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Uberschul von Salzsiure abgedampft. Mit Alkali wurden die Basen in Frei-
heit gesetzt und fraktioniert, wobei das zwischen 90—105%14 mm Uber-
gehende gesondert aufgefangen wurde. Bei weiterer Fraktionierung bei 14 mm
ergab sich der Sdp. zu 98—1009. Ausb. 10—15 g.
22.5 mg Shst.: 59.2 mg CO,, 17.0 mg H,0.
C,H,,ON. Ber. C 71.47, M 8.67. Gef. C 71.76, H 8.46.

o'- oder au-[{B-Picolyl]-dimethyl-carbinol.

Es wurde wie im letzten Abschnitt verfahren, nur trat an Stelle von
a-Picolin B-Picolin. Das erhaltene Carbinol siedet nach mehrfacher Fraktio-
nierung bei 10614 mm Ausb. etwa 35 g.

71.5 mg Sbst.: 187.4 mg CO,, 55.5 mg H,0.

C,H,,ON. Ber. C 7147, H 8.67. Gef. C 71.48, H 8.68.
Da bei den beiden letzten Versuchen von kauflichem a- bzw. 3-Picolin

“
n

ausgegangen wurde, ist damit zu rechnen, dal auch die Endprodukte trotz
des engen Siedebereichs noch mit Homologen verunreinigt sind.

203, Wilhelm Treibs: Uber durch Pervanadinsiiure kataiysierte
Oxydationen, II. Mitteil.: Oxydation und Spaltung gesittigter cyclischer
Ketone.

{Aus Treiburg i. Br. eingegangen am 24. Mai 1939.)

Die Ketogruppe gesidttigter, cyclischer Ketone aktiviert in den
meisten Fillen die benachbarte CH,- bzw. CH-Gruppe: Bei der Ein-
wirkung Seleniger Sdure nach Riley!) entstehen Diketone. Beim Abbau
mittels Chromsiure oder Permanganats werden entweder Dicarbonsiuren
gleicher Xohlenstoffzahl erhalten, wenn sich die Ketongruppe zwischen
2 Methylengruppen befindet, oder Ketosiduren gleicher und Dicarbon-
siduren verminderter Kohlenstoffzahl, falls ein benachbartes C-Atom eine
Seitenkette tragt. Ganz ebenso bewirkt Photooxydation?) Ringsprengung
unter Bildung von Keto- bzw. Dicarbonsiduren. Der Angriff kann aber auch
an Molekiilstellen der gesittigten Cycloketone erfolgen, die dem Carbonyl
nichtbenachbartsind, z. B. bei der biologischen Oxydation von Campher?)
und von Fenchon?. Da letztere Abwandlungen durch Biokatalysatoren
peroxydischen Charakters verursacht sein diirften, wurde versucht, zum
gleichen Ziel durch katalysierte Wasserstoffperoxyd-Oxydation zu gelangen.

Die Arbeitsweise war dieselbe wie bei den ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen®). Als widerstandsfdhige LoOsungsmittel wurden Wasser und Me-
thanol verwandt. Hiufig konnten 2 Farbumschlige beobachtet werden:
von Gelbrot in Rot und, nach vélligem Verbrauch des H,0,, von Rot in Griin.
Die Ursache des ersten Umschlages diirften lose Addukte von Wasserstoff-
peroxyd an die Ketone sein, deren Zustandekommnien die Reaktion einleitet.
Eigentliche Superoxyde sind, wenn bei Gegenwart von viel Katalysator und
viel H,0, einmal entstanden, unter den Versuchsbedingungen sehr bestindig.

1) z. B. C 1932 II, 1156; 1933 II, 2528.

?) Ciamicianu. Silber, B. 40, 2420 [1907]; B. 43, 1341 [1910]; B. 46, 3077 [1913].

%) Y. Asahina u. Mitarbeiter, B. 61, 533 [1928]; B. 64, 1931 [1931}; B. 66, 1673
f1933].

%) Rimini, Gazz. chim. Ital. 89, 186 [1909]; T. Reinartz u. W. Janke, B. 69,
2259 [1936]. ) W. Treibs, B. 72, 7 {1939].
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Sie diirften beim Reaktionsablauf kaum eine Rolle spielen. Aldehyde, die
durch andere Oxydationsmittel leichter angegriffen werden als cyclische
Ketone, sind gegen den katalysierten H,O,-Angriff viel bestindiger als letztere,
was fiir den Reaktionsablauf von Wichtigkeit ist.

