
ersteren Bestandteile der loslichen Endotoxiue sind, treten sie bei 
letzteren als Bausteine der vollkommen unloslichen Geriist- oder 
Stiitzsubstanzen auf 24). 

111. 
Nach Angaben von C .  Levaditi u. A .  Vaisman'6) soll in 

manchen F a e n  eine ,, Antiendotoxische Chemotherapie"  
moglich sein. Wurde namlich Mausen intravenos eine sicher tod- 
liche Dosis des Gonokokken-, Meningokokken- oder Dysenterie- 
Endotoxins injiziert, und gleichzeitig peroral bestimmte 
aromatische Sulfamide, Sulfone oder Sulfoxyde verabreicht, 
dann blieb ein Teil der Tiere a m  Leben. Am wirksamsten war 
gegen die Vergiftung mit Dysenterie-Endotoxin p - Am in o - 
phenylsulf a m i d  (Prontosil album, I), gegen Meningokokken- 
und Gonokokken-EndotoxinZ6) vor allem 4-Nitro-4 ' -amino-  
diphenylsulfoxyd (111). Auch das 4-Nitro-4'-arnino- 
diphenyl-sulfon (11) zeigte in manchen Fallen eine gewisse 
Wirksamkeit . 

I p-H,N*C,Hd. S O  , .NH ,; p-HO*C,H4.0H; I V ,  

p-HO .C,H4. N = N .  C,H,. OH; V I  
XI p-H2N. C6H4. SO,. C6H4. NO,; p-CH3C0. OC,H,O. CO .CH,; V 

I11 p-H,N. C,H4. SO.  C,H,. Not ;  

21) M. umzu u. Th. Wagner-Jazlrgg, Biochem. Z. 288, 115 ClY3Bl. 
26) I:. R. hebd. SPauces Acgd. Sai. 205, 1108 C19371; Ann. lust. Pasteur 61, 635 [19%]. 
1 8 )  Siehe ~ R Z U  auch 1. .%hafw u. E.  walthPr, 2. Hgg. 1nIekt.-Krankh. 121, 617 [19391. 

Im Reagensglas vermogen diese Praparate die Endotoxine 
nicht zu entgiften. Es wird daher angenommen, daB die ge- 
nannten Chemotherapeutica im Organismus Veranderungen 
erleiden, wodurch die eigentlich endotoxinentgiftenden Sub- 
stanzen erst entstehen. Auch einige schwefelfreie Verbindungen, 
besonders das Hydrochinon (IV), sein Diace ty lder iva t  (V)  
und das 4,4 '-Dioxy-azobenzol (VI) souen heilend auf die 
experimentelle Toxiinfektion durch Gonokokken und Meningo - 
kokken wirken. 

Diese Beobachtungen sprechen dafiir, daB eine Chemo - 
therapie nicht nur antibakteriell, sondern auch antiendotoxisch 
gericbtet sein konnte27). Daraus ergaben sich neue Ges ich ts -  
p u n k t e  fur  die  Behandlung von Infekt ioi iskrank-  
h e i t e n ,  bei denen E n d o t o x i n e  eine Rolle  spielen.  2. B. 
ermuntern sie zum Versuch einer chemotherapeutischen Be- 
kiimpfung der giftarmen oder Pseudoruhr, welche durch endo- 
toxinbildende Bakterien hervorgerufen wird. Bei der echten 
(Shiga-Kruse-)Ruhr m a t e  die an t iendotoxische  Chemo- 
therapie  natiirlich durch eine an t i tox ische  Serum-  
theraDie unterstiitzt werdena"). Einaea. R .  Avril 1940. [A. 48.1 

p7) Vielleicht ist auch die Ohemotherapie der Gonunhoe mit Uliron und ahnlirhen Yrr- 

z 8 )  uher die Behandlung vnn Bazil l~i i -J)y~~ntPrie  n i i t  P rnn tnd  aiehe I-. i;nrPilw-, 
bindungen wenigstens z m  Teil eine autiendotoxische. 

SchaPiz.  iiied. Wschr. 70, 281 [19401. 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 

3. Oxydationen rnit Bleitetraacetat und Perjodsaure 
"ion Pro f .  D r .  R. C r i e g e e ,  I n  ha 1 t : Daratellung V O ~ .  Bleitetraacefat. Wirkungsweise von Bleitetrancetat. Dehydrierungen mit 
C henza sc h e s  I n s  t i t  zr t Bleitetraacetat. Substitution won H durch 0. G O .  C H , .  Addition zweier acetylierter OH-G'ruppen 
der T .  H .  Karlsruhe*)  an Doppelbindungen. Qlykolspaltung mittels Bleitetraacetat. * Oxydatione L mit Perjodsiiure. 

leitetraacetat wurde zuerst 1851 von Jacquelin') in Sub- B stanz isoliert. Die richtige Formel wurde 1896 durch 
Hutchinson u. Pollarde) aufgestellt, die auch eine erste brauch- 
bare Darstellungsmethode schufen und die Eigenschaften 
der Verbindung n a e r  untersuchten. Weitere Arbeiten stammen 
von Cotsons). Beide Autoren stellten auch die Bleitetrasalze 
von anderen Fettsauren her. Eine praktische Verwendung 
fand Bleitetraacetat aber erst, als 0. Damroth4) zeigte, da13 
man es mit gutem Erfolg als Oxydationsmittel in der organi- 
schen Chemie an Stelle von Bleidioxyd verwenden kann. Es 
hat vor dem letzteren voraus, da8 es leicht in 100% Reinheit 
hergestellt und daher in berechneter Menge angewandt werden 
kann; viel wichtiger ist aber noch seine Loslichkeit in vielen 
organischen Losungsmitteln (Eisessig, Benzol, Chloroform, 
Tetrachloriithan. Nitrobenzol) ; denn dadurch hat man die 
Moglichkeit, in homogener Losung zu oxydieren und ist von 
der oft wechselnden und die Aktivitat stark beeinflussenden 
Oberflachengestaltung des Bleidioxyds unabhangig. Aber 
Bleitetraacetat ist keineswegs nur ein losliches Bleidioxyd. 
Es vermag vielmehr eine Reihe von Oxydationen auszufiihren, 
die mit anderen Oxydationsmitteln entweder schlechter ver- 
laufen oder . vielfach iiberhaupt nicht eintretenb) . 

Darstellung von Bleitetraacetat. 
Alle Darstellungsmethoden bedienen sich als Ausgangs- 

stoffs der Mennige, die nach der Gleichung 
PLa04 + 8CHJ.COOH = Pb(0 .C0 .CHJ4  + 

2Pb(0.C0.CHJ),  + 4H20 (A) 
nlit Eisessig reagiert. Es wird also nur der dritte Teil 
des vorhandenen Bleis ausgeniitzt. Es ware viel giinstiger, 
wenn man von Bleidioxyd ausgehen konnte, aber dies lost sich 
in Eisessig nur dam, wenn es ganz frisch gefallt ist. Eine 
Moglichkeit zur besseren Ausniitzung des Bleis wurde schon 
von CoZson3) angegeben. Er behandelte die Mutterlauge von 
Bleitetraacetat niit Chlor, wobei die Halfte des Bleidiacetats 
in Bleitetraacetat, die andere Halfte in PbC1, iibergefiihrt 
mird : 

2 Pb(O.CO.CHJ2 + C12 = Pb(0.C0.CHJ4 + PbCl, (B) 

*) Dem Andenken des am 16.  Mai 1940 gestorbenen Qeheirnrats Prof. 

