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Tabelle 3. 
Dissoziation der Bisulfit-Verbindung des Natriumsalzes des Benzol-p-sulfonsaure-azo-o- 

oxy-chinolins in Gegenwart von Salzsaure. 
20 ccm l/loo-n. Ausgangslosung. 

Yenge der zugefiig- 
ten l/loo-n. Salzsaiure 

in ccm 

I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

- 
0.2 

1.0 
2.0 

5.0 
10.0 

20.0 

5 ccm IIlo-n. HC1 
10 > #  3 ,  ,> 

Mol. HC1 auf 
I Mol. Ver- 

bindung 

3 0  
29.8 

28 

25 
20 

I 0  

25 
20 

29 

- 
0.01 

0.05 

0.25 
0.50 

2.50 

5.00 

0.10 

1.00 

0.8 
0.72 

0.52 
0.52 
0.52 

0.52 

0.52 

0.52 

0. j2 

M o s k a u , Technologisches Me n d e 1 e j e w-Institut. 

Prozentuales Ver- 
haltnis des jodo- 
metrisch best. SO, 

zu der in der 
Verbindung vor- 

handenen Gesamt- 
xnenge 

4.0 
3.6 
2.6 

2.6 

2.6 

2.6 
2.6 

2.6 

2.6 

361. N.-D.  Zel insky und P. P. Borissow:  
Uber die Autoxydation von Cyclohexen durch Sauerstoff. 

[Aus d. Laborat. fur Organ. Chemie d. 1. Universitat, Moskau.] 
(Ringegangen an1 19. -4llguSt 1930.) 

Genial3 der Theorie von Lewis-Langmuir  hat jedes Atcm das Be- 
streben, sich beim Eintritt in das Molekiil mit einer aulleren Hiille aus 8 Elek- 
tronen zu umgeben, ein sogenanntes , ,Oktet t"  zu bilden. Die chemische 
Bindung zwischen den Atomen wird dann mittels eines Paares von Elektronen 
bewerkstelligt, von denen jedes dem eigenen Atom zugehort. Somit ist 
im normalen Zustande um das WasserstoffatGm eines Moleliiils ein Paar 
Elektronen varhanden, wogegen urn das Kohlenstoffatom eine Gruppe von 
8 Elektronen zugegen ist. Falls diese Bedingungen erfiillt sind, lie@ ein 
Molekul einer gesattigten, bestandigen Verbindung vor, welche durch 
geringe Reaktionsfahigkeit auzgezeichnet ist. Es mu13 die Hilfe eines Kata- 
lysators, Zufiihrung von Warme, Belichtung cder Druckerhohung in An- 
spruch gencmmen, werden, um eine solche Verbindung mit einem anderen 
Korper in Reaktion zu bringen. Ganz anderen Charakter tragen die unge- 
sattigten Verbindungen, welche, mit grol3er Reaktionsfahigkeit begabt, zu 
Umlagerungen jeder Ait neigen und andere KoIper leicht addieren. Zu 
solchen Korpern gehoren der Sauerstoff, das Athylen, das Acetylen und 
viele andere. 

Eine der Eigenschaften des gewohnlichen Sauer  s t  of f s stellt sein scharf 
ausgepragter Pa ramagne t i smus  dar - eine Erscheinung, die zweifellos 
eng mit dem ungesattigten Zustand seines Molekiils zusammenhangt. Das 
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Sauerstoffatom, im Besitze von nur 6 Elektronen, ist bei der Vereinigung 
zweier Atome nicht imstande, zwei volle Oktette zu bilden. Der Bau eines 
Sauerstoffmolekifls kann daher durch das Schema I veranschadicht werden. 
A thy len  (11) ist ebenfalls paramagnet i sch .  Die Sonderstellung unge- 
sattigter Verbindungen weist darauf hin, da13 die Elektronen dieser Korper 
nicht symmetrisch angeordnet sind ; infolgedessen mu13 dem Molekitl eine 
bestimmte Spannung zukommen. 

Die Theorie von hewis-Langmuir  bietet die Moglichkeit, sich in den 
Mechanismus der Prozesse zu vertiefen, welche beim Aufeinanderwir ken 
solcher Korper vor sich gehen. Es ist bekannt, dal3 eine Reihe organkcher 
Verb indungen u n g e s a t t i g t e n  Charak te r s  Sauers tof f  a d d i e r t ,  bei 
welchem Vorgang sich der Sauerstoff und die Athylen-Bindung gemiil3 obiger 
Theorie nach dem folgenden Schema verhalten werden. 

