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Uber die Autoxydation
konformationsisomerer Methylcyclohexane

Von CLausS-EBERHARD DORING, HERMANN G. HauTHAL, HARRY NoGLIK1)
und WirLHELM PRITZKOW

Mit 1 Abbildung
Herrn Professor Dr. W. Langenbeck zum 65. Geburlsiag gewidmet

Inhaltsiibersicht

Nach der Methode der Konkurrenzreaktion wurden im Temperaturbereich um 100° die
relativen Autoxydationsgeschwindigkeiten von cis- und trans-4-tert-Butylmethylcyelo-
hexan, cis- und trans-1, 4-Dimethylcyclohexan und Methylcyclohexan bestimmt. Die Ergeb-
nisse zeigen, daB tertiire C—H-Bindungen in dquatorialer Stellung leichter angegriffen
werden als solche in axialer Stellung. Das Verhiltuis k, : k, liegt zwischen 1,5 und 2,1. Retlu-
ziert man die als Reaktionsprodukte anfallenden Hydroperoxyde, so erhilt man Gemische
von Alkylcyclohexanolen, deren Zusammensetzung von der Stereochemie der Ausgangs-
kohlenwasserstoffe unabhingig ist. Die sterische Zuordnung der 1-Methyl-4-tert-butyl-
cyclohexanole und der 1,4-Dimethylcyclohexanole gelang durch Konkurrenzreaktion mit
Phenylisocyanat.

Der fiir die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener C—H-
Bindungen entscheidende Schritt der Autoxydation

=C—H + R—0—0- - =C. + R—0—0H

ist bimolekular. Man sollte deshalb erwarten, daf die relativen Reaktionsge-
schwindigkeiten verschiedener C—H-Bindungen nicht nur durch konjuga-
tive und induktive, sondern auch durch sterische Effekte beeinflulit werden.
Starke sterische Abschirmungen sollten die Reaktionsféhigkeit einer C—H-
Bindung verringern. Vor einigen Jahren stellten PRirzkow und GROBE fest,
daB die relative Autoxydationsgeschwindigkeit der tertidren C—H-Bindung

von Alkyleyclohexanen
X

1) H. Noguik, Dissertation, TH Merseburg 1963.
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bei Variation von R in der Reihe
Me > Et > i-Pr > cyclo-CgH,, > tert-Bu

sehr stark abnimmt?).

Ahnliche sterische Abschirmeffekte wurden von SUTTON bei der Autoxy-
dation von 5-Methylnonan beobachtet?).

In Cyclohexanderivaten unterscheiden sich die auf dquatoriale und axiale
Substituenten wirkenden Abschirmeffekte sehr stark?); man sollte deshalb
erwarten, daf§ dquatoriale C—H-Bindungen bei der Autoxydation leichter
angegriffen werden als axiale. Tatséchlich wird cis-Decalin, das eine dquato-
riale und eine axiale tert-C—H-Bindung besitzt, wesentlich leichter autoxy-
diert als trans-Decalin, dessen tert-C—H-Bindungen beide axial angeordnet
sind %). Ahnliche Unterschiede fanden CrieGEE und Lupwie bei der Autoxy-
dation von cis- und trans-Dimethyleyclohexanen®): die Verbindungen mit
einer dquatorialen tert-C—H-Bindung reagierten stets schneller als die Iso-
meren, deren tert-C—H-Bindungen beide axial angeordnet waren.

CrieGeE und Lupwia haben in ihren Untersuchungen die Oxydations-
geschwindigkeiten der reinen stereoisomeren Dimethylecyclohexane mitein-
ander verglichen. Ein solcher Vergleich liefert zwangsldufig nur sehr un-
sichere Werte, weil die Autoxydation keinem einfachen Geschwindigkeits-
gesetz gehorcht und weil die Reaktionsgeschwindigkeiten durch Spurenver-
unreinigungen, deren Gehalt in den Isomeren verschieden sein kann, sehr
stark verdndert werden.

Um sichere und von Spurenverunreinigungen unabhingige Daten tiber
die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten von cis- und trans-1,4-Dimethyl-
und von cis- und trans-4-tert-Butylmethylcyclohexan

CHy H
H CHs

R R
(R = tert-Bu oder Me)

2) W. Prirzgow u. K. H. GrOB8E, Chem. Ber. 93, 2156 (1960).

3) R.R. Arw~pr, J. B. BarBour, E.J. Exg¢ers, D. H.S. Horx u. D. A. Svurronw,
J. chem. Soc. (London) 1959, 3258.

