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Uber die Analysen halogenhaltiger Substanzen wird demnachst berichtet. 
Die Ermoglichung dieser Arbeit in apparativer wie in finanzieller Hin- 

sicht verdanken wir der freundlichen Unterstiitzung durch Hrn. Geheimrat 
Prof. Dr. H a n s  Fischer .  Es sei ihm an dieser Stelle herzlichst gedankt. 

Miinchen, den 23. Dezember 1937. 

74. Richard Kuhn und Christoph Grundmann: Uber die 
Synthese von 1.6-Dimethyl-hexatrie~1, 1.8-Dimethyl-octatetraen und 

1.12-Dimethyl-dodecahexaen. 
[Aus d. Kaiser-U-ilhelni-Institut fur medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.] 

(Eingegangen am 20. Januar 1938.) 

Die aliphatischen Polyenaldehyde H,C . [CH : CHI,. CHO sind, wie wir 
gefunden haben, allgemein befahigt, mit Alkylmagnesiumhalogeniden in 
normaler Reaktion die sekundaren Alkohole H,C . [CH : CHI,. CHOH . R zu 
liefern. Am Beispiel des Crotonaldehyds (n = 1) sind solche Synthesen 
bereits von J. Reif l) beschrieben worden, wobei die Ausbeuten 40--500,I, 
d. Th. betrugen. 

Aus Sorbinaldehyd (n = 2) und Athylmagnesiumbromid erhielten wir 
in einer Ausbeutevon 79% d. Th. das Octadien-(2.4)-01-(6), H,C.[CH:CH], 
. CHOH . CH, . CH,, als farbloses, schwer bewegliches 0 1  von kummelahnlichem 
Geruch. Das daraus durch Wasserabspaltung erhaltene i .6-Dimethyl-  
hexa t r ien ,  H,C. [CH:CH],.CH,, krystallisierte etwa zur Halfte in weioen, 
fettig glanzenden Blattchen, die nach dem Umkrystallisieren aus Methanol 
bei 52O schmolzen. Sie erwiesen sich als identisch mit dem von E. Urionz) 
durch thermische Zersetzung von Dipropenplglykol erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 52.5O. 

Aus Octatrienal (n = 3) und khylmagnesiumhromid bildet sich das 
D e c a t r i e n- (2.4.6) - 01 - (8) , H,C . [CH : CHI,. CHOH . CH, . CH,, in einer Aus- 
beute von 44% d. Th. Es stellt ein gelbstichiges, schwer bewegliches 01 
dar. Die Unscharfe des Siedepunktes (93-98O/0.6 mni) deutet in Anbetracht 
der genau stimnienden Analysenzahlen auf ein Gernisch stereoisonierer Ver- 
bindungen. An der Luft unterliegt das Decatrienol einer rasch verlaufenden 
Autoxydation und Polymerisation. &fit Antimontrichlorid in Chloroform gibt 
es keine Farbreaktion, mit konz. Schwefelsaure tritt in lebhafter Reaktion 
Verharzung und Verkohlung ein. 

Zur Wasserabspaltung aus den1 Decatiienol kann man init einem Krystall- 
chen Jod oder mit einenl Tropfen konz. Salzsaure bzw. Phosphorsaure auf 
50-60° erwarmen. Am glattesten gelingt die gewiinschte Reaktion wie bei 

I) n. 39, 1603 [1906j; 41, 2739, [1908]. 
?) Compt. rend. Acad. Sciences 196, 353 j19331; Y. U r i o n .  Ann. Chim. [11] 1, 

