
818. C3 e or g W B gne r. Zur Oxydation ungesattigter 
Verbindungen. 

(Eingegangen am 2s. November.) 

Unsere Kcnntnisse beziiglich des Verhaltens ungesattigter Alkohole 
bei dcr Oxydation betreffen fast ausschliesslich die tertiaren , welche 
dafiir, Dank den allbekanntcn Synthesen A. Saytzef f ' s  und dessen 
Mitarbeitern, so eingehend studirt sind, wie nur wcnige andere Hlassen 
organischer Verbindungen. Aus diesen schijnen C'ntersuchungen wurde 
gefolgert, dass die betreffenden Alkohole unter dcm Ein8usse von 
Chromsauregemisch oder Kaliumpermanganat, sowie die ungesfttigten 
Verbindungen iiberhaupt , an den Stellen der mehrfachen Bindungeu 
gespalten werden. So worde z .  H. aus Dimethylallylcarbinol p-Oxy- 
isovaleriansgure und Ameisensaure, aus Methyldiallylcarbinol 8-Methyl- 
oxyglutarsaure u. s. f. erhalten. Bei weitem weniger eingehend sind 
in dieser Richtung die primarcn und secundiiren Alkohole untersucht 
worden. Von diesen diirfte man erwarten, dass sie sich nicht voll- 
kommen analog den tertiaren verhalten werden, und zwar aus fol- 
gendrn Griinden. Die ungesiittigten Alkohole fungiren bekanntlich, 
als Abkijmmlinge ungesiittigter Kohlenwasserstofe, bei verschiedenen 
Reactionen in zweierlei Weise, zum Theil als Alkohole, eum Th"ei1 
als ungesattigte Verbindungen. Diese ihre doppelte Function sollte 
auch bei der Oxydation zum Vorschein kommen, d. h. die ungesiittigten 
Alkohole sollten sich cinerseits nach dem Schema gesattigter Alkohole, 
andererseits nach den Schemen der ihnen correspondirenden Kohlen- 
wasserstoffe oxydiren. Nun oxydiren sich aber nach dem Alkohol- 
schema, welches, wie jetzt wohl allgemein angenommen wird, in der 
Substitution der Wasserstoffatomc des Carbinolrestes durch Hydroxyle 
besteht, nur die primiiren und secundareu gesattigten Alkohole, wiihrend 
den tertiarcn die Fahigkeit , nach dem Alkoholschema oxydirt zu 
werden, abgeht. Deshalb kijnnen voraussichtlich auch die ungesattigten 
primaren und secundaren Alkohole bei der Oxydation im Gegensatz 
zu den tertiaren nicht nur wie diese, als ungesattigte Verbindungen, 
sondern auch als Alkoholc fungiren. 

Das hierher gehijrige Heobachtungsmaterial erstreckte sich bis 
jetzt nur auf die Oxydation zweier primarer Alkohole, nlmlich des 
Ally1 - und Hexenylalkohols und eines secundaren - des Diallyl- 
carbinols. Das Allylalkohol wurde in dieser Richtung yon mehreren 
Porschern untersucht I),  und die Angaben fast Aller stimrnen darin 

1) Cahours und Hofmann ,  Ann. Chem. Pharm. 102, 291; Tollens und 
Rinne, ibid. 159, 1 1 0 :  Kekuld und Rinne ,  diose Berichte IT, 307. 
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iiberein, dass bei der Oxydation mit Chromsauregemisch als einzig 
fassbares Product Ameisensiiure entsteht l ) ,  im Anfange der Reaction 
jedoch noch der Geruch nach Acrolei'n wahrgenommen wird, welches 
aber auf keine andere Weise constatirt wurde. K e k u l B  und R i n n e  
haben ausserdem beobachtet, dam unter dem Einflusse von Salpeter- 
siiure der Allylalkohol Ameisensaure und Oxalsaure giebt, wiihrend 
die Bildung von Acrolei'n in diesem Falle auszubleiben scheint. D e r  
andere primare Alkohol - Hexenylalkohol- wurde von D e s t r e m 2 )  
studirt, welcher verrnittelet des Chromsauregemisches aus demseiben 
die Pugehoirige Saure Cs€IloOa erhalten hat. 

