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I. Literatur 

Durch Oxydation des Cyklohexanols in der Dampf- oder in der flüssigen 
Phase können verschiedene, industriell wichtige organische Verbindungen 
hergestellt werden. Es kommen dabei yt'rschiedene OxydatiollSmittel - mei
stens in Gegenwart von Katalysatoren - zur Verwendung. Die wichtigeren 
Hinweise auf die bezügliche Fachliteratur finden sich in den Literaturangaben 

[1-29J. 
Mit der photochemischeIl Oxydation des Cyklohexanols befassen sich 

n ur wenige Publikationen. 
~ ach dem USA-Patent der Firma Du Pont [31 J werden sekundärr 

Alkoholc in Gegenwart von Ti02 als Katalysator durch Einwirkung von UV
Strahlen mit molekularf'm Saueri'toff zu \Vai3serstoffperoxyd und Carbonylycr
bindungen oxydiert. Das Patent beschreiht die Oxydation dei3 Isopropyl
alkohoh in flüssiger Phasr. Es ,,-ird bemerkt, daß sich Cyklohexanol ähnlich 
verhält. 

BROWI', AI'DERSOI' und SOIWEITZER [32J erhielten durch Oxydation 
des Cyklohexanols mit Sauerstoff in flüssigrr Phase hci UY-Bcstrahlung in 
Gegenwart von 2 - 5 % CaC0

3 
und 1 0

0 Benzoin yrrschiedene organische 
Prroxyde. Auf die photochemische Aküvierung der Oxydation des Cyklohexa
nols ohne Anwendung eines Initiators schlossen wir zunächst aus der Mit
teilung von LAUSCHNER und PFORDTE [30J. Sie stellten fest, daß Cyklohexanol 
in Stickstoffatmosphäre und unter CY -Bestrahlung, zum Sieden erhitzt, nach 
50 Stunden zu G,6'-Dihydrobicyklohexanol dehydrogeniert wird. Andere 
Forscher beobachteten ebenfalls die Abspaltung von \'\1 asserstoff bei photo
chemischen Reaktionen, der an x-stellige Kohlenstoffatome primärer und 
sekundärer Alkohole gebunden ist. 

SY:\IONS und TOWSEI'D [35, 36], SY:\IOI'S, TOWSEI'D und GIBSO;X [37J, 
FL"JDIOTO und II'GRE:\I [38] sowie SY:\IOI'S [39J beobachteten ähnliche Reak
tionen bei der Photolyse der alkoholischen Lösung des \Vasserstoffperoxyds. 
SY;\IOI'S [39] teilt - ohne Angabe LI"r Literaturquelle mit, daß Ahnliche:3 

;) P,~r:od:('a Polyt~clm·ca eh. x 1. 
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auch bei der Bestrahlung der alkoholischen Lösung des Chlordioxyds fest
gestellt ·wurde. Da die lJV-Adsorption des Alkohols nur minimal ist, kann von 
einer unmittelbaren photo chemischen Zersetzung nicht die Rede sein. Obige 
Verfasser versuchen die Erscheinung auf zwei Ursachen zurückzuführen, u. zw. 
erstens auf das bei der Zersetzung des Wasserstoffperoxyds entstehende 
})heiße« OH, zweitens auf die radikalbildende Wirkung des im Alkohol in 
minimaler Menge stets vorhandenen und durch UV-Strahlen aktivierten -
Sauerstoffes. 

H. EAllerimenteller Teil 

Unsere Untersuchung galt der Frage der photochemischen Initiierbarkeit der 
Oxydation des Cyklohexanols in der flüssigen Phase, wobei wir weder Lösungs
mittel noch einen Initiator verwendeten. Soweit wir wissen, findet sich in der 
Literatur kein Referat über ähnliche Versuche. 

