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386. Richard Willsthtter und Eugen Sonnenfeld: 
6ber Oxydation durch Sauerstoffgas bei Gegenwart von 

metallischem Osmium. I. 
[NitteiIuug aus den1 Eiai~ei- \~iII iaIm-Il ls t i tut  fiir Chemie i n  Bcrlin-Dalilem.] 

(Eiirgegangeu am 13. Augubt  1913.) 

I n  der Hydrierung ungesattigter Terbindungen rnit Wasserstuff 
Lei Gegenmvart von Platinmetallen hat die organische Chemie ein Hilfs- 
mittel fur die Lijsung VOD Strukturfragen und von priiparativen A u f -  
gaben. Dieser Methode stellen wir fur die Oxydation von O l e f i n e n  
ein ahnliches, aber bisber viel weniger gutes Verfahren an die Seite, 
namlich die Behandlung mit gnsffirmigem Sauerstoff und Osmium. 
Nach den ersten Beobachtungeu darf sich dieses Verfahren noch nicht 
rergleichen mit der schiinen Ozonid-Methode von C. H a r r i e s ,  dereu 
-4nwendungsgebiet sehr groB und deren Ergebnisse sebr einfach sind. 

Wir  behandeln die ungesattigten Verbindungen unverdiinnt oder 
in Mischung rnit Aceton im Schuttelkolben mit Sauerstoff bei Gegeu- 
wart von fein verteiltem Osmium, von dem im allgemeinen eine sehr 
kleine Menge fur die Beschleunigung der Autoxydation ausreicht und 
das fur eine Reihe aufeinanderfolgender Versuche gebraucht werden 
kann. I n  Eisessig tritt die Oxydation nicht ein, auch Benzol, obwohl 
selbst nicht angegriffen, ist kein geeignetes Losungsmittel. Die Ab- 
sorption erfolgt bei gewiihnlicher Teniperatur rnit bedeuteoder Ge- 
schwindigkeit, noch vie1 rascber bei gelinder Warme; bei Zimmer- 
ternperatur nahmen beispielsweise 5 g Tetrahydro-benzol, yerduuut mit 
ebensoviel Aceton, bei Gegenwart \-on 0.3 g Osmium in 4l12 Stuuden 
1070 ccm Ssuerstoff auf. 

D e r  Katalysator lie6 sich nicht ersetzeu durch andere Platiu~netalle, 
namlich Platin selbst, Palladium und Rhodium; einigermaden wirk- 
Sam, aber in viel geringerem Maee als Osmium, finden wir T e l l u r .  
Die nberlegenheit des Osmiums steht im Einklang mit den sorgfaltigen 
Beobachtuugen yon F. C. P h i l l i p s ] ) ,  der fur die Oxydation gasfijr- 
nliger Kohlenwasserstoffe bei hoberer Temlberatur die Netalle in der 
abnehmenden Reihenfolge alu Ubertrager wirksam €and: Os, Pd,  Pt. 
Ru, Ir, Rh, Au;  P h i l l i p s  bemerkt: ))Osmium is decidedly tho most 
powerful, causing oxidation of ethylene even below 1 SO0@. 

In  letzter Zeit ist auch  eine Forni des C)srniums, nanilich 0 s -  
niiurntetroxyd, nls ifbertrager bei Oxydationen diirch Iialiumchlorat 
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mit groBem Erfolge von I<. A .  I l o f r n a n n ' )  nnge\\andt worden; seine 
wichtige Methode besteht in der Aktirierung von Kaliumchloratlosungen 
durch spurenweisen Zusatz r o i i  Osrnitimtetrosyd. Dabei wird auch 
bemerkt, daB Osmiumtetrosyd den atmospharischen Sauerstoff merk- 
lich, aber langsani, zu iibertragen YermBge, so da13 sich die Liisungen 
von Leukomalachitgruu und 1)-Leulianilin in einigen Stunden flrben. 
Eine Wirknng con Sauerstoff bei Anwesenlieit von Osmiumtetroxyd 
auf Olcfine hat H o f m a n n  nicht erwahnt. 