') .T. prskt. l>uem. 58, 161 [1%1]. *) J. chem. SOC. Loodou 60, 212 [18001. 
3, U. K. hebd. Yenuces brad. Sei. 188. 575, lGGi [1003]. 
') LJOirrolh, Fricdenanis u. Kiimiwrer, Ber. rltsrll. rhem. Gefi. 58, 4M [1920]; DimmLIr u. 

flilckm, ebands 54, 3050 [l!Et]. 6, Ebendn 56, 1375 [19"3]. 

0.  Ditnroth,  Wi irzhrg ,  yewidmet. 

Oesper u. Deasye) tragen Mennige unter gleichzeitigem Ein- 
leiten von Chlor in Eisessig ein. Das Bleichlorid kann durch 
seine Schwerloslichkeit in heiaem Eisessig abgetrennt werden, 
doch mu13 man, um vollig chlorfreies Bleitetraacetat zu er- 
halten, rnehrmals umkristallisieren. 1st aber noch Bleichlorid 
vorhanden, dann besteht die Gefahr, daB die Oxydations- 
prod&te (vor allem, wenn es sich um ungesattigte Stoffe 
handelt) halogenhaltig werden. 

Nach Gleichung A bildet sich als Nebeiiprodukt Wasser, 
das - besonders in der Hitze - Bleitetraacetat hydrolysiert . 
Um das zu vermeiden, darf die Temperatur bei der Dar- 
stellung gegen SchluB der Reaktion 60° nicht ubersteigen. 
Um bei hoherer Temperatur arbeiten zu konnen und damit 
die Darstellung zu beschleunigen, wurde vorgeschlagen, den1 
Eisessig zur Bindung des Wassers Essigsaureanhydtid zu- 
zusetzen', 8) .  Da aber letzteres im Gegensatz zum Eisessig 
nicht vollig oxydationsbestandig ist, leidet nach eigenen Er- 
fahrungen darunter die Ausbeute. 

Die beste Darstellung bleibt daher die von Dimrolh u. 
Schweizer5) ausgearbeitete Methode, nach der man bei 55-65 
Mennige durch ein Sieb in heftig turbinierten, gewohnlichen 
kauflichen Eisessig eintragt . Fur die Darstellung groaerer 
Mengen wurde diese Methode spiiterg) etwas abgewandelt. 

Wirkungsweise von Bleitetraacetat . 
Hier soll nur von der oxydierenden Wirkung die Rede 

sein. Es sei aber darauf hingewiesen, da8 Bleitetraacetat zur 
Erkennung des Wassergehaltes von nicht sauren Liisungs- 
mitteln, insbesondere von Alkoholen, dienen kannlo). Ferner 
kann es unter Urnstanden Alkohole veresterns? 11) und schlieB- 
lich hat es in der Zuckerchemie zum Ersatz von Halogen durch 
den Acetoxyl-Rest12) Anwendung gefunden. Rleitetraacetat 
spaltet bei Oxydationen formal 2 Acetoxylreste (CH,.COO- 
Gruppen) ab. Diese konnen sich entweder an eine C=C- 
Bindung addieren oder sie konnen ein H-Atom durch eine 
veresterte OH-Gruppe s u b s t i t u i e r e n  oder sie kotinen sich 
mit 2 H-Atomen unter Dehydr ie rung  vereinigen. Diese 
Dehydrierung kann sich entweder unter Erhaltung des Kohlen- 
stoffgeriists oder unter gleichzeitiger Spaltung einer C-C- 

.J. Amer. clunl. SOC. 61, 972 [19%,1. 
Clenahan u. Hockel, 6. Amcr. chem. SOC. 60, 2Obl [1Y38]. 

?) ?issertntiori HeIhnilh, W i i r d ~ u r g  1930. 

O) Criegee, Liebigs Ann. Ohem. 481, 2423 r10301. 
lo) Criegw, K m / t  11. Rank, ebenda 607, 159 t19331. 
It) Muntignie. Bull. Sac. chiin. Yrnnce [51 1, 12% Cl9341. 
lS) Olrle TI. Afurmrk, B:r. ~IIFvIL v h m .  tic.;. 63, 012 [l!):W]. 

A i i y m u i i d l e  C B e w i c  
.5 3. J II k rq. 1940. Kr. 29/30  
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Bindung vollziehen. Der letzte Fall hat bei der sogenannten 
G1 y kols  p a1 t u n g  Bedeutung erlangt. 

In allen Fdlen bildet sich bei der Oxydation Bleidi- 
acetat, das in Eisessig leicht loslich ist, in Benzol, Chloroform 
usw. aber ausfdlt. In diesen Losungsmitteln ist also die 
Abtrennung von den Reaktionsprodukten besonders einfach. 
Die Eisessiglosung kann man zur Auf arbeitung in Wasser 
gieaen, wobei wassedosliche Reaktionsprodukte aus- 
geschieden werden. Von wasserloslichen Reaktionsprodukten 
kann das Blei auf iiblichen Wegen getrennt werden. Et- 
waiges iiberschiissiges Bleitetraacetat kann in dem Reaktions- 
gemisch mit Oxalsaure oder mit Glykol zerstort werden. 

Dehydderungen mit Bleitetraacetat . 
Infolge seines hohen, wenn auch noch nicht exakt ge- 

messenen Oxydationspotentials kann Bleitetraacetat nach 
0.  Divnroth4) sh t l iche  bisher bekannten organischen Redox-  
systeme in ihre oxydierte Form iiberfiihren. So konnen 
alle Hydrochinone zu Chinonen und alle Leukofarbstoffe zu 
Farbstoffen oxydiert werden. Wichtig ist die Moglichkeit, 
die sonst schwer darstellbaren Di- und Trichinone (letztere 
allerdings nur in Losung) der Anthrachinonreihe sowie Naphtha- 
zarinchinonls) herzustellen. 

0 OH i) v OH 0 0 0 

/\A /\/\A II II ,/v\ I 11 ,v) 
dO$i - v\/y v\/ I II 11-d I '  

u o  II I1 I 11 u UI[ u u  OH 0 

Auch Indigo la13t sich nach He1Zerl4) glatt in Dehydroindigo 
verwandeln. Alle genannten Oxydationen lassen sich in Eis- 
essig- oder Benzollosung in der Kalte ausfiihren. Ein even- 
tuelles Erw-en ist hochstens wegen der Schwerloslichkeit 
der Ausgangsstoffe notig; der Verlauf ist quantitativ. 

Weniger glatt verlaufen die Dehydrierungen von hydro  - 
a r  om a t  i sc  hen Verb i n  d u  ng en. A2-IXhydronaphthalin gibt 
zwar mit 70% Ausbeute Naphthalin ; beim Al-Isonieren tritt 
aber eine andere Reaktionsweise in den Vordergrund, und 
Tetralin sowie Cyclohexen und Cyclohexadien gehen auch nicht 
spurenweise in Naphthalin bzw. Benzol fibers). Bemerkenswert 
ist demgegeniiber der Befund von Erdtmand6),  da13 ein nlit 
Methoxpl- und Carboxylgruppen substituiertes Tetralinderivat I 
ziemlich glatt Zuni Naphthalinderivat dehydriert wird. 

' 

H H  
\/ 

U R  3 O \ A  /\/ ;oo, 
I I I:, 

0 H *, ,/-/\ooo R 

()'I I. 