H H  .. .. 
.. .. H H  H: C:C: .. .. H 

I. :o:o: + II. H:C:C:H = III. :o:o: .. .. . .  . .  
Wir sehen, da13 die Atcme von Sauers tof f  und von Kohlenstoff  

auf der linken Seite der Gleichung iiber je ein Elektron ohne Partner vex- 
fiigen, nach der erfolgten Vereinigung der Sauerstoff- und Athylen-Bindungen 
aber jedes Atom der entstandenen Verbindung I11 von 8 Elektronen urn- 
geben ist, ein bestandiges Oktett bildend. Es leuchtet ein, da13 eine solche 
Reaktion selbstandig und ohne Hilfe von Katalysatoren vor sich gehen 
wird. Die Gegenwart eines Katalysators kann zur weiteren Oxydation, 
zum ZerreiQen der Kette an der khylen-Bindungsstelle und zur Bildung 
von Nebenprodukten Anlal3 geben. Bei der Anlagerung eines Molekiils Sauer- 
stoff an eine ungesattigte Verbindung sollte die Bildung von Peroxyden 
im Sinne von Bach  und Engler  erwartet werden. 

In Anbetracht der leichten Oxydierbarkeit von Cyclohexen durch 
die Luft wiihlten wir gerade diese Verbindung aus, uni einen Einblick zu 
gewinnen, inwiefern die oben angefuhrten theoretischen Betrachtungen dem 
wirklichen Verhalten dieser Vexbindung entsprechen. Von den oben ange- 
gebenen Betrachtungen geleitet, mufiten wir bei unseren Versuchen, Cyclo- 
hexen zu oxydieren, von der Anwendung irgend eines Katalysators Abstand 
nehmen. In der Tat haben W i l l s t a t t e r  und Sonnenfe ld l )  bei der Oxy- 
dation von Cyclohexen in Gegenwart von kolloidalem Osmium und bei der 
weiteren Destillation der entstandenen Produkte kein Peroxyd, dagegen 
die Zerfallsprodukte einer tiefgehenden Oxydation erhalten. Fast dasselbe 
ist uber die Arbeit von S. Medwedew und E. Alexeew 2, uber die Oxydation 
von Methyl-cyclohexen mittels Sauerstoffs in Gegenwart von Osmium zu 
sagen. 

Berchreibun& der Verrnche. 
Der Rundkolben A (Fig. I) wurde mittels eines angeschliffenen Rohrchens mit 

der .4bzweigung I der Burette B, welche mit Sauerstoff gefiillt war, verbunden. Als 
AbschluB-Fliissigkeit diente W2sser. Der Kolben -4 wurde mit 20 g frisch iiber Natrium 
destillierten Cyclohexens gefiillt. Der Xpparat wurde auf hermetischen YerschluB 

- 
'I B. 46, Zgjr [1913], 47, Z S I ~  [1914]. 
*) Bericht des Karpowschen Instituts, S. 12j [Moskau 19271 (C. 1927, I1 1012). 
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gepriift. Nach dem Verbrauch des Sauerstoffs in der Burette wurde der Hahn C um 
1800 gedreht, wodurch die Verbindung des Kolbens A mit der Burette unterbrochen 
wurde, darauf die Burette mittels der Abzweigung I1 von neuem mit Sauerstoff ge- 
fiillt. Die Notierungen iiber den Gang der Sauerstoff-Absorption wurden taglich um eine 
und dieselbe Zeit vorgenommen. 

ccm 
3m 

zoo0 

7000 

Fig. I. 

Aus der beigefiigten Kurve (Fig. 2) ist ersichtlich. da5 die Sauerstoff-Aufnahme 
anfangs weniger energisch vor sich gegangen ist. So wurden in den ersten 00 Tagen 
nur 250 ccm verbraucht, in den darauf folgenden 20 Tagen hereits iiber 500 ccm. Das 
Maximum der Absorption betrug in der %it von 20 Tagen 875 ccm. Nach Verlauf von 
9 7  Tagen begann die Absorption nachzulassen und kam nach 151 Tagen (der Versuch 
dehnte sich vom 20. Februar bis zum 22. Juli 1926 aus) g a n z l i c h  zum S t i l l s t a n d .  
Im ganzen wurden 3200 ccm aufgenommen, was 3.910 g Sauerstoff entspricht. 

