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Bestimmung der relativen Autoxydations-
geschwindigkeiten verschiedener Kohlenwasserstoffe
durch Konkurrenzreaktion

Von C.-E. Dorixae, H. Gross?), I. Harx?), H. G. HavTHAL,
W. Prrrzeow und U. SzaLajko?)

Inhaltsiibersicht

Die relativen Autoxydationsgeschwindigkeiten der cis/trans-Isomeren von Decalin,
1, 2-Dimethyleyclohexan und 1, 3-Dimethylcyclohexan wurden durch Konkurrenzrealktion
mit Sauerstoff bei 105—130° bestimmt. Tertiire C —H-Bindungen in dquatorialer Stellung
werden leichter angegriffen als solche in axialer Stellung; k,:k, liegt zwischen 2,0 und 2,5.

Fiir 34 reprisentative Kohlenwasserstoffe wurden die relativen Reaktionsgeschwindig-
keiten nach der Methode der Konkurrenzreaktion ermittelt.

Die Autoxydation von Kohlenwasserstoffen wird durch Spurenverunrei-
nigungen stark beeinfluBt; deshalb ist es schwierig, reproduzierbare Werte
fiir die Autoxydationsgeschwindigkeiten verschiedener Kohlenwasserstoffe
zu erhalten. Die meisten Angaben, in denen die Autoxydationsgeschwindig-
keiten verschiedener Kohlenwasserstoffe verglichen werden, sind deshalb
anfechtbar4)’). Unabhingig von zufilligen Spurenverunreinigungen lassen
sich die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmen, wenn man binére
Kohlenwasserstoffgemische mit molekularem Sauerstoff oxydiert und die
Abnahme der Konzentrationen beider Komponenten gaschromatographisch
verfolgt®).

1) H. Gross, Dissertation, T. H. Merseburg 1966.

%) 1. Hann, Dissertation, T. H. Merseburg 1965.

3) 1963—1964 Aspirantin an der T. H. Merseburg; gegenwiirtige Anschrift: Lehrstuhl
fiir die Technologie des Erdols und der flissigen Brennstoffe, T. H. Gliwice (Polen).

4) G. A. RusseLL, J. Amer. chem. Soc. 78, 1047 (1956); J. Aracy, G. CLEMENT u.
J. C. Banaceaxvu, Bull. Soc. chim, France 1960, 1495; J. Avacy, Rev. Inst. fran¢. Pétrole
Ann. Combustibles liquides 18, 1 (1963); Chem. Abstr. 59, 9705 (1963).

5) R. CriecEE u. P. Lupwig, Erdol u. Kohle 15, 523 (1962).

) C.-E. DérinG, H. G. HavrHaL, H. Nocuk u. W. Prirzrow, J. prakt. Chem. (4),
24, 183 (1964).
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Die Beziehung
.
(o Ky (],
gestattet die graphische oder rechnerische Ermittlung des Geschwindigkeits-
verhéltnisses ky:ky;. Nach dieser Methode haben wir vor einiger Zeit die
relativen Autoxydationsgeschwindigkeiten der cis/trans-isomeren 1,4-Di-
methyleyclohexane und 4-tert-Butylmethylcyclohexane bestimmt). Die
Ergebnisse lieBen den SchluB zu, dal} tertiire C—H-Bindungen in dquato-
rialer Stellung 1,5- bis 2,1mal schneller reagieren als solche in axialer
Stellung.

Tabelle 1
Relative Autoxydationsgeschwindigkeiten von cis/trans-
isomeren Cyclohexankohlenwasserstoffen

Gemischkomponenten Ausgangsmischung (9% Temp. kp:kyy
1 II 1 | 1 °C graphisch
cis- trans- 53,6 46,4 130 1,80
Decalin 53,6 46,4 130 1,86
53,6 46,4 130 1,89
53,6 46,4 130 1,72
53,6 46,4 130 1,96
69,9 30,1 130 1,82
69,9 30,1 130 1,87
69,9 30,1 130 1,93
30,4 69,6 130 1,88
30,4 69,6 130 1,88
30,4 69,6 130 1,91
7 1,90)
cis- trans- 60,8 39,2 103 1,67
1, 2-Dimethyleyclohexan 60,8 39,2 105 1,68
60,8 39,2 105 1,68
70,9 29,1 105 1,67
70,9 29,1 105 1,60
39,5 60,5 105 1,61
39,5 60,5 105 1,61
& 1,643)
trans- cis- 31,0 69,0 105 1,56
1, 3-Dimethylcyclohexan 31,0 69,0 105 1,60
31,0 69,0 105 1,562
50,1 49.9 105 1,62
50,1 49,9 105 1,54
59,0 41,0 105 1,46
& 1,502)

) Die Durchschnittswerte aller Versuche wurden durch Ausgleichsrechnung
ermittelt.