CH,O/ ' 
OCH, 

Die Ausbeute bei der Dehydrierung von 9,lO-Dihydroanthracen, 
das in Benzollosung bei 700 reagiert, betragt nur 25%, da das 
Anthracen selbst angegriffen wird. 

Besser scheinen Dehydrierungen in der heterocycl ischen 
Reihe zu verlaufen. Nach Hahn16) gibt Yohimbin mit 50 bis 
60% Ausbeute ein Tetrahydro-yohimbin. Auch Schopf') fand 
zur Dehydrierung von komplizierten Dihydro-pyrimidin- 
derivaten Bleitetraacetat gut brauchbar. Das Diacetyl- 
dihydro-y, y-dipyridyl I1 geht nach Diwrothl8) unter Ent- 
acetylierung in y, y-Dipyridyl I11 iiber, wtihrend die ent- 
sprechende Tetrahydroverbindung IV unter den gleichen Be- 
dingungen eine Spaltung erleidet und Pyridin liefert: 

U H a . O O . N < > = < Z P  *OO-OH, ---f NA-\ \ = > - O N  

11. 111. 

R 
Cll,~CO.N/~\'--(~\N \ = /  1 -/ .CO.CFI. -4 2NQ 

11 1 v. 
Eine iihnliehe Spaltmg tritt ein, wenn das Dihydroacndh 
derivat V in Eisessiglijsung mit Bleitetraacetat behandelt 
wird, wahrend in Benzollosung die ohne Spaltung verlaufende 
Dehydrierung zu VI ~tat t f indet l~) .  
11) Zalm u. O c h m ,  Liebig8 Ann. Ohem. 462, 72 [19281. 
14) Ber dtsch. cham. Oes. 69 563 [1936]. 
1s) a& Kappes u. Ludwig'Ber. dtsch. cheni. Qea. 67, f83 [1934]. 
1 7 )  Schoeat u. Oechrkr. Lie& Ann. Ohem. 523, 1 119351. 

Is) Liebigs Ann. Ohem. 513. 2% [I!Y&J]. 

lei Dim+& u. Frider; Ber. &sch. cheni. &a. 56, i n 3  [79221. 
lo) Criqee, Dissertation Wlirzbuq 1925. 

v 
AH. VI 

Salzsaures Benzaldehyd-bin, C,H,.CH: NH-HC1 laat sich 
glatt in Benzonitril, C,H,.CN, iiberfiihren. Die Eisessiglosung 
wird bei der Reaktion so warm, da9 au9ere Kiihlung not- 
wendig ist20). 

Einen besonderen Typ stellt die Dehydrierung von 
Alkoholen zu Aldehyden und Ketonen dar, die allerdings 
nicht in Eisessig, sondern nur in Benzollosung eintritt. An- 
wesenheit von Pyridin zur Bindung des entstehenden Eis- 
essigs scheint die Reaktion zu begiinstigen. So liefern Benzyl- 
alkohol, Zimtalkohol, Geraniol und Fluorenol mit ertriiglichen 
-4usbeuten Benzalaehyd, Zimtaldehyd, Citral und Fluorenon*l). 
Ein Ausbau dieser Methode erscheint lohnend und aussichtsvoll. 
Die Geschwindigkeit der Reaktion ist ulll viele GroBenordnungen 
geringer als diejenige der dehydrierenden Spaltung von Glykolen, 
so daB sie als storende Nebenreaktion bei der Glykolspaltung 
nicht in Frage kommt. 

Substitution von H durch O.CO.CH,. 
Eiii direkter Ersatz eines Waserstoffatom clurch eine 

OH-Gruppe ist eine nur in seltenen F a e n  durchfiihrbare 
Operation. Mit Bleitetraacetat gelingt sie aber hCiufig, und zwar 
deshalb, weil die OH-Gruppe acetyliert, also in einer gegen 
weitere Oxydation geschiitzten Form eingefiihrt wird. Die 
Voraussetzung ist allerdings, d& das zu ersetzende H-Atom 
durch Nachbarsubstituenten aktiviert ist. Paraffine reagieren 
daher nicht mit Bleitetraacetat. Dagegen ist eine Subs t i -  
t u t i o n  a m  aromat i schen  K e r n  prinzipiell moglich. Benzol 
selbst ist zwar gegen das Oxydationsmittel best-dgg, aber 
schon Naphthalin wird langsam angegriffen, und Anthracen 
gibt - genau wie bei der Behandlung mit Bleidioxyd und 
Essigsaure2a) - Anthranolacetat und Oxanthronacetat. 
Wesentlich besser verlauft die Reaktion nach FieseP .  a4) bei 
manchen hoher annelierten Ringsystemen. So wird 1,P-Benz- 
anthracen VII bei looo  in Eisessig mit 52% Ausbeute in der 
5-Stellung substituiert . 

VII. 

1,2,5,6-Dibenzanthracen VIII ist - vielleicht infolge sterischer 
Hinderung - gegen Bleitetraacetat bestiindig und kann von 
seinem leichter oxydierbaren Begleiter Chrysen IX  so ge- 
reinigt werden. No& besser reagieren 3,4-Benzpyren.X und seine 
Derivate. In Benzollosung'ist bei ZOO die Reaktion in einer 
halben Stunde beendet, wobei mit 85% Ausbeute XI entsteht. 

Es ist bemerkenswert, da5 die Angreifbarkeit eines aromatischen 
Kohlenwasserstoffs durch Bleitetraacetat mit seiner krebs- 
erregenden Wirkung Hand in Hand geht. 

Da9 die Substitution irn Kern unter Umstiindeii durch 
schon vorhandene Substituenten beeinfldt wird, zeigt die 
Beobachtung von Smith u. Hoehna5), nach der das Naphthalin- 
derivat XI1 - wohl uber XI11 hinweg - ins Naphthochinon- 
derivat XIV verwandelt wird. 

~ 

") Eollinyer, Dissertation Marburg 1936. 
8') Criegee, nnverbffentlicht. 
8s) K. E. dltyer, Liabigs Ann. Ohm. 370, li7 119111. 
1 3 )  Fieset u. HereMq,  J. Amer. chem. SW. 60, 1893 [1938], 
"1 Fieser u. Herahberg, ebeuds 61, 1565 [1939]. 

Ebnda 61, 2619 119391. 
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0 

p / ,  /OCO.c'E, 

X I V .  I 
vv 

CaH, 

V ) p L H b  SIII. \'\< I /I i (!aH8 

k 
XII. f;l 'I 

C,H, G H ,  

Eine systematische Untersuchung iiber den EinfluB von 
Substituenten liegt aber noch nicht vor. 

Leichter als die Kernwasserstoffatome selbst werden 
gesat t igte  Se i tenket ten  angegriffen, und zwar stets in der 
a-Stellung. So lassen sich nach Dimrothe) Toluol, Diphenyl- 
und Triphenylmethan mit zunehmender Leichtigkeit in die 
Acetate des Benzylalkohols, Benzhydxols bzw. Triphenyl- 
carbinols iiberfiihren. Die Ausbeuten der erst in der Hitze 
verlaufenden Reaktionen betragen in den ersten beiden F a e n  
20 bzw. 35%. Tetralin (XV) gibt ebenfalls ein im gesa t t ig ten  
Kern substituiertes Produkt XVP); das gleiche gdt fiir 
Acenaphthen XVIIZl) und nach FieseP)  f i i r  das Methyl- 
cholanthren XVIII, das in Eisessig-Benzol-Gemisch schon bei 
Oo in Reaktion tritt und mit 46% Ausbeute XIX, daneben 
(wohl iiber eine Di-acetoxy-verbindung hinweg) mit 7% Aus- 
beute XX liefert. Vie1 schwerer wird die Methylgruppe in dem 
Benzanthracenderivat XXI angegdfen und entsprechend 
geringer ist daher die Ausbeute an XXII. 