Bisher konnte nur am Cyclohexanon CH,,0 (I) eine Abwandlung
hervorgerufen werden, die dem erwihnten biologischen Angriff dhnelt, Neben
der unten beschriebenen Ringsprengung, die die Hauptreaktion ausmacht,
fand Oxydation der in 4-Stellung zum Carbonyl befindlichen Methylengruppe
statt. Wihrend aber beim Tierversuch in der Hauptsache Oxyverbindungen
entstehen, wurde hier sogleich die entsprechende Ketoverbindung, das 1.4-
Cyclohexan-dion (II) erhalten. Es ist unwahrscheinlich, dal} letzteres
iiber das 1.4-Cyclohexanolon entsteht, da sekundire Hydroxyle gesittigter
Cyclo-alkohole sehr bestindig gegen den katalysierten H,0,-Angriff sind.

Die Hauptreaktion bestand in den bisher untersuchten Fillen in einer
Ringsprengung. Da bei der Einwirkung von Sulfomonopersdure auf
gesittigte Cycloketone, z. B. auf Menthon$), Lactone von Oxyséduren erhalten
werden, war deren Bildung bei dem sehr dhnlichen Wasserstoffperoxydangriff
ebenfalls moglich. Statt ihrer entstanden Aldehyd- bzw. Keto-monocarbon-
sduren. Befand sich das Carbonyl zwischen 2 Methylengruppen, so wurde
eine Aldehyd-monocarbonsidure erhalten: Cyclopentanon III ergab
den Halbaldehyd der Glutarsiure IV, Cyclohexanon I den Halb-
aldehyd der Adipinsdure V. Ist dem Carbonyl neben einer CH,-Gruppe
noch eine CH-Gruppe mit Seitenkette benachbart, so konnte theoretisch
ebenfalls eine Aldehyd-carbonsidure auftreten, doch tritt die Ringsprengung
stets, wie in andern bekannten Fillen, zwischen Carbonyl und wasserstoff-
armerem Kohlenstoffatom ein, und es werden Keto-monocarbonsiuren
erhalten: Menthon VI wird in die 8-Methyl-isobutyryl-n-valerian-
saure (die sogenannte Oxymenthylsiure) VII, das isomere Tetrahydro-
carvon VIII in die B-Isopropvl-acetyl-n-valeriansdure IX diiber-
gefithrt.

Bei den von Ciamician und Silber?) beschriebenen Photooxydationen
des Cyclohexanons und des Menthons erfolgt der Sauerstoffangriff zweifellos
analog, indem zunichst Wasserstoffperoxyd gebildet wird, welches die Sechs-
ringe in vollig gleicher Weise sprengt. Nur wird beim Cyclohexanon statt des
primdr entstehenden Halbaldehyds infolge der monatelangen Sauerstofi-
einwirkung im Sonnenlicht die Adipinsiure selbst erhalten.

Bei der beschriebenen Spaltung der —CO.CHy—-Gruppe zur Aldehyd-
carbonsdure, bzw. der —CO.CH (R)—-Gruppe zur Keto-carbonsiure, dringt
sich der Vergleich mit der bekannten Glykolspaltung durch Bleitetra-
acetat”) oder Uberjodsidure’) auf. Nimmt man an, daf} sich das Wasser-
stoffperoxyd an die Enolform des Cycloketons anlagert, so herrscht, wie an
den Beispielen des Cyclohexens XII und des Cyclohexanons I gezeigt wird,
vollige formale Ubereinstimmung zwischen beiden Reaktionsschemen. Die
verschiedenen Oxydationsstufen sind, um die Ahnlichkeit stirker hervor-
zuheben, in der Orthoform geschrieben und unterscheiden sich dann in heiden
Reihen jeweils lediglich durch eine Hydroxylgruppe:

) A. Baeyer u. Villiger, B. 82, 3628 [1899]; 83, 860 [19001.
} R. Criegee, Angew. Chem. 50, 153 [1937].
§) Malaprade, Compt. rend. Acad. Sciences 186, 382 [10281.
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Diese Ubereinstimmung ist nicht nur formaler Natur. Finerseits ver-
mégen Bleitetracetat und Uberjodsiure auBer der Glykolspaltung noch
andere Spaltungen zu bewirken, deren Zustandekommen durch Wasserstoff-
peroxyd lingst bekannt ist. Andererseits fiithrt die katalysierte Wasserstoff-
peroxyd-Oxydation ungesittigter Kohlenwasserstoffe in einigen Fallen direkt
bis zu den Aldehyden bzw. Ketonen, bewirkt also gleichzeitig Hydroxylierung
und Glykolspaltung. Spaltungen durch Wasserstoffperoxyd und Reagenzien
peroxydischen Charakters sind immer dann méglich, wenn 2 benachbarte
Kohlenstoffatome Sauerstoff tragen. Die folgenden 5 Fille geben alle Mog-
lichkeiten systematisch wieder.