Nach Beendigung des Versuches wurde die Fliissigkeit abgefiillt. Sie zeigte eine 
goldgelbe Farbung und war weniger beiveglich als Cycloheren. Das Gewicht betrug 
23.897 g, somit die Zunahme 3.897 g: ein Beweis dafiir, da13 der Apparat wahrend der 
ganzen %it dicht gehalten hatte, da an dem zugefiihrten Sauerstoff nut 0.013 g fehlten. 
welch geringer Betrag auf Rechnung der unvermeidlichen Fehlerquellen des iiber 5 Monate 
ausgedehnten t'ersuches zu setzen ist. 

Theoretisch hatten b2i der Addi t ion  eines Mols Sauerstoff an das 
Cyclohexen 7.80 j g Smerstoff abjorbiert wzrden sollen. In  Wirklichkeit 
wurde nur die Hailfte dieser Menge aufgenomm2n. Die Oxydation ist also 
nicht bis zu Ende verlaufen, sondern b?i einem bzstimmten Punkt stehen 
geblieben. 

Dis erhaltene Produkt wies den ausgesprochenen Charakter einer Oxy - 
dase  auf, gab z. B. mit Guajac-Harze in Gegenwart von Eisenoxydulsalzen 
Blaufarbung. Da ein Vorversuch mit einer kleinen Menge der Substanz 
gezeigt hatte, dalj die Verbindung beim Erwarmen u n t e r  Riickbildung 
von Cyclohexen zerfallt, wurde der b3gemengte Anteil von Cyclohexen 
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durch Stehenlassen bei gewohnlicher Tcmperatur im Vakuum-Exsiccator 
uber Schwefelsaure entfernt. Diese Operation nahm langere Zeit in An- 
spruch. In den ersten 10 Tagen betrug der ‘Gewichtsverlust ++%, Gewichts- 
konstanz wurde erst nach Verlauf von 3 Monaten erzielt. 

4.9408 g der Roh-Osydase ergaben nach der Entfernung von beigemengtem Cyclo- 
hexen 2.4598 g einer zahen Masse von harziger Beschaffenheit und rotlich-gelber Farbung, 
welche mit dcm Guajac-Harz die bekannte Reektion gab. 

0.1583 g Sbst.: 0.3689 g CO,, 0.1234 g H,O. 
CaH,,O,. Ber. C 63.15, H 8.77. Gef. C 63.54, H 8.70. 

Die angefiihrten Analysenzahlen zeigen, da13 die 
Autoxydation von Cyclohexen mittels Sauerstoffs zum 
Peroxyd fiihrt, dessen Konstitution durch neben- 
stehende Formel wiedergegeben werden kann. 

In dem Mechanismus der Reaktion bleibt unklar, 
warum nur die H a t e  des in Arbeit genommenen Kohlenwasserstoffes an der 
Oxydation teilnimmt, wogegen sich die andere Hiilfte gegen Sauerstoff passiv 
verhalt. Wir wollen versuchen, iiber dieses sonderbare Verhalten durch 
weitere Untersuchungen eine Aufirlarung zu erhalten. 

Die Resultate dieser Arbeit wurden bereits in der Sitzung des 5.  Men- 
deleew-Rongresses fiil- angewandte Chemie in Xasan im Juni 1928 vor- 
getragen. 

362. W. Ipatiew: 
Berichtigung zur Arbeit von W. Ipat iew und B. Muromzew: 
Ausscheidung krystallinischer Hydroxyde des Aluminiums und 
Chroms aus LBsungen ihrer Salee bei hoher Temperatur unter 

hohem Druck’). 
(Ebgegangen am 15. Juli 1930.) 

In der oben genannten Arbeit sprachen wir die Vermutung aus, da13 der von uns 
erhaltene krystalline Niederschlag von der Zusammensetzung A1,0,, H,O dem natiir- 
lichen Mineral Diaspor  gleich komme. Eine Anregung des Hrn. Prof. F r i c k e ,  Miin- 
ster i. W.. veranlaote uns, ein Debye-Scherrer-Diagramm aufnehmen zu lassen, das 
mit dem von Bohm l) veroffentlichten des B a u x i t s  Also,, H,O -in der Folge B o h m i t  
genannt - identisch ist. Unsere Krystalle haben also das Gitter des Bohmits .  

I )  B. 60, 1980 [1927]. 
*) J. Bohrn, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 149, 203 [1g25]. 

AUe Bechta vorbehalten, insbesondere die der ~bemetzuog. 
Dmolr: LW.SohadeG.m.b.E,  Berlin N65. 