A s  Beispiele fiir die Osydation mit Sauerstoffgss unter der Wir- 
kung von rrietallischem Osmium hat u n s  eine Anzabl von Olefinen 
gedient: Tetrahydro-benzol, hlenthen, Limonen, OlsHure und ihr Ester, 
die siimtlich Sauerstoff rasch absorbieren ; Aldehyde, wie Benzaldehyd, 
erfuhren hingegen keine Beschleunigung ihrer Autorydatioo. Die 
Reaktion verlauft bei den ungesattigten Verbindungen ahnlicb wie die 
langsame Autoxydation nach den Untersuchungen von C. E n g l e r  s, 

und seinen Mitarbeitern und zwar etwa so wie die Autoxydation von 
Terpentinol bei hiiberer Temperatur (160O). Von den als Zwiscben- 
produkten anzunehmenden hloloryden erhalten wir am Ende der  Oxy- 
dation oder auch wiihrend derselben keioe nachweisharen Mengen ; 
das Reaktionsprodukt ist niimlich ohne Wirkung auf Zinnchlorur, 
Jodkalium- und Indigolijsung. Das Osmium beschleunigt also wabr- 
scheinlich auch den Zerfall der primlren Oxyde. Dieser erfolgt nicht 
nach eioer Richtung, sondern fiihrt i n  einigen untersuchten Fiillen zu 
Gemiscben sekundiirer Osydationsprodukte und xeiterer Umwand- 
lungsprodukte derselben. Dieser komplizierte Verlauf der  Oxydation 
hat den Nachteil zur Folge, daB im allgemeinen nicht molekulare 
Volurnina oon Sauerstoff absorbiert werden, und dafi die Oxydation 
durch die gebildeten Produkte, namentlicb diejenigen saurer Natur, 
gestiirt u n d  vor dem Ende lahmgelegt werden kann.  

Aus C y c l o  h e s  e n  entstanden sls Hauptprodukte C y c l  o h e x  e n o 1 
und C y c l o p e n t e n - a l d e h y d .  daneben vie1 A d i p i n s i u r e  und wenig 
O s y - c y c l o b e x a n o n  (.4dipoin). Von diesen Verbindungen ladt die 
erste keinen einfncben Zusamrnenhang mit den iibrigen erkennen. Sie 
ist isomer init den1 ron v. B a e y e r 3 )  aus den] Monojodhydrin des 
Chinits erhaltenen d3-Cyclohexenol uud idcatisch mit rlem Cyclohexenol 

1) B. 46, 3329 [1912]1; K. .A. H o f m a n n ,  0. El i rhnr t  u. 0. Schneider ,  
B. 46, 1657 [l913]. Es sei erlaubt, zu erwkhnen, da0 wir sclion Tor der 
rrsten VerBFfentli~*hung Ton Hof m ann das liier mitgetrilte Verfahren ge- 
funden liatten. 

2, C. E n g l e r  u n d  J. Weillberg, Kritische Studien uber die Vorginge 
der Autoxydation. 

3) .4. 278, 97 [IS93]. 
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\-on L. H r u n e l  I ) .  Aus l'etrahydrobenzol erhielt B r u n  e l  mit Queck- 
silberoxyd, Jod und Methylalkohol eineu Jod-cycloherauol2ther uod 
hieraus durrh Abspaltung von .Jodwasserstoff mit Kalilauge und Hydro- 
lyse des Athers den ungesgttigten Alkohol, der nur die J2-Yerl)induug 
sein kann'). 

Die anderen Osydationsprodukte stehen in leicht erkennbarer He- 
ziehung zum Primaroryd des Cycloheseus. Dieses wird Zuni Tetra- 
hydro hrenzcntechin oder Oxy-ketocyclohexan, als welches das Adipoin 
von L. B o u v e a u l t  und F. C h e r e a u  a) aufgefal3t wird, isoiiterisiert 
(eiue Reaktion, die man mit der Untlagerung des farblosen o-Chinons 
i n  das rote vergleichen kann): 

Eine zweite Umlagerung fiihrt vom Molosyd unter Rirtgsprengung 
zum isomeren Adipinaldehyd, der sich einerseits leicht zurn Cyclo- 
penten-aldehyd kondensiert, was A. v. B a e y e r  und H. v. L i e b i g ' )  
beobachtet habeu, und auch zu Adipinsaure oxydiert wird 5, : 

CH( 
'a 

0 s y d a t i o n v o I I  T e t r a  h y d r o - b e n z o 1. 
Zur Darstellung von wirksamem Osmium erhitzen wir im Por- 

zellanschiff i n  einem kurzen Verbrennungsrohr Osmiumammonciilorid 
unter Uberleiten von Wasserstoff mit bewegtein Hrenner zu mHL3iger 

I) A .  ch. [A] 8, 200, 275 [19O.i]. 