4) E. L. EvigL, Stereochemistry of Carbon Compounds, New York, San Francisco, To-
ronto u. London 1962; W. G. DAUBEN u. K. S. PiTzER in M. S. NEwMmAN, Steric Effects in
Organic Chemistry, New York u. London 1956.

5) F. JarrE, T. R. STEADMAN u. R. W. McKINNEY, J. Amer. chem. Soc. 85, 3561 (1963).

¢) R. CrieEGEE u. P. Lupwig, Erdol u. Kohle 15, 523 (1962).
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zu erhalten, haben wir verschiedene bindre Gemische dieser Kohlenwasser-
stoffe miteinander und mit Methyleyclohexan autoxydiert und die Verinde-
rung der Konzentrationen gaschromatographisch verfolgt.

Man kann annehmen, dafl die Gemischkomponenten I und II nach den

Geschwindigkeitsgesetzen
an

T —k;-X-[I]
a1t
: ([ii;—] =—kp- X [I]

oxydiert werden.

Hier soll X den EinfluB} der fiir beide Kohlenwasserstoffe gleichen Fak-
toren (Sauerstoffpartialdruck, Katalysatorkonzentration, Inhibitorkonzen-
tration, Peroxydkonzentration usw.) zusammenfassen. Dividiert man die
Geschwindigkeitsgleichungen, so erhilt man

am k(1] d[1]  k, d[i]
M Ky 00 Y W &, @

Integration liefert das Fundamentalgesetz der Konkurrenzreaktion

MU
(o ky [l
[I]l) kII [II]O

([1]y bzw. [II], = Anfangskonzentrationen von I und IT)

Wenn man die Konzentration der noch ,og[[Lr]J
vorhandenen Ausgangsprodukte im Ver- mb”_
lauf der Autoxydation verfolgt und den

Ausdruck

-aj0t
log —[[—%}lo gegen log %—-ﬂ—o
. X —-020r
graphisch auftragt, muBl man eine gerade
Linie erhalten, deren Steigung gleich dem
gesuchten Geschwindigkeitsverhaltnis ist. Rl
Abb. 1 zeigt ein Beispiel fiir diese Aus-
wertuhg, Tab. 1 enthilt die durch Aus- ~0dar
gleichsrechnung bestimmten relativen
Reaktionsgeschwindigkeiten in den von  -0%0f ¢ . 1 .
uns untersuchten binidren Systemen. 030 020 -0 @oyﬁ%ﬁ

In Tab. 2 sind die gemittelten rela- )
. . T . Abb. 1 XKonkurrenzoxydation von
tiven Reaktionsgeschwindigkeiten (be- . ™ - - tert. Butylmethyl-
zogen auf Methyleyclohexan) zusammen-  cydohexan bei 110° (Keye:Kerans =
gestellt. 1,66)
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Tabelle 1
Konkurrenzreaktion binérer Gemische von Methylecyclohexanen
Ausgangs-
Gemischkomponenten mischung Temp. Kok
(Gew.-%) 1 (DC) I B II
I I I | o 1 |

cis-1, 4-Dimethyleyclo- trans-1,4-Dimethyl- i [
hexan cyclohexan 20 80 100 1,58
38,7 61,3 1,48
39 61 1,56
41,4 58,6 1,60
41,4 58,6 1,42
71,2 28,8 1,54
cis-4-tert-Butylmethyl- trans-4-tert-Butylmethyl-| 25 75 110 1,43
cyclohexan cyclohexan 27 3 1,61
42 58 1,55
52 48 1,66
cis-1,4-Dimethyleyeclo- Methylcyclohexan 34,5 65,5 95 1,98
hexan 45,0 55,0 1,87
cis-1, 4-Dimethyleyclo- cis-4-tert-Butylmethyl- 52,5 47,5 110 1,27
hexan cyclohexan 52,b 47,5 1,22
cis-1, 4-Dimethylcyclo- trans-4-tert-Butylmethyl-| 52 48 110 1,96
hexan cyclohexan 52 48 1,82
trans-1,4-Dimethyl-cyclo- | Methylecyclohexan 40,6 59,4 95 1,07
hexan 40,6 59,4 1,19
45,7 54,3 1,15

Tabelle 2

Relative Autoxydationsgeschwindigkei-
ten verschiedener Methylecyclohexane im
Temperaturbereich um 100°C

Kohlenwasserstoff rel. RG
Methyleyclohexan 1,00
trans-4-tert-Butylmethylcyclohexan 1,02
trans-1,4-Dimethylcyclohexan 1,14
cis-4-tert-Butylmethylcyclohexan 1,55
cis-1,4-Dimethylcyclohexan 1,93