238 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 35. 1967

Wir haben unsere Untersuchungen auf einige andere cis/trans-isomere
Cyclohexanderivate ausgedehnt (Tab. 1) und wiederum festgestellt, dal3 ter-
tidre C—H-Bindungen in dquatorialer Stellung schneller als solche in axialer
Stellung reagieren (Tab. 2). Die Berechnung von k,:k, aus den relativen

Tabelle 2

Relative Autoxydationsgeschwindigkeiten
tertidgrer C—H-Bindungen in #quatorialer
bzw. axialer Stellung

cisftrans-Isomerenpaar k. :k,
Decalin 2,8
1, 2-Dimethyleyclohexan 2,3
1, 3-Dimethyleyclohexan 2,0
1, 4-Dimethylcyclohexan 2,19)
4-tert-Butylmethyleyclohexan 1,6%)

Reaktionsgeschwindigkeiten kg, k.. beruht auf der Annahme, daB bei
der Oxydation nur die tertidren C—H-Bindungen angegriffen werden und
daf} die Cyclohexankohlenwasserstoffe jeweils in ihrer stabilsten Konforma-
tion vorliegen. Dabei besitzen

cis-1, 2-Dimethylcyclohexan la le C—H-3Bindung
trans-1, 2-Dimethylcyclohexan 2a — C—H-Bindungen
cis-Decalin la le C—H-Bindung
trans- Decalin 2a — C—H-Bindungen
cis-1, 3-Dimethylcyclohexan 2a — C—H-Bindungen

trans-1, 3-Dimethyleyclohexan la le C—H-Bindung

Die Daten der Tab. 3 gestatten eine unabhingige Berechnung von
Kei 1 Kypune flir die in Tab. 1 und in unserer fritheren Arbeit®) enthaltenen
Cyclohexankohlenwasserstoffe (Tab. 4). Die Ubereinstimmung zeigt, daB
alle ermittelten Werte konsistent sind. Fiir die relativen Reaktionsgeschwin-
digkeiten zweier Kohlenwasserstoffe R, H und R,H bei der Konkurrenzoxy-
dation sind folgende Teilreaktionen entscheidend:

R,H + R,00 - - ©> R00H -+ R, -
R,H + R,00- — RO0H + R,-
R,H + R,00- —¥ R,00H + R, -
R,H + R,00 - X R,00H + R, -

Konsistente und vom anfinglichen Mengenverhiltnis der Kohlenwasser-
stoffe unabhéngige relative Reaktionsgeschwindigkeiten kénnen nur erhalten
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Tabelle 4
Konsistenzpriifung der in Tab.1l und Tab.3 zusammengestellten
relativen Reaktionsgeschwindigkeiten

) ke1s: Krans Koyg: Kirans Vers. Nr.
cis/trans-Isomerenpaar | direkt indirekt aus Tab. 3
1 ermittelt ermittelt

1,2-Dimethylcyclohexan 1,64 1,59:0,94 = 1,69 = 7und8
1, 3-Dimethylcyclohexan 0,67 0,63:0,94 = 0,67 9 und 10

1, 4-Dimethylcyclohexan 1,639) 0,95:0,63 = 1,61 5 und 6

1,63%) 1,36:0,87 = 1,b6 1 und 2

4-tert-Butylmethylcyclohexan | 1,66%) | 1,08:0,61 =172 ' 3und4

werden, wenn

ist. Die Daten der Tab. 1, 3 und 4 zeigen, daf} diese Voraussetzung erfiillt ist.