?) Die von B r u  n e l  au,.li fiir rni;glicll mchtete dl.l.'ormt.l: ;~'% 

lwdeutet nur eiiie Form tles Cyclolie\anons u n d  1;ommt niclit in Betradlt. 

OH 

\ ,, 

3, C. r. 141, 1086 [1906]. 
')R. 81, 2106 [159S]; A. W\;uhI uii(1 H. S c h n e i t z e r ,  B. 39, S96 [1906j: 

5, \Yetin diesc niclil t4ier :ins dcm Teti:ih!-dro-l,renzcatechin hervorgeht. 
C. H a r r i e s  und H. Y O U  Sl , lawn-Ne>-ni : tnn,  B. 41, 3957 [190Y]. 



Rotglut, so daB die Salmiakdampfe eutweichen, das BIetall aber nicht 
zusammenbaclit. Nach dem Erkalten wird der Wasserstoff durch 
Kohlensiiure verdrangt. So dargestellt, bildet das  Osmium ein nicht 
nach Tetroxyd riechendes Pulver von blaugrauer Parbe, die bei der 
Verwendung dunkler wird; die Wirksamkeit des Praparates nimnit 
beim Aufbewahren ab. Osmiumchloriir gibt beim Erhitzen im Wasser- 
stoffstrom unter starkem Aufblahen gleichfalls wirksames Metall; 
weniger gut, aber nicht unbrauchbar fanden wir die Darstellung des 
Xatalysators aus Osmiumtetroxyd rnit Zink und  Saure. 

Die Oxydation fuhren wir genau so aus wie W i l l s t a t t e r  und 
W a s e r  und H a t t ' )  die Hydrierung mit Platin und Wasserstoff, also 
i n  Schuttelkolben mit ausgezogenem und rechtwinklig gebogenem 

Halse, der durch ein T-St i ick rnit einem 
MeBzylinder-Gasometer verbunden ist. 
Mehrere solche Kolben bewegen wir leb- 
haft mittels eines unmittelbar auf deu 
Elektromotor oder die R s b e s c h e  Tur-  
bine (an Stelle des Scbnurrades) auf- 
gesetzten Exzenters, einer hletallscheibe 
mit einer Anzabl voii blessingstangen 
(Fig. 1). Fur Verauche in der WIrrne 

Fig. 1. 

wenden wir Schuttelkolbchen rnit eingezogenem Boden an uud setzen 
in diesen Gliihlampchen (sogenannte Mignon-LRmpcheu) ein. durch 
deren Kerzenstirke und Voltzahl sicb die Temperatur regulieren 
15Bt (Fig. 2). 

10 g Cyclohexen wurden rnit der gleichen hlenge Aceton ver- 
dunnt  und bei Gegenwart von 0.5 g Osmium oxydiert; die Flussigkeit 
fiirbte sich durch Aufnahme r o n  etwas Metall rotbrnun. Die Oxg- 
dation kam nach 22 Stundeu rnit einer Absorption von 1550 ccm Sauer- 

I) H. 46, 1 4 2  [1912]1; 48, I176 [1910]: 44, 3423 [1911]. 



stoff (IS0, 750 mni), d. i. 86Oio der molaren IIenge, zum Stillstand. 
Bei niehreren iihnlichen Versuchen war das verbrauchte Sauerstoff- 

Fig. 2. 

volumen geringer, z. B. nur 4o-5Oo/o 
der theoretischen Menge. Fiigt man zu 
dem Reaktionsgemisch mehr Tetrahydro- 
benzol, so wird weiter Sauerstoff absor- 
biert, auch wenn die Oxydation der 
ersten Menge lang vor dem Ende eine 
Heiiimung erlitten hatte. Dekantiert 
man die Fllssigkeit vom Osmium und 
gibt man neues Olefin in den Schiittel- 
kolben, so wirkt die Kontaktsubstanz 
ungeschwHcht weiter. 