ol * : " e,
a) «-Glykole: 7) u. 8  —CH(OH)---CH(OH)-— —» <0 t 2t
b) x-Aldole u. Ketole: —CH(OH)--CO-— o Oy
' ' ? o OH”
¢) a-Diketone?): CO-=CO > e N
‘ T NoH U o/
d) x-Oxysduren®): ~CH(OH)--COOH  —» o 8>(_
e) a-Ketostinren?; —CO-~COOH - 7 4 Oy
: N\OH 07

Durch Wasserstoffperoxyd lassen sich alle 5 Reaktionsschemen ver-
wirklichen. Fiir die a-Ketole (Fall b) wurde der Beweis am Benzoin,
CeH;.CH. (OH).CO.CH;, gefithrt, das sich in Gegenwart von Pervanadin-
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?) Hollemann, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 23, 169 [19041.
1) Dakin, Journ. biol. Chem. 4, 91 [1908].
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siure in Benzaldehyd und Benzoésiure spalten lieB. Damit war zugleich der
fiir die H,0,-Oxydation gesittigter Cycloketone angenommene Reaktions-
verlauf wahrscheinlich gemacht. Bleitetracetat vermag dagegen nur in den
Fallen a, b und d, also nur dann, wenn eines der beiden Kohlenstoffatome
eine OH-Gruppe trigt, Spaltung zu bewirken. Die Giiltigkeit der Reaktion
b wurde am Benzoin bewiesen, das den gleichen Zerfall wie durch Wasserstoff-
peroxyd erleidet. w«-Diketone (Fall c¢), ndmlich Benzil und Phenanthren-
chinon, wurden dagegen auch durch lange Einwirkung von Bleitetracetat in
der Wirme nicht angegriffen.

Beschreibung der Versuche.
Gewinnung des Katalysators.

1g Vanadinpentoxyd wird mit 3 ccm 30-proz. H,O, iibergossen.
Unter Aufbrausen erfolgt zunichst Losung, dann Ausscheidung eines braun-
gelben bis griinen, voluminésen Produktes, das sich bei Gegenwart von H,0,
in Wasser, Alkoholen und Aceton 16st.

Cyvclohexanon (I).

50 g Keton, 500 ccm: Wasser und die I,6sung von Y/, g Katalysator wurden
mit Methanol zur gelbroten, homogenen Losung gebracht und innerhalb von
36 Stdn. 125 cem 30-proz. H,0O, hinzugefiigt. Nach 3 Tagen war das Re-
aktionsprodukt griin. Erwirmen auf 40° wirkte stark beschleunigend, be-
dingte aber auch erheblich stirkeren H,O,-Verbrauch. Vom Reaktionsprodukt
wurden 300 ccmm abdestilliert, aus denen durch Aussalzen und Ausidthern
10 cem unangegriffenes Keton zuriickgewonnen wurden. Der Destillations-
riickstand wurde nach wiederholtem Ausdthern (Auszug A) auf dem Wasser-
bad véllig eingedickt und erneut mit Chloroform und Ather ausgezogen
(Auszug B). Auszug B erstarrte, schmolz nach 2-maligem Umbkrystallisieren
aus Essigester bei 1499 und gab im Gemisch mit Adipinsaure keine Schmelz-
punktsdepression.

2.672 mg Shst.: 4.81 mg CO,, 1.74 mg H,0.

C,H,,0,. Ber. C 49.3, H 6.9. Gef. C 49.1, H 7.2.

Der Auszug A wurde durch wiederholtes Fraktionieren im Vak. in
2 Anteile zerlegt:

1) 1.4-Cyclohexan-dion, Fraktion 125--140%20 mm: erstarrte zu
groflen Spieflen; in Wasser leicht 16slich; reduzierte ammoniakalische. Silber-
16sung; schmolz nach Umkrystallisieren aus Chloroform-Petrolither bei
79—80°; gab im Gemisch mit 1.4-Cyclohexan-dion aus Succinylo-bernstein-
siureester!) keine Schmelzpunktsdepression.