Auf den ersten Blick scheinen diese Beobachtungen die Ver- 
muthung betreffs des zweifachen Verhaltens primarer ungesiittigter 
Alkohole bei der Oxydation zu bestiitigen, bei eingehender Betrachtung 
jedoch erscheineri sie nicht einwurfsfrei. Nach den jetzigen Er- 
fahrungen darf man namlich voraussetzen, dass Allyhlkohol ais erstes 
Oxydationsproduct Glycerin liefert , welches unter dem Einflusse von 
Schwefelsiiure in Acrolei'n iibergehen kann. Da nun aber die Bildung 
des letzteren bloss bei der Oxydation mit Chromsauregemisch be- 
obachtet wurde, so bleibt es  unentschieden, ob dieser Aldehyd direct 
ails dem Alkohol oder erst aus dem intermediar entstandenen Gly- 
cerin gebildet wird. Das Gleiche gilt hinsichtlich der Entstehung der  
Saure C g  Hlo 0 2  aus dem Hexenylalkohol. 

Es ist also zur Entscheidung der angeregten Frage augenscheinlicb 
nothwendig eine Oxydation in neutraler Losung vorzunehmen. W a s  
nun die Oxydation des Diallylcarbinols anbetrifft, so sind ron diesem 
Alkohol nur die Spaltungsproducte erhalten worden, wahrend die 
Bildung des zugehijrigen Ketons nicht constatirt werden konnte. 

Das war die Lage, in welcher sich unsere Kenntnisse der Oxy- 
dation ungesattigter Alkohole befanden, als es  mir gelang, den wahren 
Oxydationsvorgang der Olefine zu entschleiern. S a c h  dieser Ent- 
deckung erschien es sehr wahrscheinlich, dass auch die Oxydation 
der Alkoliole in Wirklichkeit in anderer Weise vor sich geht, ale man 
es sich bis dahin vorstellte, und das Experiment hat diese Vermuthung, 
wie bereits kurz berichtet wurde, vollstandig bestatigt. Im Nach- 
stehenden wird die Oxydation einiger ungesattigter Alkohole mit 
Kaliumpermanganat ausfuhrlicher beschrieben. 

Zur Oxydation wurde ein constant bei 
114- 114.5O siedendes Pr lpara t  (circa 28 g) verwendet, welches ich 
vor einigen Jahren durch Einwirkung von Zinkathyl auf Acrole'in dar- 

A e t h y l v i n y l c a r b i n o l .  

*) Cahours und Hofmann  geben zwar an, dass auch Bcrylshre ge- 
bildet wurde, diese Angabe wurde aber von den spiiteren Beobachtern nicht 
bestatigt. 

2, Ann. Chim. Phys. (5) 27, 28. 
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gestellt habe. Die Reaction und die Isolirung der Reactionsproducte 
wurde in der friiher beschriebenen Weise bewerkstelligt. 

Das leichtfliichtige neutrale Product lieferte , nach dem Digeriren 
mit Silberoxyd, Silberpropionat (erhalten: 59.4 und 59.8 pCt. Silber; 
berechnet 59.66 pCt.) und ein Oel (circa 11 g), welches zum griissten 
Theil aus unveriindertem Aethylvinylcarbinol (Siedepunkt 114-1 16'9 
bestand, zugleich aber eine geringe Menge einer uirter 1100 siedenden, 
stechend riechenderi Substanz enthielt. Letztere wurde in Wasser 
gelost und mit Fi s c h er 's  Phenylhydrazinreaction behandelt, wobei 
sich sofort ein rothbraunes, stickstoffhaltiges Oel ausschied, welches 
zwar nicht weiter studirt werden konnte , aller Wahrscheinlichkeit 
nach aber das Phenylhydrazinderivat einer Carbonylverbindung vor- 
stellte, die wohl nichts anderes als Aethylvinylketon war. Die neu- 
tralen leichtfliichtjgen Producte bestanden also aus Propionaldehyd 
und wahrscheinlich aus Aethylvinylketon. 