Die Ausbeute von mehreren Oxy- 
dationsversuchen haben n i r  gemeinsarn 
verarbeitet durch Abdampfen des Acetons 
unter vermindertem Druck und durcb 
fraktionierte Destillation im Vakuum oder 
Hochvakuum. Nach unverindertem Cyclo- 
hexen, von dem immer ein mehr oder 
weniger grofier Anteil zuriickgewonneo 

wurde, ging die Hauptmenge bei 60-8O0 unter ca. 0.2 mm Driick 
iiber, dnnn kamen einige krystallinjsch erstarrende Tropfen von Oxy- 
cyclohexanon; im Kolben blieb Adipinsaure zuriick, rein nach dem 
Anriihren mit Chloroform. Sie ist durch Schmelzpunkt und Analyse 
und mittels des Silbersalzes identifiziert worden. 

Die Hauptfraktion war  eine neutrale Fliissigh-eit, die beim Stehen 
allrnahlich sauer wurde; sie enthielt noch etwas Oxy-cyclohexanon. 
Bei wiederholter Destillation giog sie unter IS  nlm Druck bei etwa 
62O iiber, unter gewohnlichem Druck bei 167O. Sie enthielt z. B. 
73.350l0  Kohlenstofi und 9.32 O/O Wasserstoff und bestand im wesent- 
lichen i n  einem Gemisch von Cycloherenol und Cyclopenten-aldehyd, 
die mit physikalischen Mitteln nicht zu trennen wareo. Mit Hilfe von 
Femicarbazid lassen sie sich wegen der groIjen Liislichkeit des Al- 
dehyd-semicarbazons im ungesiittigten Alkohol gleichfalls nicht scheiden ; 
hingegen fuhrt die Abscbeidung des Cyclohexenols durch Naphthyl- 
(,vanat in der Form seines schwer liislichen Urethans zum Ziel. 

Wir erhitzten das Gemisch (z. B. S.4 g) mit Naphthylcyanat (14.5 g) gain. 
kurz iiber der Flamme bis zum Sieden und verdiinnten nach dem Erkalteo 
den Krystallbrei mil .\ther. Die r o m  rohen Urethan (8 g) abfiltrierte i the-  
rische 1,osnng befreiten wir durch Schiitteln mit Wuser vom Cyanat. Nacli 
tlem A1)filtrieren des entstandenen Harnstvffs wurde der mit Cyanat nirlit 
reagierende Anteil ilestilliert, zwecltrniBig im Vakuum; er bestand in  C-clo- 



pt~~tenaldchyl. Die Analyse des in i  Bochvakuuiii destillicrtcn Oxydationa- 
produktes l in t  gezeigt, daU das Cyclopenten-Derivat nicht e rd  im Gange der 
-4uFarbeitung aus Adipinaltlehpd wtsteht, sondern sehon \&rend der Ony- 
dation. 

J 2 -  C y c l  o h e x e  n 01. 

Das umkrystellisierte Napbtbyl-uretban wurde durch vierstiindiges 
Erhitzen mit methyl-alkoholischer Kalilauge auf 1200 gespalten. Nach 
der  Trennung vom Naphtt-ylamin destillierte das Cyclohexenol unzer- 
setzt zwischen 163--1G8° a h  farbloses 61, dessen Geruch a n  Hexa- 
hydro-phenol erinnert; die von B r u  n e l  beobachtete Umwandlung in 
Kondensationsprodukte beinr Desrillieren zeigte unser PrHparat nicht. 
DY = 0.9923. 

0.2407 g Sbst.: 0.6466 R CO,, 0.2233 g Ha0. 
CsHloO. Ber. C 73.41, H 10.27. 

Gef. 73.26, )) 10.31. 

Der Alkohol entfiirbt Brom und Permanganat. Er bildet mit 
Phenylcyanat ein in beiBem Alkobol leicht losliches U r e t h a n ,  d s s  in 
Prismen vom Schmp. 1070 krystallisiert. B r u n e l  gibt fur das Ure- 
than seines Cycluhexenols den Scbmp. 108O, yon  B e e y e r  fur dns 
Derivat des Isomereo 79" an. 