Aus den in Tab. 1 enthaltenen Daten kann man die relativen Reaktions-
geschwindigkeiten tertidrer C—H-Bindungen in dquatorialer oder axialer
Stellung berechnen. Man muB allerdings dabei die sicher nicht exakt zutref-
fende Annahme machen, daBl der Sauerstoffangriff ausschlieBlich an den der
Methylgruppe benachbarten tert-C—H-Bindungen des 4-tert-Butylmethyl-
cyclohexans und des 1,4-Dimethylcyclohexans erfolgt. Aus den relativen
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Reaktionsgeschwindigkeiten von ecis-4-tert-Butylmethylcyclohexan (C—H

dquatorial) und trans-4-tert-Butylmethyleyclohexan (C—H axial) erhilt
man

k.:k, = 1,56.

Aus den relativen Reaktionsgeschwindigkeiten von cis-1, 4-Dimethyleyclo-
hexan (1 dquatoriale und 1 axiale C—H-Bindung) und trans-1,4-Dimethyl-
cyclohexan (2 axiale C—H-Bindungen) erhélt man

k,:k, = 2,06.

Beide Werte von k,:k, sind sicher ungenau, weil Alkyleyclohexane bei der
Autoxydation auch an den sekundiren und priméren C—H-Bindungen an-
gegriffen werden?)%)7). Immerhin diirften sie die sterische Abschirmung der
axialen tert-C—H-Bindung gegeniiber einem radikalischen Angriff gréfen-
ordnungsméflig richtig wiedergeben.

Sofern man die Autoxydation der reinen Kohlenwasserstoffe bei niederen
Umsetzungsgraden (1,4-Dimethylcyclohexan etwa 109,, 4-tert-Butylme-
thylcyclohexan etwa 1,69,) abbricht, liegen als Reaktionsprodukte vorzugs-
weise die entsprechenden Hydroperoxyde vor. Diese kénnen destillativ iso-
liert werden, wobei allerdings stets Isomerengemische anfallen. Nur aus
4-tert-Butylmethylcyclohexan konnte eines der méglichen isomeren Hydro-
peroxyde auf Grund seines hohen Schmelzpunktes (76—78°) in reiner Form
gewonnen werden.

Zur Bestimmung der Hydroperoxyd-Isomeren im Autoxydat der reinen
Kohlenwasserstoffe wurden die Hydroperoxyde durch Abtreiben der iiber-
schiissigen Kohlenwasserstoffe im Vakuum isoliert bzw. hoch angereichert.
Die Hydroperoxyde wurden dann mit Triphenylphosphin oder mit Natrium-
sulfit zu den entsprechenden Alkoholen reduziert, die sich gaschromato-
graphisch trennen lieflen.

Die Analysenwerte der aus den Oxydaten gewonnenen Alkohole sind in
Tab. 3 zusammengestellt.

Tabelle 3
Gaschromatographische Analyse der aus den Hydroperoxyden gewonnenen
Alkoholgemische
Hydroperosyd aus Alkoholzusammensetzung (%) re%. Rete‘an-
A, | B | A, | B, tionszeit

cis-1,4-Dimethyleyclohexan 80,3 19,7 ‘ — — B:A,
trans-1,4-Dimethyleyclohexan 81,0 190 | — — = 1,26
cis-4-tert-Butylmethylcyclohexan — — 55,3 44,7
trans-4-tert-Butylmethylcyclo- ! | B,:A,

hexan — | — | b4, | 45,5 = 1,24

7} 4. Horruax u. C. E. Boorp, J. Amer. chem. Soc. 78, 4973 (1956).
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Aus den beiden stereoisomeren Kohlenwasserstoffen entstehen jeweils
gleichartige Gemische der moglichen tertifiren Hydroperoxyde®) (bzw., nach
deren Reduktion, Gemische der entsprechenden Alkohole). Das war auch zu
erwarten, da intermediir aus den beiden isomeren Kohlenwasserstotffen das
gleiche, symmetrisch gebaute tertidre Kohlenstoffradikal gebildet wird.

Die sterische Zuordnung der Alkohole A, und B, ist méglich, wenn man
eine Parallelitdit von Retentionszeit und Siedepunkt voraussetzt und an-
nimmt, daf die von CHIURDOGLU getrotfene Zuordnung der 1,4-Dimethyl-
cyclohexanole®) richtig ist:

oH CHy
cHy oH

CH; cHy

Kp = 76,0°/25 Torr®)  Kp = 83,8°/25 Torr?)
A7 B,?