Das nichtfltichtige neutrale Product (ca. 15 g) stellte einen dicken, 
kaum beweglichen, sehr hygroskopischen Syrup For, welcher unter 
vermindertem Druck (63.3 mm) fast vom ersten bis zum letzten 
Tropfen bei 1920 uberging und bei der Verbrennung Zahlen lieferte, 
welche gut mit der Zusammensetzung des Pentenylglycerins iiber- 
einstimmen (gefunden: C 49.86 pCt., H 10.05 pCt. ; berechnet: 
C 50.00 pCt., H 10.00 pCt.). Das neue Glycerin - zu Folge der 
von K o b 1 u k o w vorgeschlagenen Nomenclatur kann es als Hydrat 
des Aethylvinylcarbinols benannt werdcn - hat einen siissen Geschmack, 
mischt sich mit Wasser und Alkohol in jedem Verhaltnisse und ist 
selbst in Aether (d = 0.720) nicht besonders schwer liislich. Es ist 
schwerer als Wasser und hat bei 340 das spec. Gewicht (auf Wasser 
bei 0 0  bezogen) 1.0851. Die Ausbeute des Glycerins betragt 63 pCt. 
der theoretischen. Beim Erhitzen auf 1 50° rnit Essigsaureanhydrid 
(in zugeschmolzenem Rohr) lieferte es das zugehiirige Triacetat (ge- 
funden C 53.67 pCt., H 7.25 pCt.; berechnet c 53.66 pCt., H 7.31 pCt.), 
welches unter gewijhnlichern Druck bei 264- 265 0 und uriter ver- 
mindertem (52 mm) bci 1770 constant siedete. Das Triacetat ist gleich- 
falls syrupfiirmig , aber bedeutend leichter bc weglich, als dns ent- 
sprechepde Glycerin. Es riecht schwach nach Zwiebeln, ist in  deri 
gewiihnlichen Liisungsmitteln liislich und hat das spec. Gewicht (auf 
Wasser bei 00 bezopen) bei O o =  1.122 und hci 180= 1.10.3. 

Die fliichtigcn Siiureri, welche bei der Oxydation des Aethylvinyl- 
carbinols entstanden waren, erwiesen sich als ein Gemenge von 
Propionsaure (59.5; 59.6 und 59.5 pCt. Silber) und Ameisensiiure 
(69.6 pCt. Rlei). Der nach Abdestilliren der fliichtigen Saiureri er- 
haltene und mit Schwcfelsaure stark angesiiuerte Riickstand wurde 
mit Aether ausgeschiittelt, wobei ein syrupfiirmiges Siiuregcmengc er- 
halten wurde, welches ein in Wasser liisliches und ein in Wasser 

%16* 
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unliisliches Kalksalz lieferte. Letzteres erwies sich als Oxalat (ge- 
funden 27.1 pCt. Calcium, berechnet fiir CaOcCa + Ha0 : 27.39 pet.). 
Das in Wasser liisliche Salz konnte nicht in deutlichen Rrystallen 
erhalten werden und wurde deshalb in das Zinksalz iibergefuhrt, 
welches in kaltem Wasser leicht, in Alkohol aber, selbst in siedendem, 
schwer liislich war und nach dem Trocknen bei 110°--25.1 pCt. Zink 
enthielt. Dieser Metallgehalt nahert sich am meisten dem fiir das 
Salz der Propionylameisensaure berechneten (24.16 pCt.), und dass 
hier wirklich diese Saure vorlag, erscheint dadurch sehr wahrscheinlich, 
dass als die gcringe Menge des von der Analyse iibriggebliebenen Salzes 
durch Schwefelwasserstoff zersetzt und die freigemachte Saure mit 
dem Phenylhydrazinreagens behandelt wurde, ein gelber , fein kry- 
stallinischer Niederschlag entstand. 