5 r1934]. 
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dem niederen Homologen rnit einer 2-proz. Losung von p-Toluol-sulfon-  
sau re  in Ather. Das so gewonnene 1.8-Dimethyl-octatetraen,  Deca-  
t e t r a e n -  (2.4.6.8), H,C. [CH:CH],.CH,, krystallisiert aus Alkohol in schnee- 
weiBen, glanzenden Blattchen vom Schmp. 125O. Der Kohlenwasserstoff ist 
a d e r s t  luftempfindlich und polymerisiert sich sehr leicht. Auch die besten im 
Hochvakuum eingeschmolzenen Praparate gingen nach mehreren Wochen 
ohne Verfarbung in kautschukahnliche Polymerisate uber, die aderlich noch 
die Krystallform des monomeren Kohlenwasserstoffs besaBen. Mit Antimon- 
trichlorid in Chloroform liefert das 1.8-Dimethyl-octatetraen eine himbeerrote 
Losung, rnit konz. Ameisensaure erhalt man keine Farbreaktion. Konz. 
schwefelsaure schwarzt, ohne zu losen. Bei der Oxydation rnit Chromsaure 
wurden 2 Mol. Essigsaure erhalten. Obwohl an der Konstitution des 1.8-Di- 
methyl-octatetraens, auch im Hinblick auf das Absorptionsspektrum, kein 
Zweifel bestehen kann, ist es uns trotz vielfaltiger Bemiihungen nicht ge- 
lungen, katalytisch 4 Mol. Wasserstoff anzulagern. In  der Regel blieb die 
H,-Aufnahme bei 2.6-2.8 Mol. stehen. Wir halten es fur wahrscheinlich, 
da13 auch die mildesten Katalysatoren, die wir verwendet haben, die Poly- 
merisation starker als die Hydrierung beschleunigt haben. Unerwartet 
war auch das Verhalten des 1.8-Dimethyl-octatetraens gegen Maleinsaure- 
anhydrid und gegen Acetylendicarbonsaure-dimethylester in siedendem 
Toluol. In  beiden Fallen erhielten wir den Kohlenwasserstoff unverandert 
zuruck. 

Aus dem Dodecapentaenal (n = 5) und &hylmagnesiumbromid haben 
wir das T e t r a  de  c a p  en t a e n- (2.4.6.8.10) - 01- (12), H,C . [CH : CHI,. CHOH 
. CH, . CH3, in strohgelben Blattchen vom Schmp. 157O erhalten. Die Ausbeute 
(40 yo d. Th., chromatographisch gereinigt) ist noch immer so gut wie bei der 
entsprechenden Synthese rnit Crotonaldehyd. Die Neigung zur Wasser- 
abspaltung ist beim Pentaenol bereits so gering, dal3 man es mit nur geringer 
Zersetzung (Ruckstand) schon im Hochvakuum sublimieren kann. Konz. 
Schwefelsaure lost violett, im Laufe von 1-2 Stdn. verschwindet die Farbe. 
Mit Antimontrichlorid in Chloroform erhalt man eine blauviolette Losung, 
die 2 Banden bei 593 und 544 m p  zeigt. In  100-proz. Ameisensaure lost sich 
das Pentaenol mit rein blauer Farbe. Diese Reaktion ist sehr empfindlich und 
gestattet, den Alkohol vom 1.12-Dimethyl-dodecahexaen zu unterscheiden, 
da dieses rnit Ameisensaure keine Farbreaktion gibt. I n  diesem Zusammen- 
hang ist daran zu erinnern, da13 auch bei den Carotinoiden wohl die hydroxyl- 
haltigen Xanthophylle, nicht aber die Kohlenwasserstoffe mit 100-proz. 
Ameisensaure in der Kalte Halochromie zeigen. 

Zur Wasserabspaltung haben wir das Tetradecapentaenol in Dioxan 
rnit einer Spur p-Toluolsulfonsaure kurz aufgekocht. Beim Erkalten krystalli- 
siert das in Dioxan schwer losliche 1.12-Dime t h y 1 - dod ec a hexae  n (Tetra- 
decahexaen-(2.4.6.8.10.12), H,C. [CH:CH],. CH,, in citronengelben, flim- 
mernden Nadelchen aus. Dieses H e x a e n  i s t  der  e r s t e  syn the t i s ch  
e rha l t ene ,  re in  a l ipha t i sche  Kohlenwassers toff ,  de r  farb ig  is t .  

‘Das 1.12-Dimethyl-dodecahexaen 1aBt sich unter 0.001 nim unzersetzt subli- 
mieren. Es schmilzt bei 205O. In  konz. Schwefelsaure lost es sich mit blau- 
violetter Farbe, mit Antimontrichlorid in Chloroform erhalt man eine indigo- 
blaue Losung, die eine breite Absorptionsbande bei 598 mtJ. zeigt. Im 
Gegensatz zum Pentaenol tritt niit 100-proz. Ameisensaure keine Halo- 
chromie ein. 
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Beschreibung der Versuche. 
1) Oc t  adien-  (2.4) - 01- (6), H,C . CH : CH . CH : CH . CHOH . CH, . CH,. 

