d)-indan (II)

Cyclohept-(c.d)-indanon: Aus Benzsuberon und Bromessigsiuredthylester wurde nach
einer RerormaTzrY-Reaktion der Hydroxyester gewonnen und nach Wasserabspaltung,
Hydrierung und Verseifung zum Cyclohept-(c.d)-indanon cyclisiert. Kp. 345 180--190°;
Schmp. 120° [Lit.%) 120—123°].

II: 50 g Cyclohept-(c.d)-indanon-(1) wurden voéllig analog der bei Cyclopent-(c.d)-indan
beschriebenen Vorschrift (s. 0.) nach der Methode von CLEMMENSEN reduziert. Kp.,,: 146°
{Lit.%) Kp.,,: 127—128°); n%: 1,5564; Ausbeute: 37 g (809, d. Th.).

Hydroperoxyde — allgemeine Vorschritt

Der Kohlenwasserstoff wird mit dem gleichen Volumen kalter 80proz. (in Ausnahme-
fallen 50proz.) Schwefelsiure je nach Verunreinigung 2-—5 Stunden geriithrt. Bei festen
Kohlenwasserstoffen wird eine gesattigte benzolische Losung verwandt. Nach Abtrennung
der Schwefelsiure gibt man Natrium in kleinen Stiicken zu und erhitzt etwa 2 Stunden auf
100°, bei benzolischen Lasungen auf 80° am Riick{luB. Nach Abtrennung des Natriums und
der gebildeten Verunreinigungen durch Filtration bzw. Umkristallisation wird der Kohlen-
wasserstoff fraktioniert und bis zum Beginn der Autoxydation unter Stickstoff aufbewahrt.

Ansitze von 8—30 g des Kohlenwasserstoffs werden als reine Fliissigkeit oder als ge-
siittigte benzolische Losung (Verwendung von pa. Benzol) bei 50° mit Sauerstoff begast oder
in einer Schiittelente mit Sauerstoff geschiittelt. Der Saunerstoff wird mit KOH und H,80,
gereinigt und getrocknet. Simtliche Schliffe werden mit reinem Kohlenwasserstoff abge-
dichtet. Nachdem das Autoxydationsgemisch etwa 109, Hydroperoxyd enthalt, wird die
Autoxydation abgebrochen und das Losungsmittel bei Zimmertemperatur im Vakuum
entfernt. 30 g Kohlenwasserstoff-Hydroperoxyd-Gemisch werden mit einer Mischung von
150 m]l Pentan und 150 ml 90proz. Methanol geschiittelt. Die Pentanschicht wird noch
zweimal mit je 50 ml 90proz. Methanol ausgezogen. Nunmehr wird die gesamte methanoli-
sche Losung fiinfmal mit je 50 ml Pentan extrahiert. Aus den vereinigten Pentanlésungen
wird nach analoger Abtrennung einer zweiten, kleineren Hydroperoxydfraktion der Kohlen-
wasserstoff zuriickgewonnen. Aus der methanolisch-wafirigen Losung wird der Methyl-
alkohol im Vakuum entfernt und, das Hydroperoxyd aus der zuriickbleibenden waBrigen
Emulsion durch Ausathern abgetrerint. Nach Waschen mit Natriumbicarbonatlésung und
Entfernung des Losungsmittels hinterbleibt das Hydroperoxyd als Ol 0,2-0,5 g davon
werden -einem 2. Ansatz, der bei Zimmertemperatur autoxydiert wird, als Initiator zuge-
setzt. Auf diese Weise wird nach derselben Methode das Hydroperoxyd, als farbloses Ol er-
halten, das im Eisschrank mehr oder weniger gut auskristallisiert. Zur Umkristallisation der
Hydroperoxyde eignet sich am besten Cyclohexan.

Cyclopent-(c.d)-indanyl(2a)-hydroperoxyd (I1I): Aus 8,2 g Cyclopent-(c.d)-
indan (I) wurden 0,9 g kristallines Hydroperoxyd III erhalten. Farblose, glinzende Blatt-
chen, Schmp. 42°; akt. H nach ZerREwITINOFF: 0,98 Mol; titrierter Peroxydgehalt: 1019%,.

€, H,,0, (176,21)  ber.: C74,97%; H 6,86%;
gef.: C 74,899 H 6,789,
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Cyclohept-(c.d)-indanyl-(2a)-hydroperoxyd (IV): Aus 30 g Cyclohept-(c.d)-
indan wurden 3 g kristallines Hydroperoxyd erhalten. Farblose Nadeln vom Schmp. 69°;
akt. H nach ZerEwITiNOFF: 1,00 Mol; titrierter Peroxydgehalt: 1049.

CsH,0p (204,26)  ber.: C 76,449 ; H 7,90%;
gef.: C 76,779%,; H 8,13%.