1. Die Versuchsapparatur (Abb. 1) 

Als Reaktor verwendeten wir einen 100 ml Quarzkolben (d). Die aus dem 
Freien eingesaugte Luft wird durch ein mit Glaswolle gefülltes Filter (a), ein 
Differentialmanometer (c) und zur feineren Zerteilung der Luft durch ein 
eingeschliffenes Glasfilter Cl von unten in den Reaktor eingeleitet. Zur Re
gulierung des Lufstromes dient der Dreiweghahn (b). Zur Aufnahme des Heiz
körpers und des Thermoelementes befinden sich an beiden Seiten des Reaktor
aufsatzes z·wei eingeschmolzene Glasrohre. Am mittleren Teil des Aufsatzes wird 
ein eigeschliffener innerer Kühler bzw. ein Aktinometer eingesetzt. Letzterer 

Luft -

Abb. 1. Skizze des Apparates 
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ermöglicht die Messung der Anderung der Quantumaufnahme des Reaktions~ 
gemisches. Er besteht aus einem am Ende eingeschmolzenen Quartzrohr. Seit
lich am Aufsatz ist ein doppelwandiger eingeschliffener Rückflußkühler (f) 
angebracht. Zur Verhinderung eines eventuellen Substanzverlustes infolge 
Übertritts 'wurde an den Rückflußkühler ein vertikal absteigender Kühler (g), 
eine Vorlage (b) und eine mit Wasser gefüllte Gaswaschflasche (i) angeschlossen. 

Der Apparat wird durch einen etwa 15 cm langen Heizkörper aus Chrom= 
nickel-Widerstands draht von etwa 3,5 mm Durchmesser geheizt, dessen 
Leistung je nach der Stärke des Heizstromes 35-4·0 W beträgt. Die Stromstär
ke wird durch einen Toroidtransformator reguliert. Zur Temperaturmessung 
dient ein Thermoelement aus Eisenkonstantan, zur Stabilisierung der Tempera
tur (+ 2° C) ein Thermoregulator. An das Thermoelement ist ein Instrument 
zum Ablesen der Temperatur angeschlossen. Als Strahlenquelle wird die sonst 
ärztlichen Zwecken dienende Niederdruck-Quecksilberdampflampe des :LVIIl\I 
verwendet. Ihre Leistung beträgt 800 W. Zur Erhöhung der Leistung brachten 
wir hinter dem Reaktor einen aus Aluminium angefertigten Schirm (e) an, der 
genau der Lampenglocke angepaßt war. Die innere Fläche des Schirms erhielt 
einen Überzug aus einer Suspension von Magnesiumoxyd in der acetonischen 
Lösung von Polyvinylalkohol. Die so geschaffene Fläche besitzt ein Reflexions
vermögen von 95%. Der Schirm ist so ausgebildet, daß bei seiner Anwendung 
der Abstand zwischen Lampe und Reflektor konstant bleibt. 

2. Versuchsmethodik 

In dem mit Accton dreimal gewaschenen und getrockneten Reaktor 
wurden 75 g (80 ml, 0,75 Mol) Cyklohexanol eingewogen. Das Cyklohexanol 
wurde mit der elektrischen Heizung auf die entsprechende Temperatur (außer 
den methodischen Versuchen stets auf 1000 C) erwärmt. Nach Erhitzung auf 
die gewünschte Temperatur 'wurde ein Luftstrom eingeblasen. Die Luftmenge 
betrug 0,88 I/min. Das ist die maximale Luftmenge, die ohne Überlaufen des 
Reaktionsgemisches durchgeleitet werden kann. Nach Anlassen des Luftstromes 
wurde die Strahlungsquelle eingeschaltet und mit der Bestrahlung begonnen. 
Zu Beginn der Reaktion und danach stündlich wurde je eine Probe von 1 
ml entnommen, diese mit Methanol in einem Normalkolben zu 15 ml ver
dünnt. Diese Lösung verwendeten wir zu den Untersuchungen. 