Um eine genauere sterische Zuordnung der Alkohole zu erméglichen, ha-
ben wir die Konkurrenzreaktion der Alkoholgemische A,/B; und A,/B, mit
Phenylisocyanat untersucht und die Ergebnisse mit denen der entsprechen-
den Konkurrenzreaktion von cis- und trans-4-tert-Butyleyclohexanol ver-
glichen.

Erwartungsgemdl reagierte trans-4-tert-Butyleyclohexanol (OH &qua-
torial) schneller mit Phenylisocyanat als die cis-Verbindung (OH axial). In
Tab. 4 sind die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der untersuchten Iso-
merengemische zusammengestellt.

Tabelle 4
Konkurrenzreaktion substituierter Cyclohexanole
mit Phenylisocyanat in Cyclohexan

I II | kpky

]

trans-4-tert-Butylcyclo- ‘ cis-4-tert-Butyleyclo- ‘

hexanol ! hexanol C2,01
i

B, A, | 1,48
B, A, \ 1,42

Aus den relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der 4-tert-Butylcyclo-
hexanole sowie aus Angaben von ELIEL?) ist zu schlieBen, daf 4quatorial ge-

8) G. CarurpoeLU, Bull. Soc. chim. Belgique 47, 241 (19388); G. CHivrRDOGLU, A. CAR-
poN u. W. MasscHELAIN, Bull. Soc. chim. Belgique 68, 388 (1959).
%) E. L. EuieL u. C. A. LukacH, J. Amer. chem. Soc. 79, 5386 (1957).
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bundene OH-Gruppen leichter mit Acylierungsmitteln reagieren als axial
gebundene.

So wird eine Zuordnung der Verbindungen A, und B, bzw. A, und B, mog-
lich:

oH CH;y
CHy on

R g

A, (R = Me) B; (R = Me)
A, (R = tert-Bu) B, (R = tert-Bu)

Beschreibung der Versuche
Herstellung der Ausgangsstoffe

cis- und trans-1,4-Dimethylcyclohexan: Durch mehrfaches Kristallisieren wurde aus
technischem p-Xylol (Ep. = 12,13°) das reine p-Isomere vom Ep. = 13,18° gewonnen.
Durch weiteres Kristallisieren lief3 sich der Erstarrungspunkt nicht erhéhen, Isomere waren
nicht nachweisbar. Dieses p-Xylol wurde in einem Hochdruckofen bei 170°/220 at konti-
nuierlich tiber einem Nickelkontakt (W. K. 65624 der Leuna-Werke) hydriert. Die Kontakt-
belastung betrug 0,35 b~!. Die isomeren 1, 4-Dimethylcyclohexane wurden durch Feinfrak-
tionierung mit einer 2-m-Kolonne bei Riicklaufverhiltnis 70:1 getrennt; sie fielen im Ver-
hiltnis trans:cis = 48:52 an.

trans-1, 4-Dimethyleyclohexan10) ny, = 1,4207/20° D = 0,7631/20°

cis-1, 4-Dimethylcyclohexan 10) 1,4294/20° 0,7821/20°

Beide Isomere waren gaschromatographisch rein.

cis- und trans-4-tert-Butylmethylcyclohexan: Durch Alkylierung von Toluol mit Iso-
butylen in Gegenwart von Schwefelséure wurde 4-tert-Butyltoluol gewonnen!!), Die Verbin-
dung enthielt noch 1,29, des m-Isomeren; durch Feinfraktionierung wurde gaschromato-
graphisch reines 4-tert-Butyltoluol erhalten. Die Hydrierung zum 4-tert- Butylmethyleyclo-
hexan wurde bei 175°/220 at in einem Schaukelautoklaven ausgefiihrt, als Katalysator
wurde wiederum der W. K. 6524 verwendet.

Nach gaschromatographischer Analyse enthielt das Hydrierungsprodukt 779, trans- und
239, cis-4-tert-Butylmethylcyclohexan. Die Trennung erfolgte durch Feinfraktionierung
bei 10 Torr mit einer Kolonne von 2 m Linge und 25 mm Durchmesser, Fiillung: Maschen-
drahtwickel 2 x 2 mm. Das Riicklaufverhéltnis betrug 70:1.

trans-4-tert- Butylmethylcyclohexan?) ny = 1,4420/20° D = 0,8039/20°

cis-4-tert-Butiylmethylcyclohexan 2) 1,4487/20° 0,8187/20°

Beide Isomere wurden gaschromatographisch rein erhalten.

cis- und trans-4-tert-Butylcyclohexanol: Technisches 4-tert-Butylphenol vom Smp. =
98—99° wurde aus n-Heptan umkristallisiert. Das erhaltene reine Produkt vom Smp. =
100—100,5° wurde in einem Schaukelautoklaven bei 160°/220 at iber W. K. 6524 oder
Raney-Nickel hydriert; als Losungsmittel diente n-Heptan.