2.810 mg Sbst.: 6.63 mg CO,, 1.81 mg H,O.

CeHgO,. Ber. C 64.3, H 7.1. Gef. C 64.3, H 7.2.

2) Halbaldehyd der Adipinsiure, Fraktion 151-—153%20 mm:
olige Fliissigkeit von etwas ranzigem Geruch; in Wasser leicht 16slich;
dys 1.15; ny 1.448.

0.1025 g Shst.: 0.2090 g CO,, 0.0675 g H,0.

0.576 g Sbst. neutralisieten 8.6 ccm 7/2-KOH (Phenolphthalein).

CeH,,0,. Ber. C 554, H 7.7, Aquiv.-Gew. 130.—. Gef. C 55.6, H 7.4, Aquiv.-Gew. 133.9.

1) A, Baeyer, B. 18, 3434 1885
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Das aus wir. Losung in quadratischen Plittchen abgeschiedene Semi-
carbazon schmolz bei 159:-~160° Die freie Siaure reduzierte ammoniakal.
Silberlosung langsam béi Zimmertemperatur, schnell beim Erwirmen unter
Bildung eines schénen Silberspiegels. Durch 4-proz. warme sodaalkalische
Permanganatlosung wurde sie in Adipinsdure iibergefithrt, die durch
Schmp. und Mischschmp. charakterisiert wurde.

Cyclopentanon (IIT).

Das Keton wurde aus Adipinsiure durch langsame Destillation im
Kohlensiurestrom in guter Ausbeute gewonnen.

Wie oben beschrieben, wurden 50 g mit 120 ccm 30-proz. H,0, in Gegen-
wart von 0.5 g Pervanadinsiure oxydiert. Nach 48 Stdn. wurde kurz am
RiickftuBkithler erhitzt, um Farbumschlag in Griin zu bewirken und wie
oben aufgearbeitet. Durch Fraktionieren wurden 2 Hauptanteile erhalten:

1) Halbaldehyd der Glutarsiure (IV), Fraktion 140—141%15 mm;
olige, wasserldsliche Fliissigkeit von schwach ranzigem Geruch, in Wasser
leicht 16slich; dy51.19; n, 1.453.

0.603 g neutralisieren 10.00 ccm #/2-KOH (Phenolphthalein).

C,HO,, Aquiv.-Gew. ber. 116, gef. 120.6.

Aus willr. Losung schied sich das Semicarbazon in Nadelbiischeln
aus, die bei 1599 schmolzen.

2.616 mg Shst.: 4.00 mg CO,, 1.59 mg H,O.

C,H,O,N,. Ber. C 41.7, H 64. Gef. C 41.7, H 6.8.

Die Sdure reduzierte ammomniakalische Silberlésung bereits bei Zimmer-
temperatur unter Spiegelbildung. Durch warme sodaalkalische Permanganat-
16sung wurde sie zur Glutarsiure oxydiert, die bei 989 schmolz und durch
Mischschmelzpunkt identifiziert wurde.

2) Glutarsdure, Fraktion 190—210915 mm: erstarrte sofort; schmolz
nach Umkrystallisieren aus heilem Chloroform bei 98¢ und gab im Gemisch
mit Glutarsidure keine Schmelzpunktsdepression.

Menthon (VI).

50 g Keton wurden wie oben in 500 ccm Methanol innerhalb von 36 Stdn.
mit 150 cem 30-proz. H,O, versetzt, wobei jedesmal neuer Zusatz vorgenommen
wurde, wenn Farbumschlag von Hell- in Dunkelrot erfolgt war. Nach 48 Stdn.
wurde auf dem Wasserbad bis zur Griinfirbung erhitzt, das Loésungsmittel
abdestilliert, das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen und bei 15 mm
fraktioniert. s trat hierbei etwas Zersetzung auf, und im Kolben blieb zer-
setzter Riickstand:

B-Methyl-isobutyryl-n-valeriansdure (VII}, 170—175%15mm; gelb-
liche ¢6lige Fliissigkeit; zeigte keinerlei Aldehydreaktionen; d,5 1.03; n, 1.453.

0.518 ¢ Sbst. neutralisieren 5.45 com n/2-KOH (Phenolphthalein).

CyoHy05, Aquiv.-Gew. ber. 184, gef. 190.