Das Reaktionsgemisch wurde auf Peroxyd, Keton und Säure geprüft. 
Die erhaltenen Werte drückten wir, auf die Einwage bezogen, in Prozenten aus 
(-0-0 Gruppe, Cyklohexanon, bzw. COOH-Gruppe). Den Gehalt an Peroxyd 
bzw. an Säure berechneten ",TI auf die charakteristischen Atomgruppen und 
nicht auf bestimmte Verbindungen bezogen, da anzunehmen ist, daß in der 
Reaktion verschiedene Perverbindungen und Carbonsäuren entstehen, deren 
qualitative Prüfung wir in den demnächst folgenden Untersuchungen vor-

5* 
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zunehmen gedenken. Die analytische Bestimmung des Peroxyds erfolgte nach 
Y OGEL ([33], die des Cyklohexanons nach lV!lTCHELL [34·]. Den Säuregehalt 
titrierten wir mit 0,5 normaler methanolischer Natronlaugelösung in Gegen
wart 'von Phenolphthalein. Bei Bestimmung des Cyklohexanons wurden die 
Proben 15 ~Iinuten bei Zimmertemperatur stehen gelassen und erst dann 
titriert. Während dieser Zeit reagieren nach unseren methodischen Versuchen 
92-94% des Cyklohexanons und die anwesenden Carbonsäuren stören die 
Bestimmung nicht. Der Fehler wird bei der Berechnung der Titrierergebnisse 
m Betracht gezogen. 

8. Angeu'andte Reagentien 

Cyklohexanol: ~lerck p. a. Sp. 160,5° C. (Lit. 160,5° C) 
Hydroxylaminchlorhydrat : Finomvegyszer KTSz p. a. 
Die 1 %ige Lösung hat den Vorschriften gemäß ein PH = 2. 
}lethanol: Chinoin p.a. Sp. 64° C. (Lit. 64,,5 0 C) 
Eisessig: Chinoin p. a. Sp. 119° C. (Lit. 113,1 0 C). 
::\"atriumhydroxid: ReaIlal p. a. 
::.\atriumthiosulfat: Reanal p. a. 
Kaliumjodid: Reanal p. a. 

III. Beschreibung und Auswertung der Versuche 

Am Anfang unserer Versuche standen methodische Untersuchungen zur 
Bestimmung jener Temperatur, bei der unter An'wendung von Luft als Oxy
dationsmittel die Oxydation während der Bestrahlung eintritt. Zwischen 50 
und 75° C konnte keine Oxydation wahrgenommen werden. Bei 1000 Cerfolgte 
eme gut })f'obachtbare Oxydationsreaktion. 
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Abb. 2. Bildung der Reaktionsprodukte als Funktion der Zeit 
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In der ersten Versuchsreihe (Abb. 2,) untersuchten wir in je 6 Parallel
,-crsuchen hei rV-Bestrahlung und looe C das zeitahhängige Entstehen 
yon PeroxycL Cyklohexanon und sauren Suhstanzen oder der Su!,stanzcll 
(letztere 'wurden bei Ullseren methodischen 'Fntersuchungcn_ heobachtet). Da 
hei 1000 C auch eine thermisehe Oxydation des CyklohexHnols anzunehmen 
,,-ar. führtpJ1 wir in der zweiten 'V prsuchsreihe r hi'llfal18 je (j Parallch-crsuch,. 

,4"1;, 3, Biidul1~ d<'" Peroxyd, al, Funktion der Zeit 
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Abb, 4. Bildung des Cyklohexanons als Funktion der Zeit 

ohne Bestrahlung hei Tageslicht dureh. Auch in diesem Falle konute eme 
Oxydation festgestellt werden (Abb, .3). Wir wiederholten dann die z'H'ite 
Versuchsreihe hei gänzlichem Ausschluß des Lichtes. Das Ziel dieser Yer
suchsreihe war die Beseitigung einer eventuellen initiierenden "'-irkung des 
Tageslichtes. Es konnte kein Unterschied zwischen den hei Tageslicht und hei 
Lichtausschluß ausgeführten Versuchen festgestellt werden. Aus den Kurn'n der 
ersten Ahhildung ist ersichtlich, daß die UV-Bestrahlung die Luftoxydation des 
Cyklohexanols hesehleunigt. r nter den gegehenen Versuehshedillgungen spielen 
sich zwei parallele Reaktionen, eine thermische und eine photochemische ab 
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Aus der Untersuchung der mit und der ohne Bestrahlung entstehenden 
Substanzen folgt, daß die Peroxydbildung (Abb. 3) ohne Bestrahlung erst nach 
einer Indllktionsperiode von 2 Stunden eintritt. Danach steigt der Peroxyd
gehalt des Reaktionsgemisches etwa 13,5 Stunden lang (2,5%). Hier erreicht 
der Peroxydgehalt ein Maximum, um in den folgenden 2 Stunden auf 1,93% 
abzusinken und dann konstant zu bleiben. Bei Versuchen unter Bestrahlung 
war eine Induktionsperiode nicht wahrnehmbar. Hier stieg der Peroxydgehalt 
in den ersten 4 Stunden an, doch war die Zunahme nicht gleichmäßig. Die je 
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8 