10) Q. MiLLER, Bull. Soc. chim. Belgique 44, 513 (1935)
11) W. J. HExNTZELMAN u. B. B. Corson, J. org. Chemistry 22, 25 (1957).
12y K. T. Serisax, P. H. Wisg u. L. C. GisBoxs, J. Amer. chem. Soc. 71, 2265 (1949).
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Das Reaktionsgemisch wurde zur Entfernung von iiberschiissigem 4-tert-Butylphenol
zweimal mit 2n NaOH ausgeschiittelt, dann wurde das Lésungsmittel abdestilliert. Der
Riickstand kristallisierte (Smp. == 78—79°) und enthielt nach gaschromatographischer Ana-
lyse 589, trans- und 429%, cis-4-tert-Butyleyclohexanol. Die destillative Trennung der Tso-
meren wurde nicht versucht, stattdessen wurde das Gemisch der 4-tert-Butylcyclohexanole
mit der berechneten Menge Chromséure in Eisessig zu 4-tert-Butyleyclohexanon oxydiert 13).
Das Keton wurde durch Wasserdampfdestillation isoliert und dann in das Semicarbazon
iibergefiihrt.

C,,H;N;O  (211,3)  ber.: €62,52; H 10,02; N 18,89;
gef.: C62,95; H 9,91; N 20,07.
Smp. = 220,5°14)
20 g des Semicarbazons wurden unter Rithren mit 110 m1 2n H,SO, auf dem siedenden
Wasserbad zersetzt. Das Keton schied sich als 6lige Schicht ab und erstarrte beim Abkiihlen :

CpH,0 (164,2)  ber.: C 77,86; H 11,76; O 10,37;
gef.: C77,28; H 11,68; O 10,47.

Smp. = 48°13)

Durch Hydrierung mit Platinoxyd in Eisessig bei Anwesenheit von HCI wurde aus dem
4-tert-Butylcyclohexanon 95proz. cis-4-tert-Butylcyclohexanol erhalten!s); durch drei-
maliges Umkristallisieren aus Petrolither wurde die Verbindung in 99proz. Reinheit ge-
wonnen (Smp. = 79,5°).

Durch Reduktion mit Natrium in absolutem Athanol wurde aus dem 1-tert- Butyleyclo-
hexanon ein Gemisch aus 719, trans- und 79, cis-4-tert-Butylcyclohexanol mit 229 4-tert-
Butylcyclohexanon erhalten!®)i$). Durch dreimaliges Umkristallisieren aus Petrolither
konnte das trans-Isomere auf 999, angereichert werden (Smp. = 81°).

Analysenverfahren

Die Analyse der Kohlenwasserstoffe und der Alkohole erfolgte gaschromatographisch
mit H, als Trigergas und einer Wirmeleitfahigkeitszelle als Detektor. Fiir die Trennung
von Methylcyclohexan, n-Heptan, trans-1,4-Dimethylcyclohexan und cis-1,4-Dimethyl-
cyclohexan wurde eine 4-m-Sianle mit 159, 1,4-Butandiol-bis-(propionitril)-ather anf Ster-
chamol verwendet, die Sdulentemperatur betrug 50°.

Fiir alle anderen Trennungen wurde eine 6.m-Sdule mit 159, Sapal (VEB Chemische
Werke Buna) auf Isolierstein als Triger verwendet, die Sdulentemperatur betrug 150° oder
220°.

Autoxydationsversuche

Die Konkurrenzoxydationen wurden im geschlossenen System in einem mit Heizman-
tel, RiickfluBkiihler und Magnetriithrer versehenen 100-ml-Kolben mit reinem Sauerstoff
durchgefithrt. Der Einsatz betrng 20—30g. Das Reaktionsgefd wurde durch einen Umlauf-
thermostaten mit Ol geheizt. Die Oxydation wurde an Hand des Sauerstoffverbrauches ver-
folgt. Zwischen 0 und 40—509, Umsatz wurden 6—9 Proben von jeweils 1—2 ml entnommen.
Die Konzentrationen der noch nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffe wurden avf einen

13) S. WinsTEIN u. N. J. HoL~ESS, J. Amer. chem. Soc. 77, 5562 (1955).

14) G. DarzENs u. H. Rost, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 152, 607 (1911).

