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VorA 

A. Wacek und II. Iiessel. 

Aus dem Institut f~ir organische Chemie und organiseh-ehemisehe Techr~ologie 
der Teehnischen Hoehschule Graz. 

[Eingelangt am 2~ Nov. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 19. Nov. 1953:) 

Die MOglichkeit, Tetralinperox~d als mildes Oxydations- 
mittel und Tetralin als Sauerstofffibertrgger anzuwenden, wird, 
besonders bei der Oxyda~ion yon Vanillin zu Vanillins~ure, 
untersucht. Es wird ein positives Ergebnis erhalten, und zwar 
die beste Ausbeute (bis 30% d. Th.), wenn in einem LOsungs - 
mittel  gearbeitet wird, das die Zerfallsgeschwindigkeit des 
Peroxyds mSglichst bremst. 

Die Zersetzu~xg beschieunigende Kataiysat~oren ]enken die 
Reaktion teilweise in anderer Riehtung, versSgernde (Stabili- 
satoren) sind ohne Einflu~. 

Tetralin kann als Sauerstoffiibertr~ger wirken. 
Eine oxydative Ringsprengung yon Brenzkatechin zu 

Mueonsaure, die mit Peressigs~ure in guter Ausbeute durch- 
ffihrbar ist, gelang mit Tetralinperoxyd nicht. 

Wghrend organische Pers~uren, wie z .B .  besonders Peressigsi~u~ 
oder Perbenzoesgure, hgufig ~ls Oxydationsmit~el zu prgpar~tiven 
Zwecken herangezogen werden, sind organische Peroxyde zu diesem 
Zwecke kaum verwendet worden. Etliche organische Peroxyde sind 
~ber sehr leich~ und such in kristallisierter, reiner Form, und somit 
gut dosierbar herzustellen nnd, obwohl rech~ s~abil, lgBt sich ihre Zer: 
fullsgesehwindigkeit dutch Temperatur, Katalysatoren und LSsungs- 
mittel weitgehend beeinflussen. Schliel~lich kann man mit ihnen im 
homogenen Medium arbei~en, so da;] Versuche, sie als milde und ab~ 
s~ufb~re Oxydationsmitte! zu verwenden, erfolgversprechend sehienen. 
Wir h~ben nun an einigen Beispielen nntersueht, inwieweit und unter 
welchen Bedingungen sich TetraSnperoxyd zu diesem Zweek eignet. 

* Herrn Professor Dr. A. Franlce zum 80. Geburtstag gewidrnet. 
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Das Peroxyd kann dureh Autoxydation yon Tetralin gewonnel,~ 
werden und ist sine in N~deln kristallisierende Substanz veto Schmelz- 
punk~ 56 ~ Bei 120 his 125 ~ t r i t t  langsam, bei 130 his 140 ~ raseh Zer- 
se~zung ein 1, wobei es in der Hauptsaehe zurn Teil in Tetralol, zum 
Tell under Wasserabspaltung in Tetralon iibergeh~ 2. Ffir eine Oxydations- 
wirkung kommt  natfirlieh nur der Anteil in Betraeh~, der in Tetralol 
gespalten wird. K .  Ivanov, V. Savinova und E. Mikhailova 3 s~ell~en 
fes~, d~l~ die Zerfalls- und Reaktionsgesehwindigkeit in Tetralin als 
L6sungsmittel etwas grtil~er ist als in Dekalin, bei einer Reihe anderer 
LSsungsmit~el haben A .  Robertson und W. Waters ~ sehr grol]e Unter- 
sehiede in der Zersetzungsgesehwindigkei~ gefunden. 

W. Treibs und L.  Schulz ~ beobaehtetenl dal~ Tetr~lin und Deknlin~ 
die beide ohne Zus~tze autoxydabel  sind, in Gegenwar~ yon Benzaldehyd, 
der als alleiniger Sauerstoffakzeptor zur Benzoes~ure oxydier~ wird, 
dureh Sauerstoff nieht ver~ndert werden, die Autoxydation des Benz- 
aldehyds aber stark verz6gern, und zwar hemmt  Dekalin sehw~eher als 
T6~ralin. 

Eine ,,Bremsung" der Zerfallsgesehwindigkeit des Tetr~linperoxyds 
kann, wenn es als Oxydationsmit~el eingesetzt wird, fiir den Verlauf der 
Reak~ion von Bedeutung sein, da es bier auf das Verh~ltnis der Ge- 
sehwindigkeit des Zerfalls und der Oxydation ankommen kann. Verl~uft 
der Zerfall des Peroxyds sehneller ~ls die Oxydation, so k~nn er dieser 
sozus~gen ,,davonlaufen" und eine Bremsung des Vorganges bewirkt 
dann eine Erh/Shung der Ausbeute an Oxydationsprodukt,  woffir sparer 
ein Beispiel gegeben wird. 