85 g Athylbromid  werden mit 18.6 g Magnesium (Spane) in 300 ccm 
trocknem k h e r  unter Stickstoff zur Reaktion gebracht. Man kiihlt die 
Grignard-Ii5sung auf -15O und lafit unter gutem Riihren 51 g Sorbin-  
a ldehyd  (Dr. F raenke l  und Dr. Landau)  zutropfen. Die Temperatur sol1 
dabei nicht iiber + 5 O  steigen. Nach 12-stdg. Stehenlassen unter Stickstoff 
wird unter Eiskiihlung mit Wasser zersetzt und die ausgeschiedene Magnesium- 
verbindung vorsichtig durch 2-n. Schwefelsaure in Losung gebracht. Man 
trennt die kherschicht ab, wascht sie mit Wasser, 1-n. Sodalosung und 
wieder niit Wasser und trocknet iiber Natriumsulfat. Der k h e r  wird im Vak. 
bei einer 30° nicht iibersteigenden Badtemperatur abdestilliert und der Ruck- 
stand mit einer 10 cm hohen W idmer-Spirale fraktioniert, wobei man Kohlen- 
dioxyd durch die Capillare leitet. Nach einem geringen Vorlauf (67-72O) 
geht das Octadien-  (2.4) -01- (6) bei 74-75O/12 mm als wasserhelles 01 
uber. n:: 1.4892. Ausb. 53 g (79% d. Th.). Im Kolben verbleibt ein unbe- 
trachtlicher, sehr vie1 hoher siedender Riickstand. 

3.200 mg Sbst. : 8.945 mg CO,. 3.19 mg H,O. 
C,H,,O (126.1). Ber. C 76.13, H 11.19. Gef. C 76.23, H 11.15. 

2) Decatrien-(2.4.6)-01- (8), 
H,C. CH : CH. CH : CH. CH : CH. CHOH . CH,. CH,. 

Aus 109 g Athy lb romid  (1 Mol) und 24 g Mg-Spanen wird in 500 ccm 
absol. Ather eine Grignard-Usung dargestellt. Man kiihlt diese auf -150 
und laflt unter Riihren 100 g (0.8 Mole) kryst. Oc ta t r i ena l  in 100 ccm 
Ather zutropfen. Nach 12-stdg. Stehenlassen bei Oo giefit man auf Eis und 
bringt die ausgeschiedene Mg-Verbindung durch vorsichtigen Zusatz von 
1-n. Schwef e l saure  in Losung. Die atherische Schicht wird abgetrennt, 
3-mal mit dest. Wasser und schliefllich mit Natriumbicarbonat-Liisung ge- 
waschen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat dampft man den Ather 
ab und fraktioniert. Nach geringem Vorlauf geht der rohe Alkohol bei 106O 
bis 118O/6 mm iiber. Ausb. 70 g (56% d.  Th.). 

Zur Reinigung wird unter 0.5 mm fraktioniert. 
1. F r a k t .  bis 85O. 

H,C. [CH : CHI,. CH,OH, aus. Schmp. und Mischschmp. 990. 
2. F r a k t .  85-92O (33 g, nz 1.5184). 
3. F r a k t .  92-looo, Hauptlauf (31 g, ng 1.5392, n$ 1,5416.) 
4. F r a k t .  100-114° (5 g, n; 1.5358). Aus dieser scheidet sich in der 

Kalte eine s t rohgelbe  k rys t .  Subs t anz  aus, die noch nicht naher unter- 
sucht wurde. 

Zur Analyse wurde die 3. Fraktion erneut destiUiert, wobei das Deca- 
trien-(2.4.6)-01-(8) als gelbstichiges 01, frei von Schlieren, bei 93O bis 
98O/0.6 mm iiberging. 1.5509. Das Decatrienol zeigt keinen ausgesprochenen 
Geruch. An der Luft autoxydiert sich die Substanz sehr schnell, wobei sich 
die Oberflache des Oles innerhalb weniger Minuten mit einer zahen Haut be- 
deckt, die in den iiblichen Losungsmitteln nahezu unloslich ist. In  Ather, 
Alkohol, Benzin und Benzol ist die Substanz leicht loslich. Bis zur Analyse, 

Sie scheidet 1 .2g  Krystalle von Octa t r ienol ,  
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die einige Stunden nach der Darstellung erfolgte, wurde das Praparat im 
Hochvakuum aufbewahrt . 

3.307 mg Sbst.: 9.555 mg CO,, 3 10 mg H,O - 1.399 mg Sbst. in 2 ccm Eis- 
essig mit 10.5 mg PtO,, nach 5 Min. Endwert. 