15) K. KocHLOEFL, M. KrAUS, C. CHIN-SHEN, L. BERANEK u. V. BazaxnT, Collect. cze-
choslov. chem. Commun. 27, 1199 (1962).

16) H. L. GorriNg, R. L. REEVESs u. H. H. Espy, J. Amer. chem. Soc. 78, 4926 (1956).
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Standard bezogen, der den Proben nachtriglich in genau definierter Menge (Einwaage) zu-
gesetzt wurde.

Das Gewichtsverhiltnis Probe:Standard war bei einer Versuchsreihe jeweils konstant,
bei verschiedenen Versuchsreihen wurde es zwischen 2:1 und 3:1 variiert. Als Standards
wurden verwendet:

Benzol (System cis-/trans-1,4-Dimethylcyclohexan), n-Heptan (System Methylcyclo-
hexan/1, 4-Dimethylcyclohexan) und n-Decan (System cis-/trans-4-tert-Butylmethyleyclo-
hexan und System 1,4-Dimethylcyclohexan/4-tert- Butylmethyleyclohexan).

Wurden in die Autoxydation nicht Kohlenwasserstoffgemische, sondern die reinen kon-
formationsisomeren 4-Alkylmethylcyclohexane eingesetzt, dann lieB sich bei Umsetzungs-
graden unter 409 keine Isomerisierung nachweisen. Die ,,identity reaction*17),

CH, CH. JH CH,  H CH,
PN F< N
+ - o+ /J

D D

die zu einer partiellen Isomerisierung des Ausgangskohlenwasserstoffes fithren miiBte, ist
also unter den Bedingungen der Autoxydation nahezu bedeutungslos®). Bei sehr hohen Um-
setzungsgraden (50—609,) lieB sich eine cis—trans-Isomerisierung nachweisen (Bildung von
10—129 ces trans-Isomeren bei Einsatz von reiner cis-Verbindung).

Aufarbeitung der Autoxydate

1,4-Dimethylcyclohexan: Aus den etwa 10—129, Hydroperoxyd enthaltenden Reak-
tionsgemischen wurde die Hauptmenge des iiberschiissigen Kohlenwasserstoffes bei 20—25°/
15 Torr abdestilliert. Der verbleibende Riickstand enthielt 80—909, Hydroperoxyd. Er
wurde in der dreifachen Menge Ather aufgenommen und mit einer 20proz. dtherischen Lé-
sung von Triphenylphosphin reduziert's). Das Triphenylphosphin wurde in 10proz. Uber-
schuB angewandt, der UberschuB8 wurde anschlieBend durch 1stiindiges Durchleiten von
Luft durch das Reaktionsgemisch oxydiert. Das Triphenylphosphinoxyd wurde abfiltriert,
der aus dem Hydroperoxyd gebildete Alkohol wurde durch Abdestillieren des Athers ge-
wonnen.

Bequemer als die Triphenylphosphin-Reduktion war die Reduktion des Hydroperoxyds
mit Natriumsulfit 1%). Dazu wurde das rohe, 80—90proz. Hydroperoxyd 5 Stunden lang mit
der 10fachen Menge einer 20proz. waBrigen Na,SO,-Losung am RiickfluB gekocht. Nach
Abkiihlen auf Zimmertemperatur erstarrte der gebildete Alkohol. Er wurde mit n-Heptan
aus dem Reaktionsgemisch extrahiert und nach Abdestillieren des Heptans in etwa 90proz.
Reinheit erhalten. Der Alkohol wurde gaschromatographisch analysiert, erwartungsgema
traten zwei nahe beieinander liegende Peaks auf, die den Isomeren A, und B, entsprachen
(s. Tab. 3). AuBler diesen Isomeren waren meist etwa 109, Verunreinigungen nachweisbar.

4-tert-Butylmethylcyclohexan: Aus den etwa 1,59, Hydroperoxyd enthaltenden Reak-
tionsgemischen wurde die Hauptmenge des iiberschiissigen Kohlenwasserstoffes bei 40 bis
43°/1 Torr abdestilliert. Der Riickstand enthielt 70809, Hydroperoxyd und daneben die

17) G. G. PerucHOW, Fortschr. Chem. (russ.) 80, 1433 (1961).

%) L. HorNER u. W. JURGELEIT, Liebigs Ann. Chem. 591, 138 (1955).

1%y H. Hocx u. S. Lawe, Ber. dfsch. chem. Ges. 75, 313 (1942); M. AwBaR, H. HEFTER
u. M. L. KrEmMER, Chem. and Ind. 1962, 1055.
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entsprechenden tert-Alkohole. Reduktion und weitere Aufarbeitung wurden ausgefiihrt wie
bei 1, 4-Dimethyleyclohexan beschrieben. Die Ergebnisse der gaschromatographischen Ana-
lyse der Alkoholgemische zeigt Tab. 3.