Die Konsistenz unserer relativen Reaktionsgeschwindigkeiten veranlaBite uns, einige
reprisentative Kohlenwasserstoffe der Konkurrenzoxydation zu unterwerfen (Tab. 5). Die
erhaltenen relativen Geschwindigkeiten sowie die Werte aus unserer fritheren Arbeit wurden
auf n-Dodecan bezogen, und auf diese Weise konnten Geschwindigkeitsdaten fiir 34 Kohlen-
wasserstoffe erhalten werden (Tab. 6). In Ubereinstimmung mit fritheren Arbeiten wurde
festgestellt, daB Tetralin sich durch eine extrem hohe Autoxydationsgeschwindigkeit aus-
zeichnet?). Bei den anderen Xohlenwasserstoffen ist die Abstufung der Reaktionsgeschwin-
digkeiten iiberraschend gering, insbesondere sind zwischen den n-Paraffinen und den ent-
sprechenden Isoparaffinen nur kleine Unterschiede vorhanden.

Die aus den cis/trans-isomeren Cyclohexanderivaten nach
>CH_CH,, + R—00 - - >Q—CH3 + R—OOH

gebildeten tertidren Radikale sind eben gebaut, man muf} deshalb erwarten,
daf} aus den cis- und den trans-Kohlenwasserstoffen identische Gemische der
stereoisomeren tertidren Hydroperoxyde entstehen. Diese Erwartung konn-
ten wir frither am Beispiel der 1,4-Dimethyleyclohexane und der 4-tert-
Butylmethyleyclohexane bestitigen®). Auch bei den Decalinen ist die Zu-
sammensetzung der 9-Decalylhydroperoxyde von der Stereochemie des Aus-
gangskohlenwasserstoffes nahezu unabhéngig?). Wir haben in Anlehnung
an unsere frithere Arbeitsweise®) die stereoisomeren Cyclohexankohlenwas-
serstoffe bis zu einem Hydroperoxydgehalt von etwa 29, oxydiert, die Hy-
droperoxyde destillativ gewonnen und mit Natriumsulfit zu den entspre-

7} F.JarrE, T.R.StEADMAN u. R.W.McKINNEY, J. Amer. chem. Soc. 85, 361 (1968).
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Tabelle 5
Konkurrenzoxydation von biniren Gemischen reprisentativer Kohlen-
wasserstoffe
Gemischkomponenten :Ausgangs- Temp. Ik
mischung (%) o(y ausge-
I [ 1 1 | I glichen
Tetralin Cumol 57,56 42,5 125 3,91
Cumol cis-Decalin 53,0 47,0 125 1,39
Cumol sec-Butylbenzol 50,1 49,9 125 1,85
Cumol Athylbenzol 51,0 49,0 120 1,51
Tsopropylcyclohexan | Athylbenzol 50,3 49,7 125 0,69
0-Xylol Athylbenzol 47,1 52,9 125 0,85
m-Xylol Athylbenzol 48,5 51,5 125 0,44
p-Xylol Athylbenzol 48,0 52,0 125 0,57
p-Xylol 0-Xylol 54,0 46,0 125 0,84
m-Xylol 0-Xylol 46,2 | 53,8 125 0,67
trans-Decalin n-Dodecan 48,5 51,5 130 1,21
3-Athyldecan n-Dodecan 49,7 50,3 125 1,53
n-Heptylcyclopentan | n-Dodecan 51,3 48,7 125 1,40
n-Hexylcyclohexan n-Dodecan 52,2 47.8 125 1,48
sec-Butylbenzol n-Dodecan 50,9 49,1 125 1,67
n-Butylbenzol n-Dodecan 50,9 49,1 125 1,12
n-Hexylbenzol n-Dodecan 49,1 50,9 130 0,75
1-Athylnaphthalin n-Dodecan 54,9 45,1 130 0,39
Cyclooetan n-Dodecan 49,6 50,4 130 1,21
Cyclododecan n-Dodecan 53,4 46,6 130 1,71
3-Methyloctan trans-1, 3-Dimethyleyclohexan | 50,7 49,3 110 0,44
4-Athylheptan trans-1, 3-Dimethyleyclohexan | 50,3 49,7 110 0,36
3-Methyloctan cis-1, 3-Dimethylcyclohexan 47.4 52,6 115 0,45
4-Athylheptan cis-1, 4-Dimethylcyclohexan 49,3 50,7 115 0,37
2-Methyloctan n-Nonan 50,0 50,0 130 1,13
3-Methyloctan n-Nonan 50,0 50,0 130 1,23
4-Methyloctan n-Nonan 50,0 50,0 130 1,22
3-Athylheptan n-Nonan 50,0 50,0 130 1,05
4-Athylheptan n-Nonan 50,0 50,0 130 1,01