6 

4 

2 

2 4 6 8 10 12 Uhr 

Abb. 5. Bildung saurer Substauzen als Funktion der Zeit 

Stunde entstehende Peroxydmenge nimmt bis zum Erreichen des Maximums ab. 
Der maximale Peroxydgehalt ist 2,07%; er sinkt in den folgenden drei Stunden 
auf 1,61-1,60% ab und bleibt dann konstant. 

Der Vergleich der Versuchsergebnisse zeigt, daß die Bestrahlung die 
Anhäufung des Per oxyds im Reaktionsgemisch durch Bildung reaktionsfähiger 
Radikale oder aktivierter Moleküle beschleunigt. Die Induktionsperiode ver
sch'windet, und die Geschwindigkeit der Peroxydbildung nimmt - wenn auch 
nur in geringen Maße - zu. Die Bestrahlung besitzt neben der aktivierenden, 
auch eine das Peroxyd zersetzende Wirkung. Hierauf verweist die Tatsache, daß 
bei Bestrahlung die maximale und die konstante Peroxydkonzentration 
geringer ist als bei der thermischen Reaktion. Die Bildung des Cyklohexanons 
(Abb. 4) geht ohne Bestrahlung wesentlich langsamer vor sich als mit Bestrah
lung. Wird Cyklohexanol nur thermisch oxydiert, nimmt die Menge des Cyklo
hexanons um 2,4. %/Stunde zu. Dann nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ab 
und es entstehen nur 0,2-0,3% Cyklohexanon je Stunde. Bei Bestrahlung 
lassen sich deutlich drei Abschnitte der Entstehung des Cyklohexanons 
unterscheiden. Der erste dauert zwei Stunden, weist eine relativ hohe Reaktions-
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geschwindigkeit auf (3,5%/St.). Hierauf folgt eine »langsamere« Periode von 
fünf Stunden (2,5%/St.), und schließlich wird die Entstehungsgesch'windigkeit 
stabil (1 %/St.). Da wir bei nur thermischer Reaktion zwischen der Entstehung 
des Peroxyds und des Cyklohexanons keinen eindeutigen Zusammenhang ge
funden hahen, folgt aus dem Vergleich dieser Feststellungen mit denen der 
Peroxydhildung, daß sich die heiden Vorgänge wahrscheinlich nicht nacheinan
der, sondern neheneinander ahspielen, oder daß das eine der sich hildenden 
Peroxyde eine lahile VerLindung ist, deren Zersetzung zur Entstehung von 
Cyklohexanon und anderen stabileren Peroxyden führt. Die so entstehenden 
Peroxyde spielen unter den gegehenen Umständen hei der Entstehung des 
Cyklohexanons keine Rolle. 

Bei Bestrahlung ändert sich das Bild. Hier fallen die drei unterscheid
haren Ahschnitte der Cyklohexanonhildung mit den steigenden und sin
kenden Ahschnitten, wie sie sich an der die Peroxydhildung darstellenden 
Kurve unterscheiden lassen, hzw. mit dem den konstanten Wert zeigenden 
Abschnitt zeitlich zusammen. Z'wischen der Anderung in der Menge des ent
standenen Cyklohexanons und des Peroxyds ist also ein gut verfolgharer 
Zusammenhang festzustellen. Diese Erscheinung kann verschieden interpre
tiert werden. Am einfachsten ist die Annahme, daß unter der Einwirkung der 
Bestrahlung auch das supponierte stabilere Peroxyd unter Bildung von Cyklo
hexanon zersetzt wird. Durch Bestrahlung können mehrere lahile oder in der 
thermischen Reaktion nicht entstehende Perverhindungen entstehen, die 
unter Zersetzung oder weiterer Oxydation Cyklohexanon hilden. Möglich - oh
zwar am wenigsten wahrscheinlich - ist es auch, daß der Zusammenhang 
zwischen der Entstehung der heiden Verhindungen nur scheinbar i,st. Cyklo
hexan on kann nämlich photochemisch zersetzt werden und die drei hei der 
Entstehung der Verhindungen unterscheidbaren Ahschnitte können die Folge 
zunehmender photochemischer Zersetzung sein, die durch die steigende Kon
zentration verursacht wird. 