Xanthylperoxyde — allgemeine Vorschrift

Eine Losung von 1 mMol Hydroperoxyd in 2 ml Eisessig wird zu einer Lbsung von
250 mg Xanthydrol in 2 ml Eisessig gegeben. Nach Stehen iiber Nacht scheidat sich das
Xanthylperoxyd in derben Kristallen ab, die aus Alkohol umkristallisiert werden.

Xanthyl-cyclopent-(c.d)-indanyl-(2a)-peroxyd (V): Derbe farblose Kristalle
vom Schmp. 124°.

Cp,H,00; (356,40)  ber.: C 80,88%; H 5,66%;
get.: C80,55%; H 5,349,

Xanthyl-cyclohept-{c.d)-indanyl-(2a)-peroxyd (VI): Farblose Nhdeln vom
Schmp. 130°.

CoeHo 0 (384,45)  ber.: C81,22%; H 6,29%;
gef.: C81,66%; H 6,10%.

Peroxyde — allgemeine Vorsehrift

a) Im Autoxydationsansatz des Kohlenwasserstoffs wird durch Begasen mit Sauerstoff
der Peroxydgehalt auf 30—409, erhoht. Bei der Verteilung des Gemisches zwischen 90proz.
Methanol und Pentan scheidet sich dimeres Peroxyd als schwerlosliches Produkt an der
Phagengrenze ab. Es wird abfiltriert und aus Eisessig umkristallisiert. Manchmal scheidet
sich das Peroxyd direkt im Autoxydationsgemisch ab.

b) 1 mMol Hydroperoxyd und 1 mMol tertiarer Alkohol werden in 5 ml Eisessig gelost
und iiber Nacht stehen gelassen. Allméahlich scheiden sich Kristalle des dimeren Peroxydes
ab, die aus Eisessig umkristallisiert werden.

Di-cyclopent-(c.d)-indanyl-(2a)-peroxyd (IX): Nach Vorschrift a farblose
Kristalle vom Schmp. 159°.

Di-cyclohept-(c.d)-indanyl-(2a)-peroxyd (X): Nach Vorschrift b farblose Kri-
stalle vom Schmp. 1756°.

Tertiiire Alkohole — allgemeine Vorschrift

a) 1 mMol tertisres Hydroperoxyd wird mit 10 ml Ather in der Schiittelente mit PtO,
und Wasserstoff geschiittelt, bis etwa 25 ml Wasserstoff aufgenommen sind. Die Losung
wird abfiltriert und eingedampft. Der zuriickbleibende tertiire Alkohol wird aus Petrol-
ather umkristallisiert. Er bildet einen gelben Chromséureester.

b) 1 mMol tertiires Hydroperoxyd wird in 10 m] Isoamylalkohol gelost und mit kleinen
Stiicken Natrium versetzt. Nach 2 Stunden wird vom restlichen Natrium abgegossen und
die Losung der Wasserdampfdestillation unterworfen. Nachdem der Iscamylalkohol iiber-
gegangen ist, scheiden sich in der Vorlage Kristalle des tertiiren Alkohols ab.

2a-Hydroxy-cyclopent-(c.d)-indan (VII): Dieser Alkohol konnte auch bei der
Reduktion des Hydroperoxyds VI mit Kaliumjodid in Eisessig erhalten werden. Farblose
Nadeln vom Schmp. 170°.
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C,H,0 (160,21)  ber.: C82,46%; H 7,55%;
gef.: € 82,859 ; H 7,75%,.

2a-Hydroxy-cyclohept-(c.d)-indan (VIII): Nach Vorschrift b wurden farb-
lose Kristalle vom Schmp. 114° erhalten.

C;3H,60  (188,26)  ber.: C82,93%; H 8,67%;
gef.: C82,719%; H 8,539%,.

Olefine — allgemeine Vorschrift

a) Bei der jodometrischen Titration von Hydroperoxyd mit Kaliumjodid in Eisessig
scheidet sich beim Verdiinnen mit H,0 das Olefin ab. Es kann aus Alkohol umkristallisiert
werden.

b) Beim Erhitzen der tertidren Alkohole mit Eisessig auf 100° spaltet sich sehr leicht
Wasser ab. Das entstandene Olefin wird ausgedthert und aus Alkohol umkristallisiert.

Cyclopenten-(2)-(c.d)-indan (XI): Dieses Olefin konnte infolge seiner Unbe-
standigkeit nicht rein dargestellt werden. .

Cyclohepten-(2)-(c.d)-indan (X11): Nach Vorschrift & und b wurde dieses Olefin
als Fliissigkeit erhalten, die bald zu einer gelben, amorphen Masse polymerisierte.