chenden Alkoholen reduziert. Die Natriumsulfit-Reduktion greift nicht am
Asymmetriezentrum an, man darf deshalb erwarten, dafl im Reduktions-
produkt die stereoisomeren tertiiren Alkohole in derselben Zusammenset-
zung vorliegen wie die bei der Autoxydation gebildeten Hydroperoxyde.
Tab. 7 zeigt, daB aus den stereoisomeren Cyclohexankohlenwasserstoffen
tatsdchlich nahezu identische Gemische tertisirer Alkohole gewonnen wer-
den, wobei im Falle des Decalins Ubereinstimmung mit den Angaben von
JarrE?) besteht. Die Zuordnung der Alkohole ist auf Grund der unterschied-
lichen Reaktionsgeschwindigkeiten mit Phenylisocyanat moglich®), wenn

16 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 35.
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Tabelle 6
Relative Auntoxydationsgeschwindigkeiten
reprisentativer Kohlenwasserstoffe bei 100

bis 130°
Kohlenwasserstoff rel. RG.

Tetralin 12,4
Cumol 3,1
cis-Decalin 2,3
Athylbenzol 2,0
Cyclododecan 1,7
cis-1, 2-Dimethylcyclohexan 1,7
trans-1, 3-Dimethyleyclohexan 1,7
sec-Butylbenzol 1,7
cis-1,4-Dimethyleyclohexan 1,6
0-Xylol 1,5
n-Hexylcyclohexan 1,5
3-Athyldecan 1,5
n-Heptyleyclopentan 1,4
Isopropyleyclohexan 14
cis-4-tert-Butylmethylcyclohexan 1,3
Cyclooctan 1,2
trans-Decalin . 1,2
p-Xylol 11
n-Butylbenzol 11
cis-1, 3-Dimethylcyclohexan 1,1
trans-1, 2-Dimethyleyclohexan 1,1
trans-1, 4-Dimethylcyclohexan 1,0
n-Dodecan 1
trans-4-tert-Butylmethyleyclohexan 0,9
m-Xylol 0,9
Methyleyclohexan 0,9
n-Hexylbenzol ] 0,7
2-Methyloctan 0,7
3-Methyloctan 0,7
4-Methyloctan 0,7
3-Athylheptan 0,6
4.Athylheptan 0,6
n-Nonan 0,6
1-Athylnaphthalin 0,4

man voraussetzt, dal dquatoriale QH-Gruppen schneller als axiale acyliert
werden ©)8).

Die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der Alkohole sind in Tab. 8
zusammengestellt. Die auf diesen Daten beruhende Zuordnung (Tab. 9) 148t

8) E. L. Errsr, Angew. Chem. 77, 784 (1965). E. L. Euizn u. C. A. Lugacs, J. Amer.
chem. Soc. 79, 5986 (1957).



C.-E. Domine u. Mitarb., Relative Autoxydationsgeschwindigkeiten 243

Tabelle 7
Tertiire Alkohole im Reduktionsprodukt der Hydroperoxyde
Ausgangskohlenwasserstoff Kompo'nente Komponente
A (%)*) B (%))
cis-Decalin 76,0 24,0
trans-Decalin 71,6 22.4
Decalin-Gemisch?) 78,6 21,4
cis-1, 2-Dimethyleyclohexan 48,4 51,6
trans-1, 2-Dimethylcyclohexan 40,6 59,4
1, 2-Dimethylcyclohexan-Gemisch ©) 46,2 53,8
cis-1, 3-Dimethylcyclohexan 50,0 50,0
trans-1, 3-Dimethyleyclohexan 55,0 45,0
1, 3-Dimethylcyclohexan-Gemisch ) 56,4 43,6
cis-1,4-Dimethyleyclohexan®) 80,3 19,7
trans-1, 4-Dimethylcyclohexan®) 81,0 19,0

2) Als A wurde die Komponente mit der niedrigeren, als B die mit der héheren
Retentionszeit bezeichnet.

b) 53,69, cis- und 46,49, trans-Decalin.

) 60,89 cis- und 39,29, trans-1,2-Dimethylcyclohexan.

4) 69,09 cis- und 31,09, trans-1,3-Dimethylcyclohexan.