C,,H,,O (152.1). Ber. C 78 90, H 10.60, I= 3.00. Gef C 78.80, H 10.49, I= 3.11. 

3) Tetrad e c a - p en t a e n - (2.4.6.8.10) - 01 - (12), 
H,C. CH: CH. CH: CH. CH: CH. CH: CH . CH: CH. CHOH . CH,. CH,. 
11 g kthylbromid und 2.4 g Mg-Spane werden in 150 ccm Ather zur 

Reaktion gebracht. Dazu la& man bei -15O unter gutem Riihren eine Gosung 
von 5 g kryst. Dodecapentaenal in 400 ccm Benzol-Ather 1:l zulaufen. 
Das Reaktionsgemisch bleibt 2 Stdn. bei Oo stehen, worauf man auf 300 g 
Eis giel3t und mit 2-n. Schwefelsaure vorsichtig ansauert. Der gebildete 
Alkohol scheidet sich dabei teilweise in Form einer Emulsion aus. Die hell- 
gelbe Atherschicht wird 3-ma1 mit dest. Wasser und dann mit Natrium- 
bicarbonat-I$sung gewaschen, mit etwas Hydrochinon versetzt und durch 
ein trocknes Filter gegossen. Man engt im Vak. auf etwa 150 ccm ein, wobei 
das Tetradeca-pentaenol in gelben, undeutlich ausgebildeten Blattchen 
ausfallt. Ausb. 1.5 g und 0.8 g am den Mutterlaugen, insgesamt 40% d. Th. 

Zur Analyse wurden 0.2 g bei 120-130°/10-4 mm (Temp. des Kupfer- 
blockes) sublimiert. Die Hauptmenge ging dabei in Form citronengelber 
Blattchen iiber. Schmp. 155-157O (unt. Zers., offenes Rohrchen). 

4.015, 3.828 mg Sbst.: 12.105, 11.505 mg CO,, 3.55, 3.355 mg H,O. - 1.276 mg 
Sbst. in 2 ccm Eisessig-Dekalin 1 : 1 mit 7.7 mg PtO,, Endwert nach 50 Min. 

C,,H200, (204.2). Ber. C 82.31, H 9.88, (= 5.00. 
Gef. ,, 82.19, 81.93, ,, 9.89, 9.80, I= 5.13. 

Beide Einwaagen erfolgten unmittelbar nach Offnung des im Hochvakuum ab- 
geschmolzenen Sublimationsrohres. Die zweite Einwaage wurde wahrend der ersten 
Verbrennung im Schweinchen aufbewahrt. Trotzdem fie1 der Kohlenstoffwert bereits 
tiefer aus. 

Das Tetradecapentaenol ist in Alkohol, Ather und Benzol nur wenig 
loslich, besser in Chloroform, Pyridin und namentlich in Dioxan. Mit konz. 
Schwefelsaure erh5lt man eine tief violette Gosung, die beim Stehenlassen 
an der Luft im Laufe von 1-2 Stdn. iiber kirschrot hinweg farblos wird. 
Antimontrichlorid in Chloroform gibt eine blauviolette Losung mit einem 
breiten Absorptionsband vom Schwerpunkt 595 mp und einer zweiten 
schwacheren und schmaleren Bande bei 544 mp. Mit 100-proz. Ameisen- 
saure: indigoblau, auch bei Verdiinnung mit Dioxan. Selbst mit Eisessig 
erh5lt man in der Hitze eine tiefgriine I$sung. 

4) Oc t a t r ien- (2.4.6), H,C. CH: CH. CH : CH. CH : CH . CH,. 
30 g Octadien-(2.4)-01-(6) wurden mit etwa 50 mg p-Toluolsulfon- 

saure  versetzt und unter 11 mm mit 10 cm &oher Widmer-Spirale fraktioniert. 
Ohne Vorlauf gingen bei 44--45O 12.5 g (43% d. Th.) 1.6-Dimethyl- 
hexatr ien iiber, das teilweise schon im Kiihler zu groflen, glanzend weil3en 
Schuppen erstarrte. Im Kolben verblieb ein betrachtlicher Ruckstand, der 
vermutlich aus Autoxydations- und Polymerisationsprodukten bestand. 