OaO.cH, ,-, 

. .  
XT.  XVI.  XVII. 

XPIII. X I S .  XXI.  

I 
OE.*O .COOA, 

xx. XXII. 

Auch Olefine, die neben ihrer Doppelbindung eine 
CH,-Gruppe haben, konnen in dieser substituiert werden. 
Doch verlaufen in diesen FSlen Addition an  und Substitution 
neb e n der Doppelbindung nebeneinander. So konnen Cyclo- 
pentena7), CyclohexenD) und Indeng) in die Ester der ent- 
sprechenden ungesattigten Alkohole (XXIII, XXIV und XXV) 
mit einer Ausbeute von etwa 20% iibergefiihrt werden. 

XXIII. (1 / \  
XXIV.  () xxv. cy 'I\, 

I I b .OO. 0% 0.GO@H3 0 .CO 4 H .  

Man hat versucht, die OH-Gruppen auf diese Weise auch in 
verschiedene Terpene e inzuf~ren ,  doch sind die Ergebnisse 
dabei wenig erfreulich28). Nur Camphen (XXVI) reagiert nach 
HUckeP9) glatt und liefert in 75°/oAusbeute das Enolacetat des 
Camphenilaldehyds (XXVII). Hier wird also im Gegensatz zu 
d e n  anderen untersuchten Olefinen ein direkt an der Doppel- 
binduug stehendes H-Atom ersetzt. 

/I\,PH% //*H-o aoCHa 
xxvII. ' Pa. I I/CH3 

+\OH8 \' OH. 
Leichter noch als Kohlenwasserstoffe unterliegen vielfach 

Ketone,  a-Ketosaureester  u n d  a-Dicarbonsaureester  
einer Substitution. Hier werden die Wasserstoffatome durch die 
benachbarten Keto- oder Carboxylgruppen aktiviert. Aceton 
liefert nach Dimroths) die Essigsaureester von Oxy- und Dioxy- 
aceton, Acetophenon entsprechend Benzoylcarbinol. Obwohl 
die Ausbeuten nicht sehr befriedigend sind, hat diese Reaktions- 
weke in der Reihe der Sexualhormone zur tfberfuhrung einer 
-CO--cH,- in eine -CO-GJ&OI€-Gruppe Anwendung ge- 
fundensol 31). Unter milderen Bedingungen readeren die 
m) Fieser u. He%bmy, ebeulla 60, 2542 [19381. 
'7) Danc u. Edm, Liebigs Ann. Chem. 68% 207 119391. 
") Wurd, J. h e r .  chem. Boc. 60, 325 [19381. 
*') Hilckel n. Hurtnlasla, Ber. d k h .  chem. Qes. 70, 959 [19371. 
' 0 )  ErFmrd, R?scBig u. dumiiller, ebnds '12, 2035 119391; dim ZtnChr. 5% 3% 119391. 
a') Reichstda u. hfmitiyel, 5elv. chim. Acts %t, 1212 C19391. 

a-Ketosaureester. Acetwigester liefert bei 30° den a-Acetoxy- 
acetessigester (~ , .CO.CH(O.CO.CH, )COO~H, )  mit 40%, 
Bemoylessigester ein analoges Reaktionsprodukt mit 45% 
Ausbeute. Malonester wird schwieriger angegriffen und gibt 
dabei das Acetat des Tartronsaureesters6). Einfache F e t t -  
sauren  reagieren nicht merklich mit Bleitetraacetat; wohl 
aber wird Essigaureanhydrid beim Sieden oxydiert, indeni 
in beide CH,-Gruppen je eine CH,COO-Gruppe als Substituent 
eintritt; es entsteht also das Anhydrid der O-Acetyl-glykol- 
saure6). Eine induzierte Oxydation der niederen Fettsiiuren 
zu den Estern der entsprechenden a-Oxyfettsauren findet 
unter rnerkddig  milden Bedingungen im Verlaufe der Oxy- 
dation von Cyclopentadien statt (s. u.). Nitrile und aliphatische 
Nitroverbindungen werden anscheinend nicht angegriffens') . 
In der heterocyclischen Reihe benutzte S i e d e P )  Bleitetra- 
acetat zur Oxydation des Pyrrolderivates XXVIII ; hierbei 
mu13 der p r i m e  Angriff in einer Substitution im Kern und in 
der Seitenkette bestehen. 

,, ,, R rR-=,-R R-------R , 8 ,  1 R-=-R R- 
1 ,  

ir H 

Addition zweier acetylierter OH-Gruppen an Doppel- 

Einfache aliphatische Olefine scheinen auf ihr Verhalten 
gegen Bleitetraacetat noch nicht untersucht worden zu sein. 
Cycloolefine reagieren damit so, da13 meist nebeneinander die 
e r w h t e  Substitution in a-Stellung und eine Anlagerung an 
die Doppelbindung erfolgt. Die Addition verlhft meist 
sterisch uneinheitlich; eine systematische Untersuchung iiber 
den sterischen Verlauf liegt aber nicht vor. Cyclopenten 
liefert, bei 50° oxydiert, mit 18% Ausbeute die Diacetate der 
Cyclopentan-1 ,Z-diolea7), Cyclohexen entsprechend ein Gemisch 
der Cyclohexandiolea) . Die reinen t r a ns-Diole wurden isoliert 
bei der Oxydation von Inden (XXIX, 18% Ausbeute) und von 
A'-Dihydronaphthalin (XXX, 45% Ausbeute) ; das Mit- 
entstehen der cis-Verbindung ist aber durchaus mogliche). 

bindungen. 

0 -CO -OK, 

XXIX. a x .  
Wesentlich leichter und glatter erfolgt die Addition in solchen 
Fallen, wo positivierende Substituenten, vor allem CH,O- 
Gruppen, im Molekiil vorhanden sind. Anethol XXXI6,D) und 
Isoeugenolniethyl&ther XXXIID) reagieren in Eisessiglijsung 
schon bei Zimmertemperatur und geben in guten Ausbeuten 
Gemische der stereoisomeren Diacetoxy-Addukte. H .  0. L .  
Fischev erhielt aus dem Acetal XXXIII in Benzollosung bei 
50° mit 80% Ausbeute die Verbindung XXXIV und daraus 
Dioxyacetons3). HeEferichs4) aus dem Glucoseen XXXV bei 
Zimmertemperatur ebenfalls in BenzollWg mit 60% Aus- 
beute ein Derivat der 5-Ketoglucose und Zewass6) unter gleichen 
Bedingungen aus einem ungesattigten Styracit- ein Fructose- 
derivat . =CA-CHs CFI,O\ \,CA=CH-OH, 