Tabelle 8
Konkurrenzreaktion der stereoisomeren Alkohole mit Phenyl-
isocyanat
tertidre Alkohole Ausgangsmischung ky:k,
aus [Aly ’ [Bl, graphisch
Decalin 84,9 15,1 1,70
1, 2-Dimethyleyclohexan 52,3 47,7 1,61
1, 3-Dimethylcyclohexan 59,2 40,8 1,53
1, 4-Dimethylcyclohexan §) 80,5 19,5 1,48
4-tert-Butylmethylcyclohexan®) 55,0 45,0 1,42
Tabelle 9
Zuordnung der tertidren Alkohole
Ausgangskohlenwasserstoff Alkohol Az2) : l Alkohol B?2)
Decalin " trans-9-Decalol cis-9-Decalol

1,2-Dimethylcyclohexan | trans-1, 2-Dimethyleyclohexanol | cis-1,2-Dimethylcyclohexanol
1,8-Dimethyleyclohexan | cis-1,3-Dimethyleyclohexanol ! trans-1, 3-Dimethylcyclohexanol
1,4-Dimethyleyclohexan®) |trans-1, 4-Dimethylcyclohexanol ©cis-1, 4-Dimethylcyclohexanol

2) Die Bezeichnungen cis und trans beziehen sich auf die gegenseitige Stellung der Alkylgruppen.
16*
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sich iiberpriifen, weil sich das kristalline trans-9-Decalylhydroperoxyd leicht
aus Decalinoxydaten gewinnen und zum trans-9-Decalol reduzieren 1aBt.
Tatsédchlich fallt im Gaschromatogramm der Peak des trans-9-Decalols mit
dem des Alkohols A aus dem Decalinoxydat zusammen.

Wenn man annimmt, daf die Alkohole mit der héheren Retentionszeit auch den héheren
Siedepunkt besitzen, dann stimmt unsere Zuordnung der Dimethyleyclohexanole mit der
von CHIURDOGLU iibercin?).

Beschreibung der Versuche
Herstellung der Ausgangsstoffe

¢is- und trans-Decalin: Handelsiibliches Decalin, das noch etwas Tetralin enthielt,
wurde bei 180°/150 at in Gegenwart von RaNEy-Nickel hydriert, bis keine Druckabnahme
mehr erfolgte. Das Hydrierprodukt enthielt 53,69, cis- und 46,49, trans-Decalin, Die Iso-
meren wurden durch Feinfraktionierung mit einer 2-m-Fallkérper-Kolonne unter 10 Torr
bei einem Riicklaufverhiltnis 80:1 getrennt:

trans-Decalin np = 1,4690/20° 10)
cis-Decalin ny, = 1,4805/20° 19)

cis- und trans-1,2-Dimethylcyclohexan: Reines o-Xylol wurde bei 180°/130 at in Ge-
genwart von Rangy-Nickel hydriert, bis keine Druckabnahme mehr erfolgte. Das Hydrier-
produkt enthielt 60,8%, cis- und 39,29, trans-1, 2-Dimethylcyclohexan; o-Xylol war nicht
mehr nachweisbar. Die Isomeren wurden durch Feinfraktionierung mit einer 2-m-Fiillkor-
per-Kolonne unter 100 Torr bei einem Ricklaufverhiltnis 80:1 getrennt:

trans-1, 2-Dimethylcyclohexan ny = 1,4270/20° 11)
cig-1, 2-Dimethylcyclohexan ny, = 1,4360/20° 11)

cis- und trans-1,3-Dimethylcyclohexan: 98proz. m-Xylol wurde bei 180°/150 at in
Gegenwart von Ranry-Nickel hydriert, bis keine Druckabnahme mehr erfolgte. Das Hy-
drierprodukt enthielt 69,09, cis- und 31,09, trans-1, 3-Dimethyleyclohexan. Die Isomeren
wurden durch Feinfraktionierung mit einer 2.m-Fillkérper-Kolonne unter 100 Torr bei
einem Riicklaufverhiltnis 80:1 getrennt:

cis-1, 3-Dimethyleyclohexan np == 1,4230/20° 12)
trans-1, 3-Dimethylcyclohexan ny, = 1,4310/20° 12)

Cy-Kohlenwasserstoffe: Athylbenzol und die Xylole standen in technischer Qualitit zux
Verfiigung, sie wurden lediglich durch einfache Destillation gereinigt. Cyclooctan wurde
durch Hydrierung von Cyclooctadien-(1,5) bei 100°/120 at in Gegenwart von Raxgy-Nickel
hergestellt.