Aus allen diesen Ergebnissen darf gefolgert werden, dass Aethyl- 
vinylcarbinol hauptsachlich nach dem Schema der Olefine oxydirt wird 
und dabei das zugehiirige Glycerin liefert: 

CaH5. C H ( 0 H ) .  C H :  CH2 + 0 + H90 

= CaH5. C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CHz(OH), 
aus welchem einerseits wahrscheinlich Ameisensaure und Propionyl- 
ameisensaure : 

CaH5. C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CHz(OH) + 4 0  
=CaHg.CO.COOH+H.COOH+2HzO, 

andererseits Propionsaure und Oxalsaure entstehen : 

CaHs. C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CHa(0H) + 5 0  
= CaH5. C O O H  + C2Ha04 + 2HaO. 

Die Propionylameisensaure spaltet sich in Kohlensaure und 
Propionaldehyd, von denen der letztere sich dann zum Theil gleich- 
falls in Propionsaure umwandelt. 

Neben dieser Hauptrichtung der Oxydation findet scheinbar eine 
Nebenreaction statt , bei welcher Aethylvinylcarbinol, als secundiirer 
Alkohol, in das zugehorige Keton iibergeht, das, nach dem Schema 
der Olefine, zu dem ersten Keton des Pentenylglycerins oxydirt und 
dann weiter in dieselben Producte, wie das letztere, umgewandelt wird. 

Me thy  la11 y l ca r  bin o l  (Siedepunkt 115 - 116 O) wurde von 
Kufsch inof f  durch Einwirkung von Zink auf ein Gemenge von 
Allyljodiir und Acetaldehyd erhalten und in derselben Weise, wie 
Aethylvinylcarbinol, oxydirt. 

Das leichtfliichtige Product bestand ausschliesslich aus Acetaldehyd 
(gefunden in dem Silbersalze 64.3 pCt. Silber) und unverandertem 
Alkohol, dem kein Reton beigemengt war. 

Das mit den Wasserdampfen nichtfliichtige Product (Ausbeute: 
82 pCt. der theoretischen) erwies sich als ein mit dem vorhergehenden 
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isomeres Pentenylglycerin, welches als Hydrat des Methylallylcarbinol- 
oxyds bezeichnet werden kann (gefunden C 49.84 und 49.79 pCt., 
H 10.01 und 10.02 pCt.; berechnct C 50 pCt., H 10 pCt.). Dieses 
Glycerin siedet, unter 27 mm Druck, ganz constant bei 1800 und hat 
einen siissen, zugleich aber brennendrn Geechmack. Sein spec. Gewicht 
ist (auf Wasser bei 0" bezogen) bei O 0  = 1.135, bei 22" = 1.120. Im 
Uebrigen gleicht es seinem Isomeren, ist jedoch etwas leichter beweg- 
lich. Das entsprecliende Triacetat (gefunden C 53.64 uiid 53.72 pCt., 
H 7.58 und 7.37 pCt.; berechnet C 53.65, H 7.31 pCt.) siedet bei 
269-270O (740.4 mm), riecht nach Qurkeii und hat das spec. Gewicht 
(auf Wasser bei O 0  bezogen) bei O O =  1.120, bci 200= 1.101. 

Die fliichtigen Sauren, welche sich bei der Oxydation des Methyl- 
allylcarbinols gebilclet hatten, bestandcn aus Essigsaurc (64.4 und 
64.5 pCt. Silber) nnd Ameisensaure (69.5 pCt. Klei). Von nicht- 
fliichtigen SBurcn wurden blos Spiiren erhalten. 

Das Methylallylcarbiriol giebt also. analog dem Aethylvinyl- 
carbinol, dxs correspondirende Glycerin, welches dann weiter in 
Acetaldehyd, Essigsaure und Ameisensiiure umgewandelt wird , es 
scheint aber unfiihig zn sein, sich nach dem Schema secundlrer 
Alkohole zu oxydiren und das zogehorige Keton zu bilden. 