I !I f I 1  
C H , O / V  CH"O/\/\ 

X X X I .  XXXII. 
O.COOH, 
I 

CH, --O=CH, OH ,-C-CH, 

0 I -+ b A O-COCH, 
I 1  

XXXLCI. XxxIv. 

I 

\/<) \/ 
OH% CR, 

CH=CI 

(OR .OAc), 
3 

fi11.0c133 

OH, CH,OAc I Ja,otr 

--CR.OCH, 

!I (JH-CAc), 0 (OH*UAC)~  
-f 'a Ld-, A=* 

II 

xxxv. 
Is) Si&l 11. Y o l k ,  Hoppe-Seyler's Z .  phygeiol. Chenl. 250, 113 [19%]. 
' 8 )  H .  0. L. Fischer, Baer u. Feldmnn, Ber. dtsch. chem. G e s .  68, 1732 [lY,W]. 
1') HeZfffich u. B i g e h ,  Eoppe-Fkyler's Z. phgsiol. Uhem. 200, 263 [1931]. 
16) Zmm a. Pmpdmiiirk, Ber. d-h. chem. ciea. 73, 174 ClSaO]. 
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Ungesattigte Verbindungen niit ne ga t i v ier end en Sub- 
stituenten werden demgegeniiber viel schwerer angegriffen. 
Crotonaldehyd, CH,.CH : CH .CH : 0 reagiert erst bei 80° 
merklich und liefert uneinheitliche Reaktionsprodukteal). 
Interessant ist das Verhalten einer von A Zders6) untersuchten 
Saure XXXVI aus CycIopentadien und Maleinsaureanhydrid. 
Sie ergibt nicht etwa das Diacetat einer Dioxy-dicarbonsaure, 
sondern sofort das Dilacton XXXVII. Vermutlich ist hier ein 
Bleitetrasalz der Saure XXXVI Zwischenprodukt und die 
Reaktion verlauft als in tramolekulare Addition : 

qoo"- COOH (CH,COO),Pb:o. .qo CO - 0-co dCO 
XXXVI.  YXXCII .  

VerhaltnismiilJig eingehend ist das Verhalten von Stoffen 
niit ko n j u g i e r t en D o p p el b i ndu ng e n untersucht worden8). 
Sie werden von Bleitetraacetat viel leichter angegriffen als 
einfache Olefine ; im einzelnen ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
recht verschieden. Sie steigt in der Reihe Dimethylbutadien- 
Cyclohexadien-Cyclopentadien XXXVIII stark an. Wahrend 
die beiden ersten iiberwiegend die Acetoxylreste in 1 ,Z-Stellung 
nddieren, erfolgt bei Cyclopentadien die Addition in 1,2- und 
I ,4-Stellung und fiihrt bei beiden Reaktionsprodukten zu einem 
Genlisch der cis- und trans-Form37). Die Zusamnensetzung 
des Gemisches wird auch vom Losqigsmittel mitbestimmt. 
Besonders konipliziert ist die Oxydation des Cyclopentadiens - 
in geringerern MaI3e auch die von Cyclohexadien und Anethol- 
dadurch, daB sie mit einer Oxydation der Essigsaure zu Glykol- 
saure gekoppelt ist, obwohl sie unter Bedingungen vonstatten 
geht. unter deneii eine direkte Oxydation von Essigsaure oder 
eines ihrer Derivate zu Glykolsaure vollig unmoglich ist. Die 
Hauptprodukte der Oxydation sind namlich die gemischten 
Ester XXXIX und XL. Ganz analoge Reaktionsprodukte 
entstehen mit den Bleitetrasalzen der Propion- und Butter- 
saure, wahrend Bleitetrabenzoat ganz normal und nlit guter 
Ausbeute XLI, und zwar die trans-Form liefert. 

O.CI).C,E, 

xL1. 'I) - 0 .co .c,u, 

Von koniplizierter gebauten Dienen wurde Ergosterin-B 3- 
acetat untersucht ; es liefert das Triacetat eines Ergostadien- 
triols [ 3 8 ) ,  vgl. auch "a)]. 

Glykolspaltung mittels Bleitetraacetat. 

Unter den ganzen Reaktionsweisen des Bleitetraacetats 
ist diejenige am benierkenswertesten. bei der eine Kohlenstoff- 
kette zwischen zwei C-Atomen gespalten wird, die je eine freie 
Hydroxylgruppe tragen40). Die Reaktion verliuft unter denk- 
bar rnildesten Bedingungen, d. h. in verdiinnter Eisessig- oder 
Benzollosung bei gewohnlicher Teniperatur und fiihrt quanti- 
tativ nach folgender Gleichung zu Aldehyden und Ketonen: 

voni Mechanismus dieser Reaktion (10744.45) noch von den sehr 
zahkeichen aiialytischen Anwendungen (zur qualitativen Er- 
kennung, quantitativen Bestimungen, Identifizierung und zur 
Konfigurationsermittlung von Diolen sowie zum Abbau von 
geeigneten Naturstoffen) die Rede sein. Vielmehr soll nur von 
den Umsetzungen gesprochen werden, die zur praparativen 
G e w i n n u  ng v on C a r b  o n y 1 verb  i n d u n g e n fiihren. 

Die oxydative Spaltung eines aliphatischen Glykols iiihrt 
zu einfachen Aldehyden oder Ketonen.  So kann man die 
sonst nicht leicht zuganglichen Glyoxylsaureester bequem aus 
Weinsaureester erhalten") : ROOC . CHOHCHOHCOOR + 
2OCHCOOR. Dioxystearinsaure kann als Ausgangsstoff fiir 
Pelargonaldehpd und Azelainaldehydsa~re~') dienen. Die 
Spaltung der a-Ather des Glycerins, ROCH,.CHOH.CH,OH, 
fiihrt zu den als Riechstoffe verwendbaren Athern des Glykol- 
aldehyds R 0 . w C H 0 4 8 ) .  In vielen Fgllen kann man von 
Olefinen ausgehen, an deren Doppelbindung nach bekannten 
Methoden 2 OH-Gruppen anlagern und dann mit Bleitetra- 
acetat oxydieren : 

>C >C-OH >a=o 
II -+ I + 

>C >C--OII >c=o 

Auf diese Weise erreicht man dieselbe oxydative Spaltung einer 
Doppelbindung wie mit Ozon, aber die Ausbeuten sind meist viel 
besser. Erdtmnnn47 und Sputh50) stellten so aus Safrol (XLII) 
das Homopiperonal (XLIII) her und Schiipf6l. 62) bereitete auf 
den1 gleichen Wege auch Homo-isovanillin (XLIV) und Homo- 
protocatechualdehyd (XLV) . 

/O\*/C H,.C I I0 /O\/\/"lle.CIl :en, /' 

XIAII. CH, - t XLIII. elfs 1 11 \oA> \ o / v  

i I1 H\ ,\ /C l12.C I1 0 I l O \ ~ \ / C i t , ~ C H O  

SLY. 
,I ,,/v SLIV. I I1 

C , , J I ' ~ /  

Entsprechend hatte schon vorher R0binson6~) aus Methyl- 
heptenon Lavulinaldehyd gewonnen. Zwei allgenieine Wege 
zu seltenen Aldehyden s t a m e n  von Hershbevg61) und vori 
Gvz4ndwz~nn~~) .  Ersterer geht von einem Halogenid R-Br 
aus, verwandelt desseii Mg-Verbindung mit Allylchlorid in 
R-CH,--CH=C%, addiert nach einer von PrevosP) an- 
gegebenen Methode an die Doppelbindung 2 OH-Gruppen und 
spaltet anschlieI3end nlit Bleitetraacetat Zuni Aldehyd 
R-CH.-CH=O [vgl. auch 5 7 3 .  Grundmann versuchte dem- 
gegeniiber Carbonsauren mittels der Glykolspaltung in die 
zugehorigen Aldehyde zu verwandeln, was a d  direktem Wege 
nicht innner leicht irioglich ist. Die Reaktion verlguft in foI- 
genden Stufen : 

R-COOH + R.COCl+ R-'20-CHN, + R-CO.CH,*OCOCH, 
2 R-CH (OH) . CH,OH + R-CH = 0. 