CzH,,  (170,24)  ber.: C91,71%; H 8,29%;
gef.: C91,63%; H 8,03%.

p-Nitrobenzoesiiure-lactolester — allgemeine Vorschrift

10 mMol reines Hydroperoxyd in 10 ml Pyridin werden unter Kiihlung bei etwa 0°
langsam und unter Schiitteln zu 10 mMol frisch destilliertem p-Nitrobenzoylchlorid in
10 ml Pyridin gegeben. AnschlieBend wird die Mischung im verschlossenen Gefd8 unter
hiufigem Schiitteln 2 Stunden stehen gelassen, wihrenddessen sie sich bis zur Zimmer-
temperatur erwirmt. Sie wird nun in 100 ml eiskalte 2 n H,80, eingeriihrt. Dabei scheidet
sich der Ester als Emulsion ab. Er wird ausgeéithert und mit NaHCO, griindlich gewaschen.
Nach der Chromatographie an Al,0, wird der Ester in kristallinem Zustand gewonnen.

p-Nitrobenzoesdure-ketalester aus Cyclopent-(c.d)-indanyl-(1)-hydro-
peroxyd (XIV): Durch Umsetzung des Cyclopent-(c.d)-indanyl-(2a)-hydroperoxyds VI
konnte kein Ketalester erhalten werden. Bei Anwendung von fliissigem Roh-hydroperoxyd
wurde in etwa 10proz. Ausheute ein p-Nitrobenzoat vom Schmp. 208° erhalten, das sich
wahrscheinlich vom Cyclopent-(c.d)-indanyl-(1)-hydroperoxyd ableitet. Es lieferte bei der
Verseifung ein flitssiges Produkt, das Carbonyl-Reaktion gab.

p-Nitrobenzoessure-ketalester aus Cyclohept-(c.d)-indanylhydroper-
oxyd (XIII): Aus 2g Cyclohept-(c.d)-indanyl-(2a)-hydroperoxyd wurde der Ketal-
ester in 70proz. Ausbeute erhalten. Farblose Nadeln vom Schmp. 114° (Alkohol).

CpoH 0N (353,36) ber.: C67,989,; H 5,429, ; N 3,96%;
gef.: C68,129,; H 5,61%; N 4,139,

Halbketale und Ketophenole — allgemeine Vorschriften

a) Aus den Ketalestern durch Verseifung: 2 mMol Ketalester in 2 ml Methanol werden
mit einer Losung von 0,3 ¢ KOH in 1 ml H,0 und 1 ml Methanol versetzt und. iiber Nacht
im abgeschlossenen Gefif stehen gelassen. Der Ketalester geht allméahlich unter Verseifung
in Losung. Wenn eine klare Losung entstanden ist, verdiinnt man mit 10 ml H,0 und athert
das entstandene Halbketal aus, das aus Methanol/Wasser umkristallisiert wird.
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b) Aus den Hydroperoxyden durch Einwirkung von Sauren: 2 mMol reines Hydro-
peroxyd werden in 3 ml Eisessig gelost und mit einem Tropfen 5proz. essigsaurer Perchlor-
saurelosung versetzt. Die Reaktion tritt unter Verfarbung ein. Nach Stehen iiber Nacht wird
mit 20 ml H,0 verdiinnt und das entstandene Halbketal bzw. Ketophenol ausgedthert.

c) Aus den Hydroperoxyden durch UV-Bestrahlung: 2 mMol reines Hydroperoxyd
werden mit wenig Methanol zur Losung gebracht und intensiver UV-Bestrahlung ausge-
setzt. Nach einigen Tagen scheidet sich das Halbketal allmahlich kristallin ab.

2a-Hydroxy-2a,9b-oxido-cyclohept-(c.d)-indan (XV): Das Halbketal wurde
nach Vorschrift a in 80proz. Ausbeute erhalten. Farblose Nadeln vom Schmp. 756°, die sich
in Laugen allméhlich 16sen. Das mit Dimethylsulfat in NaOH erhaltene Methylierungs-
produkt zeigte im IR-Spektrum nur eine schwache Keton-Bande. Dagegen zeigte das rein
dargestellte Kaliumsalz eine sehr starke Keton-Absorption.

CsH,00,  (204,26) ber.: C 76,449 H 7,90;
gef.: C76,44%; H 7,989,

Dije Analysen wurden von Herrn R. MartiN, die Spektren von den Herren Dr. R. Bors-
DoRF und Dr. M. ScHOLZ am Institut fiir Organische Chemie angefertigt.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit bin ich Herrn Prof. Dr. M. MUHLSTADT zu Dank
verpflichtet.

Dem VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht’‘ danken wir fiir die im Rahmen der Ver-
tragsforschung zur Verfiigung gestellten Mittel.
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Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1962.