A l l y l a l k o h o l  wurde in einer Qu:intit$it von 40 g oxydirt. 
Das fliichtige neutrale Product roch stark nach Acrolei'n und lirferte 
die fiir die Aldehyde charakteristischen Reactionen in ausgepriigter 
Weise. Es wurde deshalb rnit Silberoxyd digerirt, die wsssrige 
Losung drs eritstandenen Silbersalzes abfiltrirt und rnit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Die freigemachte Sfure fiihrte man in das Blei- 
salz iiber, und da dasselbe nicht krystallisiren wollte, so wurde e s  
gleichfalls durch Schwefelwasserstoff zersetzt , die Same abdestillirt 
und von Keuem in das Bleisalz umgewandelt, wclches sich diesmal 
in der fiir acrylsaures Klei charakteristischen Form gewinnen liess 
und denselben Bleigehalt, wie dieses, zeigte (erhalten 57.41 pCt. Blei; 
berechnet 57.86 pCt.). 

Das nichtfliichtige syrupformige Product erwies sich als gewohn- 
liches Glycerin, denn es hatte einen siissen Geschmack, reagirte 
neutral und entwickelte beim Erhitzen rnit Kaliumpyrosulfat den 
furchtbaren Acrolei'ngeruch; eine mit ihm benetzte Horaxperle fiirbte 
die Gasflamme griin. und eine Probe desselben lieferte beim Schiitteln 
rnit loprocentiger Natronlauge und Benzoylchlorid eine weisse, feste 
Verbindung. Letztere krystallisirte atis heissem LigroYn in langen 
Nadeln, welche bei 73 - 740 schmolzen und die Zusammensetzung 
des Glycerintrihenzoats hatten. ( C  71.37, H 4.87 pCt.; berechnet 
C 71.28, H 4.95 pCt.) 

Allyl- 
alkohol, und wahrscheinlich die ihm homologen primiiren Alkohole 

Als einzige fliichtige Saure wurde Ameisensaure erhalten. 



iiberhaupt, oxydiren sich also nach zwei Schemen und liefern einerseits 
den entsprechenden Aldehyd, andererseits das zugehijrige Glycerin, 
wobei die zu dem letzteren fiihrende Reaction die bei weitem vor- 
waltende ist. 

Ausser den beschriebenen Alkoholen wurden auch mehrere andere 
oxydirt ‘und aus allen, wie bereits mitgetheilt, die correspondireuden 
Glycerine gewonnen. Das Studium der Oxydation weniger gesattigter 
Alkohole ist zwar noch nicht abgeschlossen, die bisher erzielten Re- 
sultate erlauben aber schon jetzt folgende Regel aufzustellen : 

D i e  den Ole f inen  und den Koh lenwasse r s to f f en  d e r  
K las se  d e s  D i a l l y l s  c o r r e s p o n d i r e n d e n  A l k o h a l e  o x y d i r e n  
s i ch  nach d e r s e l b e n  R e g e l  wie d i e s e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  
und l iefern m e h r a t o m i g e  A l k o h o l e ;  d i e  p r i m a r e n  und 
s e c u n d a r e n  A l k o h o l e  ki innen s i ch  ausserdern auch  n a c h  
dem S c h e m a  d e r  g e s a t t i g t e n  A l k o h o l e  o x y d i r e n  und dabe i  
i n  ungesa t t i g t e  A l d e h y d e  und K e t o n e  Cbergehen. 

Die reichlichen Ausbeuten der dreiatomigen Alkohole und die 
Einfachheit der Manipulation, durch welche sie absolut rein gewonnen 
werden, ermiichtigen die Oxydation der ungesattigten Alkohole ver- 
mittelst Kaliumpermanganat als Darstellungsmethode der Glycerine 
zu empfehlen. 