Eine besondere Bedeutung komnit der Glykolspaltung zur 
Darstellung von se l tenen  Zuckern und Zuckerderivaten zu. 
Man geht dabei zweckmafiig von solchen Ausgangsstofferi aus, 
die nur 2 henachbarte freie Hydroxylgruppen besitzeri, weil 
andernfalls der Reaktionsverlauf komplizierter wird. Besonders 
leicht zuganglich ist der friiher nur schwierig zu gewinnende 
d-Glycerinaldehyd. Seine DibenzoylverbindunE entsteht nach 

>c  -on >c=o BrzgZ5*) aus Tetrabenzoylmannit, wahrend sich der freie Zucker 
' + Pti(i~.CO.Crl,), = + F1#(O.CO.CtlL)l + WH,COOH nach H .  0. I.. Fischer43,59,6O,61) aus Mannit iiber dessen Di- 

acetonverbindung bildet : > d - O l l  > C = O  

324 Sngezcnridlr C h r m i e  
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CH,OH 

OH-O CR =o I II1<o-cH' C)--(rH I 

H O - L - M  1 * 0 - L - H  I , , - LO,  

RO-S-H 

I 
H,C-0 OH,OH 

I + 
R-&OH 

I 
I I - ( L o € I  

I I 

I 
OK,OFI 

Aus den1 Acetal des so gewonnenen Glycerinaldehyds kann durcli 
erneute Spaltung das zu Synthesen wichtige Glyoxal-senriacetal 
OCH. CH(OC,H,), gewonnen werdens2). d-Threose (XLVII), 
einen Vertreter der seltenen C,-Zucker, erhielten Sieiger u. 
Reichstein63) bei der Oxydation von Benzalarabit (XLVI), 
.Mahrend 1-Xylose (XLVIII) nach 0. V ~ r g h a ~ 4 ~ 8 6 ~ 6 ~ )  aus 2,4- 
Benzalsorbit (XLIX), nach AppeP7) aus Diathylidensorbit 
dargestellt wurde. Ein Derivat der d-Arabinose konnte 
A .  IM411erss) aus 2.4-Ditosylmannit gewinnen. 

C H - 0  
I 

RO-C--R 

I 
CR,OR 

, J L O , l  

XLTII. 

CI l=O 
I 

H O  -fi--H\OFIC,H, 1ro-o-n 
R - L H  

I /  

I 

H-4-o 

,-Lo,, HO&K 
I 
I 

OH,OH CH,OH 
XLIX. XLVIII. 

Gewisse heterocyclische A4k1tl~yde (I,, 1,I und LII) ent- 
stehen nach MiiZZer u. o. V a r g h ~ 6 ~ )  aus den Kondensations- 
produkten von Zuckeni bzw. Aminozuckern mit Acetessigester 
und o-Phenylendiamin. Hier wird, W c h  wie es friiher schon 
R .  K ~ h 1 2 ~ ~ - 7 ~ )  beim Lactoflavin erreicht hatte, die ganze 
zuckerahdiche Seitenkette -(CHOH) 3 .  CH,OH, abgespalten 
und in eine Aldehpdgruppe verwaridelt. 

L. 1.1. LIT, 

Unterwirft man ringforniige Glykole der Oxydation 
mit Bleitetraacetat, dann erhalt man statt zweier Spaltstiicke 
einen Dialdehyd, ein Diketon oder einen Ketoaldehyd. Be- 
sonders die sonst schwer gewinnbaren Dia ldehyde  konnen 
so dargestellt werden; allerdings ist die Ausbeute wegen deren 
Unbestandigkeit wechselnd. Glutar- und Adipindialdehyd ent- 
stehen durch Spaltung von Cyclopentandiol7a) und Cyclo- 
hexandiol40, 73). 1,Z-Dioxytetralin liefert den Dialdehyd LII174), 
Hydrindendiol den Honiophthaldialdehyd LIV76) und Campher- 
glykol den Dialdehyd LV7'3). In der Hydratform konnte der 
Naphthaldialdehyd LVI aus Acenaphthendiol erstmalig ge- 
wonnen werdenl0.7'), wiihrend Alders6) das Dilacton der Hydrat- 
form des Dialdehyds LVII aus der entsprechenden Dioxy- 
verbindung erhielt. In anderen Filllen, so bei der Oxydation 
von China~aureester~~), gewisser Glyko~ide~~)  und zur Synthese 
der Auxinglutarsaurg7~) wurden die erhaltenen Dialdehyde nicht 
isoliert, sondern sofort in die Dicarbonsauren verwandelt . 
'I) H. 0. L. Fisclrer, Helv. cbiin. Ai!tH 18, 514 [1935]. 
").Beiger u. R&cbfeia, clJeuda 19, 1016 [l9%]. 
"J Ber. dtmh. chenl. h. 88 18 C19351. 
&'I Meheel xi. ffume, ebeniia '68, 1582 [19351. 
'*) Her. dtsch. cheni. Om. 87, 830 [1931]. 
'9 K u h ,  Rudy u. Wagwr-Jaurrqg, ebeuda 66, 1950 [193..]. 

'9 Sch@] u. Lebzann, Liebigs d u n .  Ohem. 518, 1 [19%1. 
"J Kennedy u. Robdnaoa, 6. chern. Soc. London IS%, 1420. 
''1 Blount, ehendn lSS8, 653. 
, I )  a- aflsnger, ' Hdv. chim. hrtn 25, 90 [194a]. 
") Blount 11. WriPkrger. .I. rhem. SOC. London 1896, 336. 

16) Ebeuila 68, 1377 Ll9351. 
#:) J .  chem. SOC. Lauclou 1856, 425. 

a@) Eheiih 72, 1993 [193U]. 

Ksrhn, nirdy 11. W q y 0 9 ~ 2 ,  ehencl:b 88, 1x5 [1935]. 

Blouiu u. K&in?mir, cheudit 1898, 955. 

IS) K ' .  ry/ 11. Er.r/e/wr, Ftqilie-Seyler'a Z. plrysial. Oheiii. 235, 181 [1!)35]. 

LIII. LIV. LV. LVr. 

PI 
p c o  .c, H. 

" H d d - C R O  I \/ IV ' u 
CH,OC COCkl, 

N S  I ,\ ,(.'0.l&H6 
tI OOC- --( U O H  

LIX. L T ~ I .  LTIII. 

Cyclische clitertiare Glykole liefern bei der Oxydation 
Diketone.  Diese Reaktion verlauft zwar mit vielen Oxy- 
dationsniitteln, aber Bleitetraacetat liefert weitaus die besten 
Ausbeuten, vor allein dam,  wenn noch andere oxydierbare 
Gruppen in1 Molekiil vorhanden sind. Peri-diacetyl-naphthalin 
(LVITI) wurde so aus einein Acenaphthenderivat zuni ersten 
Ma1 dargestelltlo) ; die entsprechende Dibenzoyl-Verbindung 
sowie Dibenzoyl-diphenyl sind ebenfalls leicht erhlltlich. 
A'uhn79) oxydierte stark ungesattigte Carotinglykole zu den 
umgesattigten Diketonen, ohne daB die Doppelbindungen 
dabei angegriffen wurden. Ein polycyclisaher Ketoaldehyd 
entsteht in kristallisierter Fonn bei der Osydation eines 
Ergostadientriolsso). 