C;-Kohlenwasserstoffe: Cumol und n-Nonan standen in technischer Qualitit zur Ver-
fiigung. Die verzweigten Nonane wurden aus den durch Gri¢NARD-Synthese erhaltenen ter-
tidren Alkoholen durch Pyrolyse der Acetate und anschlieBende Hydrierung der Olefine in

®) G. CuivrpoGLU, A. CaRDON u. W. MasscHBLEIN, Bull. Soc. chim. belges 68, 388
(1959).

10) BrmLsTeINs Handbuch d. org. Chemie, 3. Erg. Werk, 5, 243 u. 244,

11y BeinstEINs Handbuch d. org. Chemie, 3. Erg. Werk 5, 95 u. 96.

12) BriLstEINS Handbuch d. org. Chemie, 3. Erg. Werk 5, 98 u. 99.
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methanolischer Losung bei 130°/200 at in Gegenwart von RANEY-Nickel dargestellt. Isopro-
pyleyclohexan wurde aus Cumol durch Hydrierung bei 160°/120 at in Gegenwart von
RanEY-Nickel erhalten.

C,o-Kohlenwasserstoffe: Tetralin stand in technischer Qualitit zur Verfiigung. see-
Butylbenzol wurde durch Alkylierung von Benzol mit n-Buten bei 0—10° in Gegenwart
von 19, Aluminiumchlorid gewonnen. n-Butylbenzol wurde durch WurTz-FrrTie-Synthese
aus Brombenzol und n-Butylbromid dargestellt13).

C,,-Kohlenwasserstoffe : n-Dodecan wurde aus n-Dodecylmagnesiumbromid durch Um-
setzung mit Wasser gewonnen. n-Hexylbenzol wurde aus Caproylbenzol durch MEERWEIN-
PonnDorF-Reduktion, Pyrolyse des aus dem Alkohol erhaltenen Acetats und Hydrierung
des 1-Phenylhexens in Ather bei 100°/100 at in Gegenwart von RANEY-Nickel hergestellt.
Wurde die Hydrierung des 1-Phenylhexens bei 180°/200 at vorgenommen, so entstand n-
Hexyleyclohexan. 1-Athylnaphthalin wurde aus x-Naphthylmagnesiumbromid und Di-
athylsulfat erhalten. n-Heptyleyclopentan und 3-Athyldecan wurden aus den durch
GRIGNARD-Synthese erhaltenen tertiiren Alkoholen durch Dehydratisierung mit Oxalsdure

Tabelle 10
Physikalische Daten der eingesetzten Kohlen-
wasserstoffe

Kohlenwasserstoff o Kp. ny (20°)
C/Torr

Athylbenzol 136—137/760 1,4954
0-Xylol 144-145/760 1,5045
m-Xylol 139—140/760 1,4970
p-Xylol 138—139/760 1,4957
Cumol 152—153/760 1,4915
Cyclooctan 56,5/30 1,4583
n-Nonan ) 1,4063
2-Methyloctan 142/760 1,4040
3-Methyloctan 140—141/760 1,4068
3-Athylheptan 143/760 1,4099
4-Athylheptan 141/760 1,4080
Isopropyleyclohexan 50/18 1,4420
Tetralin 71/5 1,5420
sec-Butylbenzol 62/12 1,4898
n-Butylbenzol 54/3,5 1,4895
n-Dodecan 78/4 1,4220
3-Athyldecan 64/4 1,4250
n-Hexylbenzol 72/3 1,4861
n-Hexylcyclohexan 70/3 1,4469
n-Heptyleyclopentan 80/5 1,4419
1-Athylnaphthalin 96/2 1,6065
Cyclododecan Smp. = 61—62°

3) Nicht bestimmt.

13} Org. Syntheses, Coll. Vol. 8, 157.
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oder Phosphorsiure in siedendem Cyclohexan und anschlieBende Hydrierung der Olefine
in dtherischer Losung bei 100°/150 at dargestellt. Cyclododecan wurde durch Hydrierung
von Cyclododecatrien-(1, 5,9) in Gegenwart von Ranuy-Nickel bei 120°/120 at erhalten.