Als Substra~ ffir unsere Oxydationsversuehe w~hlten wir Vanillin. 
Die Oxyd~tion dieses Aldehyds zur Sgure ist mit  den iibliehen Oxydations- 
mitteln, w ie  sehon F.  T iemann ~ land, nieht mSglieh. Er  verwendete 
Kaliumbiehrom~t und Sehwefels~ure, Cb_roms~ure in Eisessig, Braunstei~ 
und Sehwefels~ure, Salpeters~ure und K~liumpermang~nat.  En~weder 
t,rat gar keine Ver~nderung ein oder es wurden amorphe Produkte er- 
halten, welehe yon einer zu weitgehenden Oxydation herrfihrten. Nut- 
dureh Silber.oxyd oder Kalisehmelze konnte J.  A .  Pearl ~ in fiber 90~ 
Ausbeu~e Vanillins~ure erh~lten. 

D~ Mso einerseits Vanillin heikel zu oxydieren ist, anderseits Vanilli** 
und Vanillins~ure leich~ zu isolieren und zu bes~immen sind, war es 
ein geeignetes Ausgangsmaterial. 
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Die Oxydation f/ihrten wir mit Tetralinperoxyd ohne L6sungsmittel, 
in Tetralin, Dekalin und Eisessig und sehliel]lich mit Katalysatoren 
dureh. In  allen F/~llen wurde ein Tell zu Vanillins/~ure oxydiert, ein 
ziemlich groBer Teil mlver/~ndert zuriiekerhalten. 

a) Ohne  L 5 s u n g s m i t t e l .  

Bei diesen Versuchen wurde Vanillin und Tetralinpemxyd dttrch 
direktes Zusammenschmelzen zur Reaktion gebraeht und dabei Tempera- 
tur, Zeit und Molverh/~ltnis variiert. 

Bis 130 ~ wurde keine Vanillins/iure erhalten, da offenbar zumindest 
die Zersetzungstemperatur des Peroxyds erreicht werden muS. Die 
beste Ausbeute (18~o d. Th.) wurde bei einem Molverh/tltnis 1 : 2 erzielt. 
Da nur der zu Tetralol zerfallende Tell des Peroxyds oxydierend wirken 
kann, vermuteten wir, dab dutch einen grSBeren molaren UberschuB 
die Ausbeute steigen kSnnte. Dies war aber auch bei Anwendung eines 
vierfachen lJbersehusses nich~ der Fall. Da die 1%eaktion stiirmisch 
verl/~uft, versuchten wir durch spatelweise Zugabe eine zu rasche Zer- 
setzung des gesamten Peroxyds zu verhindern, aber aueh bei dieser 
Vorgangsweise t ra t  keine Ausbeutesteigerung ein. 

Der Grund  hierfiir diirfte ZerstSrung schon gebildeter Vanillins/~ure 
sein, da ein Versuch mit reiner Vanillins/iure unter gleichen Bedingungen 
zu einem Verlust yon 40% fiihrte. 

b) Mit  L S s u n g s m i t t e l .  

In Eisessig fand, wohl wegen des tiefen Siedepunktes, keine Um- 
setzung statt. 

In Tetralin wurde eine Ausbeute yon 24% Vanillins/~ure, in Dekalin 
die beste yon 30% erzielt, wobei 67% bzw. 51,7~o Vanillin unver/~ndert 
blieben. Der noch fehlende Anteil von zirka 20% ist verharzt und blieb 
nach Abdestillieren yon LSsungsmittel und den Zerfallsprodukten des 
Peroxyds (Tetralol und Tetralon) zurtick. 

In dem LSsungsmittel, in dem der Peroxydzerfall am st~rksten 
gehemmt wird, wird also die grSl~te Ausbeute erhal~en. 

c) Mit  K a t a l y s a t o r e n .  

Der Zer~all von Peroxyden kann dureh Katalysatoren, insbesondere 
z. B. durch Metalle der Eisengruppe beschleunigt werden. Der Verlauf 
ist dem der rein thermisehen Zersetzung ~hnlieh, spielt sieh aber bei 
weir tieferer Temperatur ab. Fiir manehe Oxydationsprozesse kann der 
Zusatz yon Katalysatoren einen giinstigen Einflu6 ausiiben. So fanden 
=4. Wacek  und R.  F~edler 7, dab die Ausbeute an Muconsgure bei der 

7 A .  Wacek und R.  Yiedler, 3'l.h. Chem. 80. 170 (1949). 
1" 
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Oxydation yon Brenzkaiechin mit Peressigs~ure bei Anwesenheit yon 
Kobal taceta t  wesentlieh gesteigert wird. 