Die oxydative Spaltung ist aber nicht auf a-Glykole 
beschrankt. Ebenso glatt reagieren die a-Oxysauren,  die 
nach der Gleichung R-CH(OH)-COOH-tR-CHO + CO, 
in Aldehyde (gegebenenfalls auch in Ketone) und Kohlen- 
dioxyd zerfallen10, 81,82, 8 3 9 8 4 ) .  Besonders brauchbar ist ein 
a d  dieser Reaktionsart beruhender Abbau von Carbon- 
sauren  R-CH,COOH. der iiber die Stufen R-CHBr- 
COOH, R-CH(0H)-COOH und R-CHO zu R-COOH 
fiihrt. Der zuerst angewandte Umweg, die Oxysauren iiber 
ihre Ester in tertiare Glykole R-=(OH)-C(CH,) ,(OH) zu 
verwandeln und erst diese der Bleitetraacetatoxydation ZII 
unterwerfen, ist iiberfliissig. Der Abbau wurde zuerst von 
Karrere6) und von Raudnltd6) am Perhydrocrocetin und 
-norbixin angewandt und s@er von K o p )  zur Konsti- 
tutionsaufklarung der Auxhglutarsauren benutzt . Prapa- 
rativ besonders gut durchgaarbeitet wurde die Reaktion 
neuerdings von Mendel u. Cqopsaa). 

Weniger gut verlauft die Spaltung von a-Oxyketonen 
und -aldehyden.  Reichsteins8) benutzt sie zun Abbau von 
Sterinabkommlingen der Formel R.CO.CHOH.CH,OH und 
R.CHOH.CO.CH,OH, die dabei in RaCOOH bzw. RaCHO 
iibergingen. 

Wichtiger, aber noch wenig untersucht, ist die Anwen- 
dung der  Glykolspa l tung  auf s t ickstoffhal t ige Sub- 
s t a m e n .  Eine NH,- oder NH-Gruppe ist dabei einer OH- 
Gruppe gleichwertig. So konnen sowohl a-Diamine wie a- 
Amino-alkohole und a-Aminosauren durch Bleitetraacetat ab- 
gebaut werdenao). Die dabei zu erwartenden Imine, R.CH : NH, 
werden aber meist zu Nitxilen dehydriert. So liefert Phenyl- 
aminoessigsaure, C,H,CH(NH,)-COOH in glatter Reaktion 
Benzonitril. Schiitzt man das H-Atom am Stickstoff, z. B. 
durch eine Tosylgruppe, dann bleibt die Reaktion auf der 
Stufe des Imins R.CH:NTsl stehen. Im Gegensatz zu den 
Tosylderivaten werden die Acetyl- und Benzoylverbindungen 
der Aminosauren und Diamhe iiberhaupt nicht angegriffen, 
vielleicht weil sie ausschlieBlich in einer tautomeren Form 
reagieren. Auf Grund dieser Tatsache konnte Knoope3) Serin 
CH,OH.CH(NH),.COOH und Isoserin CH,(NH,) .CH(OH). 
COOH unterscheiden. Nur die N-Benzoylverbindung des 
letzteren tntt mit Bleitetraacetat in Reaktion. Der Schutz 
der Aminogruppe scheint sich hingegen nicht auf den Carb- 
athoxyrest zu erstrecken, denn KarvereO) gelang. allerdings 
nur bei Sstiindigem Kochen in Benzollosung, die Oxydation 
des Glucosaminderivats LX. 
I*) Kvlrn u. B r o c h 9 & n ,  Liebigs Arm Ohmi. 518, 95 119351. 
80) Hicamg Minlorr, Ber. dtsch. chem. &a. 78, 854 [19391. 
*I) O&u, Bull. chern. Boc. Japau Q, 8 119841; Ohmi. Ztrhl. 1W. 11, 220. 
@') H. 0. L. Pischer, Ber. dtsch. r,hem. Ces. 85, 1Ml [1932]. 
On) Knwp u. Mitarbeiter, HoppeBeyler's Z. phydol. Ohem. 939, 30 [193tT]. 
04) Klenk u. Clurenz, ebenda 267, 268 [19391. 

Helv. chim. Acts 15, 1399 [19321. 
Raiidnitz u. Perchel, Ber. dtach. chem. 0%. 88, 901 [1933]. 
K6gl 11. Erxlebm, Hoppe-hyler's Z. phpiol. Ollein. 221, 51 [1931]. 
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 58, 1133 C19391. 
Help. chirn. Act@ la, 1114 [lQSl. 

O 0 )  Rnrrrr 11. Meyor ,  ehenda 20. 407 [1937]. 
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i'OOG,H, UOOO,H, 
+ ;  4 1  I 

8 4 -  I \  OH =N-OUOC,H, OH(0B) -N H-OOOC,H. 

H - Y O H  OK,-0 /ono*nk 
LX 

Oxydationen mit Perjodsaure. 
Die Fmgkeit der Perjodsaure, H, JO, = H JO,.ZH,O, 

organische Korper in iibersichtlicher Weise zu oxydieren, 
wurde 1928 von MuZupradenl) entdeckt, als er nach einer 
Methode suchte, Jodshre und Perjodsaure quantitativ neben- 
einander zu bestimmen. In den folgenden Jahren hat sich vor 
allem Fleury mit seinen Mitarbeitern mit den Anwendungen 
auf organische Stoffe beschaftigtnal w 94) ; durch seine Arbeiten 
wurde die Perjodsiiure den Organikern allgemeiner bekannt. 
Tn ihrer Wirkungsweise entspricht sie irisofern dem Bleitetra- 
acetat, als sie die Glykolspaltung in ebenso quantitativer 
und milder Weise auszufiihren gestattet wie dieses. 

>I3 -OH > C = U  

> ( L O H  i ( ' = O  
I + HJO, = + HJO, -1 H,O 

Substitutionen, Additionen und Dehydrierungen (auger der 
leicht erfolgenden Dehydrierung voii Hydrochinon) treten mit 
Perjodsaure nicht ein. Ihr Reaktionsvermogen ist also weit 
spezifischer als dasjenige von Bleitetraacetat. Auch hier soll 
wieder nur die p r tip a r  a t i v e Venvendung der Perjodsaure 
geschildert werden, obwohl gerade auf analytischem Gebiet 
wichtige Anwendungen vorliegen. 

Zur Oxydation kann man entweder die freie Perjodsaure 
benutzen, die aus Silberperjodat und Chlorn6) oder elektro- 
lytischo6) in kristallisierter Form gewonnen werden kann. 
Bequemer geht man von dev leicht herstellbaren Natriuni- 
oder Ralimalzen N a A J O ,  bzw. KJO, aus, und stellt sich 
mit der berechneten Menge Schwefelsiiure Perjodsaure- 
losungen her. Als Losungsmittel dient meist Wasser, doch 
kann die organische Komponente auch in Methanol, Dioxan 
oder Eisessig gelost sein. Die Geschwindigkeit der Oxydatioii 
h h g t  stark vom PH abo'), und zwar verlauft sie auf saureni 
Gebiet schneller. 