Den rahen Kohlentvasserstoff, der ein Gemisch cis-trans-isomerer Formen 
darzustellen scheint, versetzte man mit einer Spur Hydrochinon und kiihlte 
unter Kohlendioxyd auf -20° bis -30s. Man erhielt so einen Krystallbrei, 

Berichte d. D. Chem. GeseUschaft. Jahrg. LXSI. 29 
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den man unter Kohlendioxyd rasch auf einer vorgekiihlten Nutsche absaugte. 
Man wusch mit wenig kaltem Methanol nach. Ausb. 5.3 g. Zur volligen 
Reinigung haben wir 2-ma1 aus wenig Methanol unter Kohlendioxyd um- 
krystallisiert, wobei wir schneeweioe, fettig glanzende Blattchen vom 
Schmp. 52O erhielten. 

Zur Analyse wurde 12Stdn. in einem Mikrcexsiccator iiber KOH ge- 
trocknet. Der Kohlenwasserstoff ist so fliichtig, da13 das Gewicht auf der 
Mikrowaage von einer Schwingung zur anderen um 0.01 mg abnahm. In 
Anbetracht dieser Fliichtigkeit erscheinen die folgenden Analysenwerte 

. befi iedigend. 
3.975 mg Sbst.: 12.88 mg CO,, 3.96 mg H,O. 

In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von E. Urion  scheint das 
1.6-Dirnethyl-hexatrie11, im Vak. (12 mm) eingeschmolzen, unbegrenzt haltbar 
zu sein. 

Das aus Sorbinaldehyd und Methylmagnesiumj odid in einer Ausbeute 
von 46 yo d. Th. erhaltene Octadien-(2.4)-01-(6) spaltete beim Stehenlassen 
an der Luft innerhalb von wenigen Minuten s p o n t a n  Wasser ab. Dabei 
bildete sich in gleicher Ausbeute wie oben das bei 52O schmelzende 1.6-Di- 
methyl-hexatrien. 

5) Deca te t  r aen-  (2.4.6.8), H3C. CH : CH . CH : CH . CH : CH . CH : CH. CH,. 

C,H,, (108.1). Ber. C 88.81, H 11.19. Gef. C 88.31, H 11.15. 

30 g Decat r ienol  (Sdp.,, 92-1000) werden in 50 ccm Ather gelost 
und unter reinem Stickstoff mit 1 g p-Toluolsulfonsaure versetzt. Beim 
Umschutteln geht die Sulfonsaure sofort in Losung, worauf man den Kolben 
15 Min. in warmes Wasser (40--60°) taucht. Dabei findet reichlich Wasser- 
abspaltung statt. Nach dem Erkalten (immer unter Stickstoff) gibt man 
100 ccm Ather zu und wascht 3-ma1 mit je 100 ccm dest. Wasser. Man 
versetzt den Ather mit einer Spur Hydrochinon und dampft im Vak. ab. 
Beim 'Abkiihlen in Eis-Kochsalz erstarrt das zuriickbleibende schwach gelbe 
01 zu einem Brei groQer, glanzender Blattchen, die abgesaugt und mit kaltem 
96-proz. Alkohol gewaschen werden. Ausb. 1.7 g und weitere 0.6 g aus der 
Mutterlauge bei langerem Stehenlassen in der Kalte (zus. 9% d. Th.). 

Zur Analyse wird mehrmals aus Methanol oder aus 96-proz. Alkohol 
unter Zusatz von etwas Hydrochinon unter Stickstoff umkrystallisiert. Es 
bleiben dabei jeweils schwerlosliche weae Flocken ungelost, von denen 
abfiltriert werden m a .  Man erhalt so das Deca te t r aen  in schneeweaen, 
fettig gliinzenden Blattchen vom Schmp. 125O (unter Zers.). Infolge ihrer 
lockeren Struktur sind so dargestellte Praparate aderordentlich luftempfind- 
lich. Sie entflammen im Sauerstoffstrom schon unterhalb des Schmelzpunktes 
esplosionsartig. Besser geeignet zur Analyse sind die dichteren Blattchen, die 
man aus umkrystallisierten Praparaten durch Sublimation im Hochvakuum 
(0.6 mm, 90-looo Temp. des Luftbades) erhalt. Schmp. ebenfalls 125O 
(evak. Rohrchen, unt. Zers.). 

3.465 mg Sbst.: 11.28 mg CO,, 3.375 mg H,O. - 3.211, 3.131 mg Sbst.: 4.63. 
4.19 ccm n/,,,-NaOH (nach Oxydation mit Chromsaure). 