Was die ungesgttigten Ketone anbetrifft , so liegt hinsichtlich 
derselben nur eine Beobachtung vor, namlich die von €’inner1), 
welcher gefunden hat, dass Mesityloxyd unter dem Einflusse des 
Kaliumpermanganats Oxyisobuttersaure liefert. P i n  n e r  versucht die 
Bildung der letzteren durch die Voraussetzung, dass das upgesiittigte 
Keton zuerst ein Molekul Wasser addirt und dann das entstandene 
Oxyketon nach der gewiihnlichen Regel der Ketone oxydirt wird, zu 
erklaren. Von dem Standpunkte der jetzt erworbenen Kenntnisse 
beziiglich der Oxydation ungesattigter Verbindungen erscheint es je- 
doch vie1 wahrscheinlicher , dass Mesityloxyd sich nach derselben 
Regel wie die Olefine oxydirt und folglich nicht Wasser, sondern die 
Elemente des Wasserstoffperoxyds h i r t  und dadurch in Dioxyketon a) 
umgewandelt wird , als dessen Oxydationsproduct die Oxyisobutter- 
siiure anzusehen ist. 

Wahrend es also hiernach kaum bezweifelt werden darf, dass 
Mesityloxyd und folglich die ungesiittigten Ketone uberhaupt sich naeh 
der Regel der correspondirenden Kohlenwasaerstoffe oxydiren, zeigen 
die ungesattigten Aldehyde das entgegengesetzte Verhalten: sie oxy- 

1) Diese Berichte XI’, 591. 
a) Versuche zur Isolirung dieses Dioxyketons, wie auch zur Erforschung 

der Oxydation dcs Allylacetons sind bereits im Gange. 
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diren sich namlich nach dem Schema der gesattigten Aldehyde und 
liefern die zugehiirigen ungesattigten Sauren. So giebt AcroleYn - 
Acrylsgure, Crotonaldehyd - Crotonsaure 71. s. f. Dieses abnornie 
Verhalfen der in Rede stehenden Verbindungen wird dadurch bedingt, 
dass die Aldehyde schon bei gewiihnlicher Temperatur unter dem 
Eiriflusse solcher Oxpdationsmittel (Luft, Silberoxyd) oxydirt werden, 
welche auf die mehrfachen Kohlenstoff bindungen in den meisten Fiillen 
keinen Einfluss ausiiben. 

Fasst man nun alles bisher hinsicbtlich der Oxydation ungesattigter 
Verbindungen Bekanntgewordene ziisammen , so kann folgende all- 
gemeine Regel aufgestellt werden: 

Un g e s a t  t i g  t e Verb i n d u n g e n , w e  1 c h e me  h r fa  c h e K o h 1 en - 
s t o f f b i n d u n g e n  e n t h a l t e n ,  v e r h a l t e n  s i c h  b e i  d e r  O x y d a t i o n  
en t w e de  r w i e d i e  i hn  e n c o r r e s p on d i r e n d e n  H o hl en  w a s s e r - 
s tof fe  i n d e m  s i e  d i r e c t  H y d r o x y l c  a d d i r e n  ( t c r t i a r e  Alko-  
hole ,  K e t o n e ,  S l u r e n ) ,  o d e r  o x y d i r e n  s i ch  n a c h  d e n  R e g e l n  
d e r en  t s p r e  c h en d e n ge  s a t  t i g t e n V e r  b i n d u n g  en  ( A 1 d e h y d e )  , 
o d e r  e n d l i c h  t h e i l s  n a c h  d e r  e inen  Rege l ,  t he i l s  n a c h  d e r  
a n d e r e n  ( p r i m a r e  und  s e c u n d a r e  Alkohole) .  