Im Verlauf der Oxydation entsteht auch eine saure Suhstanz (Abb. 5). 
Ihre Bildung zeigt bei der thermischen wie auch hei der photochemischen Reak
tion eine Induktionsperiode. Diese dauert hei Belichtung eine Stunde, heim ther
mischen Vorgang drei Stunden. Die Entstehungsgeschwindigkeit de'" Säure ist 
bei Bestrahlung 1 %iStunde, ohne Bestrahlung O,3-0,4%/Stunde. Ver
gleichen wir die Zeitpunkte der ehen heginnenden Bildung des Peroxyds und 
der sauren Suhstanz, zeigt sich, daß die Säure stets eine Stunde nach dem 
Peroxyd zu entstehen beginnt. Dies läßt sich damit erklären, daß die Säure 
parallel mit einem der Peroxyde entsteht oder daß die Säure ein Zersetzungs
oder Oxydationsprodukt einer der anwesenden Peroxyde ist. Schließ1ich kann 
auch angenommen 'werden, daß die Säure als Produkt der Peroxyd-Cyklohexa
non-Reaktion anfällt, ohz'war diese Annehme im Widerspruch zu der Kurve 
steht, die die Anderung der Menge des Cyklohexanons darstellt. 
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IV. Zusammenfassung 

\Vir untersuchten die Photoinitiierbarkeit der Oxyejation des Cyklohexanols in flüssiger 
Phase mit Luft als Oxyclationsmittel. Die Yersnche hatten folgende -Ertrebnisse: ' 

1. Die Oxydatio-n des Cyldohexanols Hißt sieh aneh nllll'e Initiat;r durch C\--Bestrah-
lung einleiten. - -

, 2. Bei _\nwpndllug '."on Luft als Ox,-daticIlbmittel kann die Er"eheillung ht'i 10u' C 
beobachtet werden. Bei (Üe-er Temperatur tritt l1eiwn der Photnoxydation aneh ei;l thermische 
Oxydation auf. 

3. Inl Yt~rLiuf(' der Oxydation elltqt~hl-ll Perox,'d. CYklohexaIlon und ·Süun--, Z\·.;L .. :eh(~Il 
der Entstr-hnng d(·..; P('roxyd~ und der 5üure kUlln :--o"\\"ohl"bei der lherrllischf'n al~ auel! br-i 
der photoeh('nl'i~ch(,!l Hea.ktion (>in Znsnlnlnt'nha!l~ an~enonlnlen 'we'Tdf'11. Ein Zl1.::-.urnnlenhan!..( 
z, .. -i~eh{'n c!t"r BiIdullf:: dt"':' Pf"roxy<l:-, und de..;. C~,,-l:1oh'(:.xallon~ Hißt sieh nur hei Be~trahI1in~ 
Yt.."'Tll1U1f:!1. 

Die kiaeti:c-thf' l~ 11r\-e zt'l!!t. tluß z\\"i~thl:.n dt-r Entstf'hunz des C,,-klohexallolls und der 
der SHnre ('in Zu~anllnenhallU lw1 keine:- dt'i },,·iden Reaktion(~11 wnllI:-:;eheinlieh 1:-t. 

t-u:,ere weih'rpI1 l~ntt~r::.uchllll!!(-l1 zielt-!l darauf <1h. die .:\hhüngi!!keil dt"r Hf'aktioH 
von rlt'r Sauer;..;toffkol1zentratiol1. YOll T(-ln~.lt'ratEr und yon der (ju';lutil1nallfnal1111e zn 
kJÜren. Danach .. ,-oBen wir die bel der Hf-aktü~n ent:;-tehenden \-erhindun~(>n id:"ntifizieren 
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