C,,H,, (134.1). Ber. C 89.48, H 10.52, Mol. CH,COOH 2.00. 
Gef. ,, 88.78, ,. 10.89, ,, ,, 1.93, 1.92. 

Das Decatetraen ist leicht loslich in Chloroform und Benzol, ziemlich gut 
in Ather und Benzin, wenig loslich in Methanol und Alkohol. Das Absorp-  
t i  on s s p e k t r um in Hexan zeigt 4 scharfe Banden bei 320,297,283 und 272 mp. 
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6) Tetradeca-hexaen-(2.4.6.8.10.12), 
H,C. CH : CH . CH : CH. CH : CH . CH: CH . CH : CH. CH : CH . CH,. 

1.35 g Tetradecapentaenol wurden unter N, in 20 ccm Dioxan 
gelost. Man gab 5 ccm einer 1-proz. Lijsung von p-Toluolsulfonsaure 
in Dioxan zu und erhitzte 5 Min. auf dem Wasserbade. Dabei vertiefte sich 
die Farbe der Wsung nach dunkelgelb, und beim Abkiihlen krystallisierte 
der Kohlenwasserstoff in mikroskopischen, gelben, diinnen, geschwungenen 
Blattchen aus. Man brachte ihn mit 150 ccm Benzol-Ather 1 : 1 in I,ijsung und 
wusch 3-mal mit dest. Wasser. Nach Zugabe einer Spur Hydrochinon und 
Trocknen iiber Natriumsulfat wurde im Vak. verdampft und der Riickstand 
unter N, aus 10 ccm Dioxan umkrystallisiert. Nach 1-stdg. Aufbewahren im 
Eisschrank wurde abgesaugt und mit Dioxan, spater mit Benzin gewaschen. 
Ausb. 100 mg (8% d. Th.). Zur Analyse krystallisierten wir nochmals aus 
Dioxan um und sublimierten unter lo-, mm (160-MOO, Temp. des Kupfer- 
blocks). Dabei ging die Hauptmenge in citronengelben Nadeln iiber, die bei 
205O (evak. Rohrchen, bei 180° eingesetzt, unt. Zers., aber ohne Entfarbung) 
schmolzen. Der Sublimationsruckstand stellte ein bernsteingelbes Harz dar. 

C,,H,, (186.1). Ber. C 90.25, H 9.75. Gef. C 89.38, H 9.80. 
4.040 rng Sbst.: 13.24 mg CO,, 3.54 rng H,O. 

Das Tetradecahexaen ist in Pyridin und Chloroform mafiig, in Benzol 
und Ather nur sehr wenig loslich. Die Loslichkeit in Hexan war selbst zur 
Messung des Absorptionsspektrums zu gering. Die Farbe der konzentrierteren 
Losungen ist orangegelb, die der verdiinnteren citronengelb. Das Abs orp- 
t ionsspektrum in Chloroform zeigt 4 scharfe Banden bei 375, 360, 
340 und 328 mp. 

75. 0 tto Schales: Empfindliche Methoden zum Nachweis von 
Wasserstoffperoxyd und seiner Entstehung ?xi einigen Dehydrierungs- 

Vorgangen. 
[Aus d. Pharmakolog. Institut d. Universitat Tartu (Dorpat), Estland.] 

(Eingegangen am 21. Januar 1938.) 
Zahlreiche Oxydationsvorgange verlaufen als Dehydrierungen. Hierbei 

wird von den oxydierbaren Stoffen Wasserstoff abgegeben, der, wenn es sich 
um enzymatische Dehydrierungen handelt, im Sinne der Wielandschen 
Theorie durch die Wirkung einer j eweils spezifischen Dehydrogenase aktiviert 
oder gelockert ist. 

Spielt bei einem Dehydrierungsvorgang molekularer Sauerstoff die Rolle 
des Acceptors, so entsteht Wasserstoffperoxyd. Seiner Ansammlung im 
Reaktionsgemisch wirken aber haufig verschiedene Faktoren entgegen, so 
da13 der Nachweis erschwert wird. Erstens kann Spaltung des Hydroperoxyds 
in Sauerstoff und Wasser erfolgen, die spezifisch durch Katalase, Schwer- 
metallsalze und fein verteilte Edelmetalle und unspezifisch durch Oberflachen- 
wirkungen katalysiert wird. Zweitens kann Peroxyd als Wasserstoff-Acceptor 
wirken, wobei es zu Wasser hydriert wird, und bei der zu dehydrierenden 
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