Diese allgemeine Regel gilt, meiner Ansicht nach, nicht iiur fur 
Oxydationen mit Kaliumpermanganat , sondern auch fiir alle rein- 
oxydirend wirkenden Mittel iiberhaupt mit dcr Begrenzung, dass die 
in allen Fallen gleichen primaren Producte 1) untcr den vcrschiedenen 
Bedingungen in verschiedcner Weise weiter verlindert werden. So 
werden die gebildeten Hydroxylverbindungen in sauren Medien, wenig- 
stens zum Theil, dehydratisirt und liefern auf diese Weise Anhydride: 
so giebt z. R. Isobutylen, wie bekanntlich B u t l e r o w  gefunden, bei 
der Oxydation mit Chromsauregemisch Isobuttersaure, welche, wie 
jetzt iiberaus wahrscheinlich ist , wohl aus dem zugehijrigen 
Aldehyd entsteht, der seinerseits aus Isobutylenglycol gebildet wird. 
Isodibutylen giebt i n  derselben Weise eine Octylsaure u. s. f. Die 
so allgemein angenommene Spaltung ungeslittigter Verbindungen an 
den Stellen der mehrfachen Bindungen findet also in keinem Falle 
statt und selbst nioht beim Schmelzen solcher Verbindungen mit 
Kaliumhydroxyd. Diese letztere Reaction scheint niir z. H. bei den 
Sauren der Acrylsaurereihe in folgender Weise vor sich zu geheu. 
Vor allem addirt die Slure, auch unter diesen Bedingungen, zwei 
Hydroxyle und giebt eine Dioxysaure, z. €3.: 

R .  CH : CR’. C O O H  giebt R .  CII(OI3).  CR’ (0H) .  C O O H ,  
welche dann einer von Reduction begleiteten Oxydation anheim fallr, 

1) In einigen Fallen konnen ahrigens statt der Hydroxylverbindungen 
die entsprechendon S&ureester entstehen. 
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so dass fi-Ketonsauren entstehen, die unter dem 
nach folgender Gleichung zersetzt werden: 
R . C O  . CHR’ . GO O H  + Ha0 = R . C O O H  + 

Einflusse des Kalis 

CH2R’.COOH1). 
Der von der Reduction begleiteten Oxydation unterliegt, wie aus 

allen bekannten Thatsachen zu ersehen ist , stets die zum Carboxyl 
in fi-Stellung befindliche Atomgruppe 2), wenn in derselben kein Wasser- 
stoffatom durch Alkyl ersetzt ist, (CH2 oder CH(OH), und zwar selbst 
dann, wenn die doppeltgebundenen Kohlenstoffatome weit von derselben 
entfernt sind. So muss man z. B. der Olelinsaure, gemass der Structur 
der aus derselben entstehenden Stearolsaure, welche von Salpetersaure 
zu Azelai‘nsaure und Pelargonsaure oxydirt wird 9, die Formel: 

welche auch den neuesten Untersuchungen von A. S a y t z e f f  nicht 
widerspricht , beilegen. Die Oelei’nsaure wird aber bei der Kali- 
schmelze in Palmitimsaure und Essigsaure gespalten, woraus zu schliessen 
ist, dass die in der ersten Phase entstehende Dioxysiiure 

bei der von Reduction begleiteten Oxydation in die zugeharige fi-Keton- 
saure 

iibergefiihrt wird, welche die obengenannten Fettsauren liefert. Hier- 
nach kann die Kalischmelze zur Feststellung der Structur ungesattigter 
Sauren selbstverstandlich nicht dienen, denn alle isomeren ungesattigten 
Sauren normaler Structur miissen die gleichen Spaltungsproducte geben 
und thun dies bekanntlich auch in der That. Eine zuverlassige 
Methode zur Feststellung der Structur ungesattigter Verbindungen 
haben wir aber in der Oxydation derselben vermittelst Haliumper- 
manganat in neutraler LGsung, man muss aber nicht nur die primaren 
Oxydationsproducte (Oxysauren u. s. f.), sondern auch diejenigen Ver- 
bindungen, welche bei der Oxydation der letzteren entstehen und bis 
jetzt wenig berucksichtigt worden sind, beachten. 