In  anderen F~llen kann die Steigerung der  Zerfallsgesehwindigkeit 
des Peroxyds dureh Katalysatoren die Reaktion abet  sogar in eine andere 
R ichtnng lenken. So fiihrten wir Oxydationsversuche yon Vanillin mit  
Tetralinperoxyd bei Gegenwarb yon Niekelaeetat durch und erhielten 
dabei nur wenig Vanillins~ure, daneben aber eine andere, sonst nieht 
auftretende Subst~nz, allerdings aueh nut  in einer Menge yon 5 bis 6%. 
Sie erwies rich als Dehydrodivanillin: 

~o ~Q 
C - - H  C-- I t  

o? CHa " a 

OH OH 

Dieses dimere Produkt  war auch sonst bei katalytischer Oxydation yon 
GuajacylabkSmmlingen, z. B. Ligninsulfosiuren, beobachtet worden s. 

I m  allgemeinen hat te  sich also die Erwartung besti t igt ,  dab Tetralin- 
peroxyd als mildes Oxydationsmittel  in Frage kommen kann, dab aber 
Wirkungsgrad und Wirkungsweise sehr yon den Versuehsbedingungen 
abhingig sind. 

Da Tetralinperoxyd einfach durch Einwirkung von Luft  auf erhitztes 
Tetralin entsteht, war der Gedanke naheliegend, Tetra]in direkt als 
Sauerstoffiibertriger zu benutzen und Oxydationen mit Luft  in Tetralin- 
tSsung durehzuffihren. 

Wurde durch eine am Wasserbad erw~rmte LSsung yon Vanillin in 
Tetra]in Luft durchgeleitet, so wurde tats~chlich ebenfalls in einer 
Ausbeute yon 20% Vanillins~ure erhalten. Bestimmung des unver inder t  
gebliebenen Vanillins ergab 61~ . Bemerkenswerterweise geniigt dabei 
schon eine Teml0eratur yon 90 his 100 ~ wihrend bei Oxydationen mit  
kristallisiert zugesetztem Peroxyd erst ab 140 ~ Reaktion eintritt. Diese 
Reaktion, die yon den Versuchsbedingungen reeht empfindlich abzu- 
h~ngen seheint, aber praparat iv  nnter Umst~nden wertvo]l rein kSnnte, 
wird noch n~her untersucht. 

Zum Vergleich in Trichlor~thylenl6sung mit Lnit  behandeltes Vanillfl~ 
wurde zu 97~o unver~ndert zurfickerhalten, eine direkte Aut0xydation 
finder also nieht s t a r t .  

SchlieBlich wurde untersucht, ob Tetralinperoxyd auch eine ener- 
gisehere Oxydationswirkung, wie z. B .  eine Ringsprengung, auszufiben 
v e r m a g .  D a  Brenzkatechin durch Peressigs~nre v in recht guter Aus- 
beute zu Muconsiure abgebaut wird, wurde versucht, ob d i e  gleiche 

s I .  A .  Pearl ,  J. Amer. Chem. Soc. 72, 2309 (1950). 
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Reaktion mit Tetralinl0eroxyd durchfiihrbar ist. Wir arbeiteten auch 
hier bei verschiedenen Temyeraturen und mit  und ohne L6sungsmit~el. 
doch war in keinem l~alle Mucons~ure zu isolieren. Das Brenzkateehin 
blieb entweder unver~ndert oder es wurden nur verharzte Produkte 
erhalten. 

Experimenteller Teil. 

Da~ Te~ralinperoxyd wurde naeh der Vorschrift yon H .  H o c k  und 
W. S~se~nihl  ~ hergestellt, die Luft wurde dutch eine Glasfrit~e eingeleitet. 