Im Prinzip kann man nut Perjodsaure alle jeiie oxy- 
dativen Glykolspaltungen ausfiihren wie mit Bleitetraacetat. 
KurrerDs) verglich an zwei einfachen Beispielen beide Oxy- 
dationsmittel und fand beide vom praparativen Standpunkt 
aus gleich geeignet. Trotzdem bestehen im einzelnen be- 
triichtliche Unterschiede,  und nur von diesen soll die Rede 
sein . 

Die Geschwindigkeiten, mit denen einfache Glykole durch 
beide Oxydationsmittel oxydiert werden, sind recht ver- 
schieden und stehen in keinem einfachen Verhdtnis zuein- 
andep). Besonders langsam oxydiert Perjodsaure di ter t i i i re  
Glykole, so daB oft, besonders bei Vorhandensein aroma- 
tischer Substituenten, iiberhaupt keine Reaktion zu benierken 
ist. Aul3erdem ist mit der Gefahr der Pinakolin-Umlagerung 
durch die verwendete Saure zu rechnen. Umgekehrt Liegen 
die Verhdtnisse bei Athylenglykol und a-Derivaten des Gly- 
cerins: hier ist Perjodsaure dem Bleitetraacetat deutlich iiber- 
legensa). Stehen, wie im freien Glycerin oder itn Mannit, 
mehr als zwei OH-Gruppen in Nachbarstellung, dann tritt 
Spaltung an allen C-C-Bindungen ein. Dabei wird eine mittel- 
sthnindige --CHOH-Gruppe von Perjodsaure zu Ameisensaure, 
von Bleitetraacetat zu CO, oxydiert, was bei der Berechnung 
der anzuwendenden Menge Oxydationsmittel zu beriicksichtigen 
ist. Die freien Zucker verhalten sich gegen Perjodsaure so, 
ah wenn sie aliphatische Oxyaldehyde waen; d. h. es tritt 
Spaltung zwischen allen C-Atomen einDl+'S). Gegenuber Blei- 

' I )  Bull. Soc. chim. France 43, G83 119281. 
") FIeuy u. Lunge, 0. R. hebd. %ancea Acad. Sci. 195, 1395 [19321; J. Pharmac. flluin. 
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C81 17, 313 119331. 
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Wiaard u. Ralslm. Trans. Amer. electrochem. Soc. 69. 239 rig321 

O ' )  F h r y  Y. Fanlonv. ebenda 81, 247 [19351. 
*') M&pr&, Bull. Boc. chim. France [41 89, 330 [192G]. 

.~ s7j Price 11. KroZZ, J. Arner. chem. 8nc. 60, 2726 [19381:-' 
8 8 )  Karrer u. Birokua, Helv. chim. Act& 16, 959 [1933]. 
00) Pymun u. Xlewsuon, J. chem. Soc. London 1984, 44%. 

tetraacetat ist dagegen der Lactolring bestiindiglm) . Glykoside 
verhalten sich demgegeniiber in beiden FUen ah Ringver- 
bindungenloo). Zur Oxydation von Acetonzuckern ist Blei- 
tetraacetat vorzuziehen, weil Perjodsaur e den leicht hydro- 
lysierbaren Acetonrest abspalten kann. Umgekehrt liegt der 
Fall bei der Oxydation der Shikimisaure (LXI) zum Dialdehyd 
LXIIlOa); Bleitetraacetat ist hier unbrauchbar, weil es das 
Reaktionsprodukt in der reaktionsfahigen Methylengruppe 
substituieren wiirde. 
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Ein benierkenswerter Uiiterschied liegt bei den a-Oxy- 
sauren vor. Diese werden von Perjodsaure in der Kiilte iiber- 
liaupt nicht merklich angegriffen. Das hat zum Beispiel zur 
Folge. daD die freie Weinsaure, die von Bleitetraacetat zwischen 
allen 4 C-Atomen gespalten wird, mit Perjodsaure glatt Gly- 
oxylsaure liefertsl) ; ahnliches gilt fiir die Glucon- und Zucker- 
saureg2), ferner fur deren Monolacton LXIII, bei dem nach 
Schmidt und GUnthertlos) unter den beiden inoglichen Angriffs- 
stellen zwischen den Atonien 1 und 2 bzw. 4 uncl 5 Perjod- 
saure nur die letztere herausgreift. 

a-Oxyaldehyde und -ketone werden hn Gegensatz zu 
den a-Oxysauren von Perjodsaure schon in der Kdte  glatt 
oxydiert : R-CO. CROH.R'+R-COOH + R'-CHOIOIJO6). Da 
hierbei eine Carbonsaure als ehi Spaltstiick entsteht, kann bei 
Polyoxyverbindungen ein Unterschied gegeniiber Bleitetra- 
acetat auftreten. So bleibt die Oxydation eines Sterinderivates 
mit der Seiteilkette >C(OH).CO.CH,OH auf der Stufe der 
Oxyshre > C(0;H) .COOH stehen, wiihrend Bleitetraacetat 
ohne faljbares Zwischenprodukt das Keton > C = O  liefertloE). 
Dagegen ist bei einem Stoff mit isomerer Seitenkette - CO. 
CH(0H) .CH,OH der Verlauf mit beiden Oxydationsmitteln 
clerselbe"J7). Auch Perjodsaure liefert hier die Saure R---COOH, 
weil sie das eventuell entsteliesde Zwischenprodukt, R-CO- 
CH=O, wie andere a-Ketoaldehyde zu spalten vemag. a- 
Diketone werden zwar nur langsam angegriffen, geben aber 
auch unter Spaltung der C-C-Kette 2 Mol Monocarboii- 
saurelo4). Nach einer Arbeit von Nicotet und Shinn'O8) werden 
auch a- 0 x y amine wie die Glykole oxydiert . Da die a - Am in o- 
sauren (wie die a-Oxysauren) mindestens 1OOOmal lang- 
samer reagieren, entsteht z. B. aus Serin CH,(OH). CH(NH,). 
COOH unter Spaltung zwischen dem a- und P-C-Atom Fom- 
aldehyd und Glyoxylsaure. Di&thylolamin, CH,(OH). CH,. NH . 
CH,. CR,OH zerfallt in schneller Reaktion in 4 Mol Formaldehyd 
und 1 Mol NH,. Zuerst erfolgt dabei wohl die Spaltung an 
einer Stelle unter BildungvonCH,O und CR,=N.CH,-CR,OH; 
dies zerfallt unter Hydrolyse in ein zweites Mol cH,O und 
H,N.CR,-CH,OH, das von Perjodsaure zu HN=CH, und 
CH,O oxydiert wird, worauf schlieljlich das Imin in ma+ 
CH,O zerfat .  1st das Stickstoffatom in einem a-Oxyamin 
t e r t i a r  gebunden, dann findet keine Oxydation statt, derui 
(C&,) ,N.CH,.CH,OH ist durchaus bestandig. 

Eine eindeutige Uberlegenheit besitzt zum ,SchluD die 
Perjodsaure zur Oxydation solcher Verbindungen, die nur in 
Wasser loslich sind und die nur langsam oxydiert werden. 
In diesen Fallen kann man die friiher erwahnte Moglichkeit 
zur Oxydation mit Bleitetraacetat in wgljriger Gsung nicht 
anwenden. So ist der von Jackson und HudsokOn) und 
anderenllo) durchgefiihrte oxydative Abbau der S ta rke  nur 
mit Perjodsaure moglich. Eingeg. 8 .  Juni 1940. [A, 155.1 
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