Konkurrenzreaktion der substituierten Cyclohexanole mit Phenylisocyanat

2—3 g des zu untersuchenden Alkoholgemisches wurden genau eingewogen und in Cyclo-
hexan gelost. Diese Losung wurde mit einer genau eingewogenen Menge Phenylisocyanat
(25 bzw. 50 Mol-9%,, bezogen auf Alkohol) vermischt und 3 Stunden lang am Riickfluf} er-
hitzt. Bei Einsatz tertidrer Alkohole zersetzte sich das zunichst gebildete Phenylurethan,
und es schied sich Diphenylharnstoff ab. Nach Abkiihlen des Gemisches wurde vom Di-
phenylharnstoff abfiltriert. Die gaschromatographische Analyse des Isomerengemisches der
nicht umgesetzten Alkohole erfolgte teilweise direkt in der gewonnenen Cyclohexan-Lo-
sung, teilweise nach Abdestillieren des Lésungsmittels und Aufnehmen in wenig Ather.

Das Urethan blieb in der Sdule und stérte deshalb die Analyse der Alkohole nicht. Aus
dem Isomerenverhiltnis vor und nach der Reaktion mit Phenylisocyanat und aus dem Um-
setzungsgrad (der sich aus dem Molverhéltnis Phenylisocyanat zu Alkohol ergab) wurden
die relativen Geschwindigkeiten nach folgender Gleichung berechnet:

B.U
log(B—W>—logBo k
AU A
log <A _To") —log A,
A und B Anteil von A bzw. B am Gemisch der Alkohcle nach der Umsetzung (Mol-9%,)

Ay und Bj Anteil von A bzw. B am Gemisch der Alkohole vor der Umsetzung (Mol-9,)
U Umsetzungsgrad (Mol-9,).

S
Tk

Diese Gleichung ergibt sich durch Umformen der oben abgeleiteten Fundamentalbezie-
hung der Konkurrenzreaktion.

Die Ergebnisse der Konkurrenzumsetzungen mit Phenylisocyanat (Mittelwerte aus je-
weils 4—6 Versuchen) sind in Tab. 4 zusammengestellt.

Isolierung und Siurezersetzung 2% der tertiiren Hydroperoxyde

1, 4-Dimethylcyclohexan-hydroperoxyd: Aus dem Isomerengemisch der 1,4-Dimethyl-
cyclohexane wurde durch 20stiindige Autoxydation in einer 500 ml fassenden Strémungs-
apparatur bei 100° (reiner Sauerstoff als Oxydationsmittel) ein 10—129, Hydroperoxyd ent-
haltendes Reaktionsgemisch gewonnen. Durch destillative Aufarbeitung wurde eine bei
49--50°/0,5 Torr iibergehende Fraktion mit 98,69, Hydroperoxydgehalt erhalten.

CoH,40, (144,2)  ber.: C 66,63; H 11,18; O 22,19;
gef.: C 66,66; H 11,67; O 21,48.

Physikalische Daten: np = 1,4614/20° und D = 0,9678/20°.

156 g eines 93proz. Hydroperoxyds wurden mit 1,33 g Uberchlorsiure (70proz.) in
1000 ml Eisessig bei 50° zersetzt. Die Zersetzung war nach 5 Stunden vollsténdig. Das Ge-
misch wurde auf 1500 g Eis gegossen und 3mal mit je 400 ml Benzol extrahiert. Die Benzol-
extrakte wurden mit 2n Natronlauge neutral gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und destil-
lativ aufgearbeitet. Es wurden 80 g einer Fraktion vom Kp. = 86—96°/1 Torr gewonnen,

20) W. Prrtzrow u. K. A. MULLER, Chem. Ber. 89, 2321 (1956); W. PriTzkow u.
K. H. GrOBE, Chem. Ber. 93, 2156 (1960).
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deren CO. Z. (303) und E. Z. (289) mit den fiir das Acetat D berechneten Werten (CO. Z.
= E. Z. = 301) befriedigend iibereinstimmten.

CH,
/l CH,
") |
] j Tacon~ CH;—CO—CH,—CH,—CH -CH,—CH,—0—CO—CH,
> D KOH
cH,” NOOH i
C CH,
l
CH,—CO—CH,—CH,—CH—CH,—CH,—OH

E

Redestillation lieferte 53 g einer Fraktion vom Kp. = 113—115°/4 Torr:

CooH 03 (186,2)  ber.: C64,49; H 9,74; O 25,77;
gef.: C 64,42; H 9,99; 0 25,30.