Das N a p h t h y l - u r e t h n n  wurdo aus Alkoliol und aus Essigcater umkry- 
stallisicrt,. ER i a t  i n  beiden in der Wsrme mabig Icicht, in  der Kiiltc sehr 
scliwer lihlicli uiid krystalliaicrt in Nndelii vom Schmp. 156". 

0.12875 g Sbst.: 0.3604 g CO,, 0.0748 g HsO. 
'ClrH1TOgN. Ber. C 76.36, H 6.40. 

Gef. D 76.37, x G.45. 

2 - O x y -  1 - c y c l o h e x a n o n .  
P a s  Oxyketou lieD sic11 durch Anreibeu mit Ather, worin es sehr 

schwer Ioslich ist, isolieren und aus heilJeni Alkohol umkrystallisieren. 
Darin ist es ziemlich leicht loslich, auch in siedendem Wasser lost es  
sich miil3ig, in  kalteni n u r  sehr wenig. Es krystallisiert i n  Nndeln, 
die oft kreuzweise angeordoet sind und schniilzt iibereinstimmend mit 
der Angnbe yon B o u v e a u l t  und C h e r e a u  bei 113' (A. K o t z  und 
T h. G r e  t h e I )  geben 92O an); nach dem M'iedererstnrren beoliaclteten 
wir den Schinelzpunkt bei W0. 

0.12119 g Sbst : 0.9826 g CO?, 0.0964 g 1 1 2 0 .  
CgHInO2. BCY. C 63.20, I1 8.76. 

Gef. 9 63.20, 8.78. 

D a  sich unser I'riiparat gegen Semicarbnzid abweichend YOU der 
Beschreibuug i u  der Literatur verhielt, hnben mir nach B o u v e a u l t  
__.~_ ~ 

1) J. pr. [2] SO, 4Y8 [1909]. 
Berichte d. D. Cbem. Gesellscllilft. Jahrg. XXXXVI. 190 
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und C h e r e a u  das Adipoin dargestellt; unsere Substanz ist dornit 
identisch. Das  Oxyketon schied bei langerem Stehen mit essigsaurem 
Semicarbazid kein schwer losliches Semicarbazon aus; die allrnahlich 
aiiskrystallisierende Verbindung vom Schmp. 1 6 5 O  (nach B o u v e n u l t  
uod C h e r e a u  sol1 das  Semicarbazoo des Oxyketons bei 165O schmel- 
Zen) war nach Eigenschaften und Analyse das Acetyl-semicarbazid YCJU 

0. M'idman uod A. CleTe.  
p -  N i  t r o - p  h e n y l  h y d r a z  on. Hiogegen bildete das  Oxyketon 

beider Darstelluogen mit Nitropbenylhydrazin ein schwer losliches 
Hydrazon, das auch i n  kaltem Alkohol wenig, in siedendern miiflig 
loslich ist und daraus in orangeroteu sechseckigen Bliittchen krystalli- 
siert. Schmp. 14G0 (onter Zersetzung). 

0.0810 g Sbst.: 12.9 ccni N (21.j0, 715 mm). 
C,?HIs03Na.  Bey. K 16.87. Gef. N 16.93. 

J- C y c 1 o p e 11 t e n  - a1 d e h y d. 
n e r  mit Naphthylcyanat nicht rengierende Anteil war eine leicht- 

bewegliche, bittermaudelol-artig und stechend riechende Flussigkeit, 
die amrnouiakalische Silberlosuog reduziert uod beim Aufbewahren 
dickfliissiger wird uud saure Reaktion annimmt. Ihr Siedepunkt, 
etwa 168O, fallt mit dem von Cyclohexenol zusammen. 

0.1850 g Sbst.: 0.5099 g CO?, 0.1426 g H.rC). 

CsHsO. Ber. C 74.95, H 8.39. 
Gef. )) 75.17, x 5.56. 

Die Verbindung war leicht als Cyclopenten-aldehyd z u  erkenneo. 
Sie lieferte durch Oxydation niit Kaliumpermanganat Glutarsaure und 
sie gab dns in gljnzenden sechseckigen Bliittchen krystallisierende, 
sehr schwer liisliche Semicarbazon ') vom Schmp. 208--1!10°. 

I)  A. v. B a e y e r  iind H. Y. L i e b i g ,  B. 31, 2108 [lU98]. 