Das Semicarbazon schied sich aus wasserhaltigem Methanol in Prismen
ab, die bei 151° schmolzen und die im Gemisch mit dem Semicarbazon der
»Oxymenthylsiure’12) keine Schmelzpunktsdepression gaben.

2.682 mg Sbst.: 5.39 mg CO,, 2.02 mg H,O.

CH, O,N,. Ber. C 54.8, H 7.9. Gef. C 54.8, H 8.3.

12) Beckmann u. Mehrlinder, A. 289, 368 [1896].
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Tetrahydrocarvon (VIII).

Das Keton wurde aus Carvon durch Hydrierung in Gegenwart von
kolloidalem Palladinm als Katalysator gewonnen.

Kinwirkung des Wasserstoffperoxyds und Aufarbeitung erfolgte wie heim
Menthon beschrieben.

B-Isopropyl-acetyl-n-valeriansaure (IX), Hauptfraktion 1789 bis
1829/15 mm; gelbliche, dlige Flissigkeit; dy; 1.033; n, 1.458; zeigte keine
Aldehydreaktionen; reagierte sofort mit NaOBr-Losung unter Bildung von
Bromoform.

0.530 ¢ nentralisicren 5.6 cem #/2-KOH (Phenolphthalein).
ColT 40y Aquiv.-Gew. ber. 184, gef. 188,

Das Semicarbazon schied sich nicht aus Methanollésung, wohl aber aus
verd. essigsaurer I,6sutig in undeutlichen Krystallen ab, die bei 1509 schmolzen.

Daneben wurde eine noch nicht untersuchte, laugelésliche, bei 1409/15 mm
siedende TFraktion erhalten, die vielleicht ein «-Oxyketon, oder ein «-Di-
keton ist.

204. Robert Fricke und Hans Joachim Bickmann: Weitere
Untersuchungen an aktiven Stoffen mit der Emaniermethode Otto
Hahns, XXXVIII. Mitteil. iiber aktive Stoffe*) von R. Fricke und
Mitarbeitern.
iAns d. Laborat. fiir Anorgan. Clicmie u. Anorgan.-chem. Technologie d. Techn. Hochschule
Stuttgart.]
(IYingegangen am 10. Mai 1939.)

In ciner iritheren Arbeit war u. a. festgestellt worden, dall bei der re-
versiblen Adsorption von Wasserdampf an aktive, mit Radiothor indizierte
Oxyde das Fmanjervermégen (YanV) zunabm?). Die Versuche wurden zu-
niichst mit einem aktiven, bei 240° atts - FeOOH hergestellten a-Fe,O 4 wieder-
holt. Der Tuftstrom wurde vor dem Passieren des Priparates mit Wasser-
dampf, z. B. vom Partialdruck 4.6 mm, beladen. Vor dem Eintritt in den
Stromungsaufsatz des Klektroskopes wurde der Luft der Wasserdampf mit
trocknem CaCl, entzogen. Das TimV stieg in Stunden uwm >509,. Beim
Uherleiten von trockner Luft sank nach entsprechender Zeit das iV wieder
anf den urspriinglichen Wert, so dafl sich die Versuche vollstandig dem frither
(Geschilderten anschlossen.

U den LinfluB etwaiger, durch das CaCl, nicht zuriickgehaltener kleiner
Wassermengen auszuschalten, wurde in weiteren Versuchen die Luft zwi-
schen Priparat und Stromungsaufsatz zuerst durch trocknes CaCl, und an-
schlieBend noch durch P,0O, geleitet. Infolge des langeren Luftweges und
wohl auch wegen der Adsorption der Fmanation an P,0Q; war das EmV jetzt
veringer. Der reversible Anstieg des EmV durch Wasserbehandlung des
Priparates betrug aber trotzdem noch 269%,.

I1) Nach obigen Versuchen wurden nun die Vorgange bei einer che-
mischen Bindung von Wasser untersucht, und zwar am Beispiel des durch
vorsichtige Entwissernung aus Mg(OH), gewonnenen aktiven MgO?).

*) XXXVII, Mitteil. v. R. Fricke u. W. Diirr (calorimetrische u. rontgeno-
-aphische Verfolgung des Verlaufes von Reaktionen im festen Zustand), Ztschr. Elektro-
am. 45, 254 {1939). Y R. Mumbrauer, Ztschr. physik. Chem. (B) 86, 20 [1937].

2) R. Yricke u. J. Liike, Ztschr. Flektrochem. 41, 174 [1935].