In Tab. 10 sind die physikalischen Daten der eingesetzten Kohlenwasserstoffe zusam-
mengestellt.

Gaschromatographie

Die gaschromatographischen Analysen wurden mit cinem Geriit GCHF 18/2 der Fa.
W. Giede ausgefiithrt, das als Detektor eine Wirmeleitfihigkeitszelle besafl. Als Trigergas
diente Elektrolytwasserstoff. Die fiir die einzelnen Trennaufgaben angewandten Sdulenfiil-
Iungen und Temperaturen sowie die zur quantitativen Auswertung der Versuche zugesetzten
Standard-Substanzen sind in Tab. 11 zusammengestellt.

Konkurrenzoxydation

Die Versuche wurden wie in unserer fritheren Arbeit ausgefithrt®). Mit cis-Decalin, cis-
1, 2-Dimethyleyclohexan und trans-1,3-Dimethyleyclohexan lieB sich bei Umsetzungsgra-
den bis 409, keine ,,identity reaction‘‘ nachweisen, die stabileren Isomeren traten erst bei
Umsetzungsgraden oberhalb 409, in Spuren auf.

Hydroperoxyde der stereoisomeren Cyclohexankohlenwasserstoffe

200 ml Kohlenwasserstoff wurden in einem Dreihalskolben mit Rithrer, Gaseinleitungs-
rohr und Intensivkiithler mit 25 1/h Sauerstoff bei 105—120° oxydiert, bis ein Hydroper-
oxydgehalt von 29 (beim Decalin) bzw. 5%, (bei den Dimethylcyclohexanen) erreicht war.
Das Oxydat wurde mit 10proz. Natriumcarbonat-Losung und mit Wasser gewaschen, der
Kohlenwasserstoff anschlieBend im Vakuum vom Wasserbad, (Temperatur nicht tber 70°)
abdestilliert. Das zuriickbleibende Hydroperoxyd wurde im Falle der Decalin-Isomeren
direkt mit Natriumsulfit reduziert®) ), die Dimethyleyclohexanhydroperoxyde konnten,
da sie fliissig waren, vor der Reduktion durch Destillation gereinigt werden.

1,2-Dimethylcyclohexanhydroperoxyd5): Kp. = 836—38°/0,1 Torr; np = 1,4670/20°

CoH, 40, (144,2)  ber.: € = 66,68 H = 11,18 O,y = 11,10
gef.: 65,93 10,78 11,0

1,3-Dimethylcyclohexanhydroperoxyds): Kp. = 34—35°/0,1 Torr; np = 1,4587/20°

CH,0, (144,2) ber.: C=66,63 H=11,18 O,y = 11,10
gef.: 65,86 11,22 11,0

Die durch Natriumsulfit-Reduktion aus den Hydroperoxyden gewonnenen Alkohole
wurden gaschromatographisch analysiert. Die 4 m lange Trennsiule war mit 109, Bienen-
wachs auf Porolith (0,3—0,4 mm) gefiillt. cis/trans-Decalol-(9) wurde bei 170° mit n-Dode-
can, cis/trans-1, 2-Dimethylcyclohexanol bei 140° mit n-Decan, cis/trans-1,3-Dimethylcy-
clohexanol bei 170° mit n-Nonan als Standard getrennt und quantitativ bestimmt. Zur Zu-
ordnung der Komponenten A und B wurde das Alkoholgemisch durch Destillation von Ver-
unreinigungen befreit, die insbesondere im rohen Decalol noch bis zu 409, enthalten waren.
Dann wurden 0,5—1,2 g des Isomerengemisches zusammen mit dem genau eingewogenen

14) H.Hock u. S. Laxe, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 313 (1942); M. AwBaR, H. HEFTER
u. M. L. Kremer, Chem. and Ind. 1962, 1055.
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Standard in 50 ml Cyclohexan gelést. Die Losung wurde mit einer bestimmten Menge an
Phenylisocyanat versetzt und 8 Stunden lang unter Ruck{lufl erhitzt. Nach Abkahlen der
Losung wurde direkt die gaschromatographische Analyse durchgefithrt. Fiir jedes Alkohol-
gemisch wurden 4—5 Ansitze mit verschiedenen Umsetzungsgraden analysiert, die Aus-
wertung erfolgte graphisch auf Grund der Gleichung

[B] kg [A]
B, "k, E[A)"

A

lo
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