Physikalische Daten: np, = 1,4371/20° und D = 0,9828/20°.

Durch 3stiindige Verseifung von 40 g des Acetats mit 325 ml 2n Kalilauge in der Siede-
hitze und Ausithern des Reaktionsgemisches wurden 10 g des Ketoalkohols E vom Kp. = 84
bis 87°/0,5 Torr gewonnen.

C,H,,0, (144,2)  ber.: C 66,63; H 11,18; 0 22,19;
gef.: C66,36; H 11,11; O 22,02.

Physikalische Daten: np = 1,4490/20° und D = 0,9596/20°

1-Methyl-4-tert-butyleyclohexanhydroperoxyd: Aus dem Isomerengemisch der 4-tert-
Butylmethyleyclohexane wurde durch 9stiindige Autoxydation in einer 500-ml-Strémungs-
apparatur bei 110° (Sauerstoff als Oxydationsmittel) ein 1—29; Hydroperoxyd enthalten-
des Reaktionsgemisch gewonnen. Durch destillative Aufarbeitung lieBen sich daraus Frak-
tionen des Siedebereiches Kp.= 78—86°/0,08 Torr mit 76—879, Hydroperoxydgehalt iso-
Iieren.

Aus diesen Fraktionen kristallisierte nach mehreren Stunden ein reines Hydroperoxyd-
Isomeres vom Smp. = 76—78°, das durch Umkristallisieren aus n-Heptan gereinigt wurde:

C, H,,0, (186,3)  ber.: C70,92; H 11,90; 0 17,18;
gef.: C 71,02; H 11,91; O 17,38.

Smp. = 77—79°.

Durch Triphenylphosphin-Reduktion wurde aus diesem Hydroperoxyd ein kristallines
Alkoholgemisch gewonnen. Durch gaschromatographische Analyse wurde festgestellt, daB
dieses Alkoholgemisch 969, des Isomeren B, und 49, des Isomeren A, enthielt. Einmaliges
Umkristallisieren aus Cyclohexan lieferte reines cis-1-Methyl-4-tert-butylcyclohexanol2!)
(Isomeres B,):

C H,,0 (170,6)  ber.: C77,58; H 13,02; O 9,40;
gef.: C 77,563; H 13,09; O 9,33.
Smp. = 95°21),
260 g eines Konzentrates mit 76,79, 1-Methyl-4-tert-butylcyclohexanhydroperoxyd
wurden mit 1000 ml 0,52proz. HCIO, in Eisessig 5Stunden lang auf 50° erhitzt. Das Reak-

21y B. Cross u. G. H. WarTHAM, J. chem. Soc. (London) 1960, 3892; C. H. DePuy u.
R. W. King, J. Amer. chem. Soc. 83, 2743 (1961).

13 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 24.
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tionsgemisch wurde auf 1,5 kg Eis gegossen und 3mal mit je 400 ml Benzol extrahiert. De-
stillative Aufarbeitung des Extraktes ergab 62 g einer Fraktion vom Kp. = 115-121°/
1,5 Torr, deren CO. Z. (190—200) und E. Z. (220) weitgehend mit den fiir das Acetat G be-
rechneten Werten (CO. Z. = E. Z. = 245) iibereinstimmten. Durch nochmalige Redestilla-
tion wurde die Verbindung in reiner Form erhalten (Kp. = 124—128°/2,5 Torr):

CpH,0,  (228,3)  ber.: C68,38; H 10,59; O 21,02;
gef.: € 67,41; H 10,61; O 20,83.

Physikalische Daten: np, = 1,4475/20° und D = 0,9686/20°.

CH,
| CH,
OH,—C—CH, ]
; CH,—C—CH,
|
!/\| AES . OHy—CO—CH,—CH,—CH—CH,—CH,—0—CO—CH,
e G l
) + KOH
CH3>\00H
F CH,

l
CH,—C—CH,
]
CH;—CO—CH,—CH,—CH—CH,—CH,—0H
H

2stiindige Verseifung von 50 g des Esters G mit 330 ml 2n KOH in der Siedehitze lie-
ferte 37 g des rohen Ketoalkohols H. Die Verbindung wurde durch Destillation gereinigt
(Kp. = 94-—-97°/0,75 Torr):

CyH,,0,  (186,3) ber.: C70,92; H 11,90; O 17,18;
gef.: C71,21; H 11,87; O 17,22,

Physikalische Daten: ny, = 1,4587/20° und D = 0,9462/20°.
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