CsH17. C H  : C H .  C7H14. C O O H ,  

CsH17. C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  C7H14. C O O H  

C15H31.CO.CH2.COOH 

1) In diesen Formcln ist R = CnHzn + 1 und R = I€, oder ebenfalls 
= C,Hg, + 1. Bei R = H wird statt der Kctonsiiure die entsprechende 
Aldehydstiure gebildet. So ist aus dcr Acrylsiurc die Bildung der Siiure 
CH . 0 . CHa . COOH zu erwarten, welche sich in Essigsiiure und Ameisen- 
skure (Kohlensiiure) spaltet. Es ist m6glich, dass die erstc Reaetionsphasc in 
einer einfachen Bydratation besteht , so class, statt der Dioxysiiuren, Mono- 
oxysiuren gebildet werden, hierdurch kann abcr der weiterc Verlauf dcr 
Reaction wesentlich nicht versndcrt werden. 

a) Es erseheint von Interesse, in dieser Hinsicht Dimethylacrylsiture zu 
studiren, welche vielleicht thatsiichliche Belege fir  die Richtigkeit der cnt- 
wickelten Ansicht geben wird. 

3, Ann. Chem. Pharm. 140, 62 und 190, 294. 
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Risher wurde blow von Verbindungen der Fettreihe gesprochen, 
demniichst wird aber gezeigt werden, dass auch die aromatischen 
Verbindungen, welche ungesattigte, der Fettreihe angehorige Seiten- 
ketten enthalten, sich in derselben Weise, wie die ersteren verhalten. 
So haben wir aus Aceteugenol das zugehorige Glycol und aus Zimmt- 
alkohol Stycerin erhalten, welche spater beschrieben wcrden. Es sind 
iibrigens schon mehrere hierhergehiirige Thatsachen auch vnn anderen 
Forschern beobachtet, aber nicht als solche erkannt worden. So ist 
die Verbindong C 1 2 I I 1 ~ 0 6 ,  welche C i a m i c i a n  und S i l b e r  bei der 
Oxydation von Apiol (Cia H 1 4 0 4 )  niit Kaliumperrnangariat crhalten 
haben, wohl nichts anderes , als das dem Apiol correspondirende 
Glycol, ebenso wie die von S c h i f f  2, aus Safrol (CloIIl002) auf die- 
selbe Weise dargestellte Verbindung C ~ O  Hl2 0 4  das dem Safrol ent- 
sprechende Glycol vorstellt 3). Desgleichen kommt wohl der von 
L a t s c h i n o f f  4, aus Cholesterin (C25I142 0) erhaltenen und von ihm 
als Trioxycholesterin bezeichneten Verbindung (225 1142 0 3  die Formel 
C25 H42 0 (0 Hjz zu, nach welcher dieselbe also Dioxycholesterin ist. 
Cholesterin, mag beilaufig bemerkt werden, seheint sich bei der Oxy- 
dation wie ein ungesattigtes Benzolderivat, in welchem die eine Seiten- 
kette aus C,Hz,-l oder CnJ3Bn--20€I besteht, zu verhalten. Es ist 
iibrigens wahrscheinlich, dass, wie neulich auch R e  i n  i t z e r 5, ails- 
gesprochen hat, es mehrere Cholesterine giebt. 

l) Diese Bcrichte XXI, 1623. 
a) Diese Rerichte XVII, 193.5. 
3, Tch erlaitbe mir mch darauf aufmcrksam zu machen, dahs die von 

P oleck (diese Bcrichte XIX, 1094) beobachtete Bildung von Propionsiure 
bei der Oxydation des Safrols mit Kaliumpcrmanganat mit der fur letztere 
Verbindung vorgeschlagenen Structurformel CsH3 ( 0 2  C Ea) Ct Hg nicht ver- 
einbar ist und dcshalb angenommen werden muss, dass Safrol, wcil es bci der 
Oxydation Propions5ure und Piperonylsgure liefert, keine einheitliehe Ver- 
bindung vordcllt. 

*) Diese Berichte X, 1942. 
5, Monatsheftc ftir Chemie 1888, 421. 