Oxydationen. 

a) Ohne LSsungsmittel: Als bestes Verfahren ffir die Oxydation und die 
Aufarbeitung des l~eaktionsgemisches hat sich ergeben: 

1 g Vanillin (1 Mol) und 2 g Tetralinperoxyd (2 Mol) wurden in einem 
Reagensglas ira 01bad unter  dauerndem l~iihren zusammengeschmolzen. 
Bei 140 ~ waren Innen- und  AuBentemperatur angegliehen. Bei" einem 
weiteren Anstieg der 01badtemp. urn 5 ~ steigt die Innentemp.  auf 160 ~ 
worauf eine lebhafte Reaktion und  Emporsehnellen der Temp. auf 230 ~ 
erfolgt. Wenn wieder Temperaturausgleich eingetreten ist, wird das Reaktions- 
produkt abgekfihlt und  in Triehlor~ghylen (4 bis 5 cem) aufgelSst. Nach 
einigem Stehen f~llt die in k~ltem Trichlor~thylen fast unlSsliche Vanillin- 
s~ure praktisch quant i ta t iv  kristallin aus und  kann abgesaugt werden. Sie 
enth/tlt nur  geringe Mengen Verunreinigungen. Die Ausbeutenangaben be- 
ziehen sich auf diese Rohvanillins~ure (18% d. Th.). 

])as in der Triehlor/~thylenl6sung verbliebene Vanillin wurde naeh den 
Angaben yon H. Hibbert und G.H.  Tomlinson ~ mit Bisulfitl6sung ausge- 
sehiittelt und  als m-Nitrobenzhydrazon gef/illt und bestimmt. 

b) Mit  LSsungsmitteln (2 g Vanillin, 4 g Tetralinperoxyd und  zirka 5 ccm 
Tetralin bzw. Dekalin) verliefen die Versuche in ~hnlicher Weise, nur  stieg 
die Temp. iIn ReaktionsgefiiB nu t  auf 165 ~ und  glieh sich nach 10 Min. der 
01badtemp. (140 bis 150 ~ an. Es wurde aber unter  dauerndem t~fihren 
2 Stdn. erhitzt, nach Abkfihlung (bei Dekalin Triibung!) mit  gleichem 
Volumen Trichlor/ithylen angerfihrt und  elnige Stdn. eisgekfihlt stehen ge- 
lassen und  wie unter  a aufgearbeitet. 

c) Mit  Katalysator: Die Versuche wurden mit  und ohne Tetralin als L6sungs- 
mittel durchgeffihrt. Auf 1 g Vanillin und  2 g Tetralinperoxyd wurde 0,1 cem 
einer 0,1 m NickelacetatlSsung zugeffigt, die Temper~turen waren 80 bis 
100 ~ 100 bis 140 ~ und  140 bis 160 ~ Naeh der fibliehen Aufarbeitung wurde 
eine hochschmelzende gelbliehe Substanz in einer Ausbeute yon 5 bis 6~/o 
erhalten. 

Die grSBte Ausbeute daran wurde unter  folgenden ]3edingungen erzielt: 
2 g Vanillin wurden geschmolzen und bei zirka 100 ~ 0,2 ccm Nickelacetat- 
15sung zugeffigt. Balm wurde bei einer 01badtemp. yon 150 bis 160 ~ das 
Peroxyd (2 g) in kleinen t)ortionen zugegeben und weitere 2 Stdn. miter 
dauerndem l~fihren auf 150 bis 170 ~ gehalten. Nach AuflSsung des Riick- 
standes in Triehlor/~thylen wie unter  a und b fiel fiber/qaeht die feinkris~alline 
gelbe Substanz aus, deren Reinigung infolge ihrer SehwerlSsliehkeit im 

9 H. Hibbert und G. H. Tomlinson, J. Amer. Chem. Soe. 58, 345 (1936). 
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organischen L6sungsni t te l  zuerst Schwierigkeiten bereitete. Einige papier-  
chromatographische Gruppen~eaktionen liel~en Dehydrodivanil l in ve rnu ten ,  
worauf sie nach K .  E lbs  und H .  L erch  l~ in einer heil~en L5sung yon Ba r iun -  
hydroxyd  (2 g in 400 ccm Wasser) aufgenonmen,  filtriert und noch heil~ 
n i t  Salzsgure gefgllt wurde. Feine ~'adeln, Schnp .  300 bis 305 ~ (Br~unung). 
Analyse und Mischschmp. n i t  e inen  nach F.  T i e m a n n  11 hergestellten Pr~i- 
para t  ergaben Iden t i tg t  n i t  Dehydrodivanill in.  

Aus den Mutterlaugen fiel nach einiger Zeit etwas Vanillins~ure aus. 
Versuehe, die als gfinstig v e r n u t e t e  Brensung  des Peroxydzerfalls s tar t  

durch das LSsungsmittel  durch Stabil isatoren (ttarnstoff,  Naphthohydro-  
chinon) zu bewirken, ergaben kein positives Ergebnis. 

lo K .  E l b s  und H .  Lerch ,  J.  prakt .  Chem. 93, 1 (1916). 
11 F .  T i e m a n n ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 3493 (1885). 


