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aberschuB von Salzsaure abgedampft. Xit Alkali wurden die Basen in E'rei- 
heit gesetzt und fraktioniert, wobei das zwischen 90-105°/14 mni Uber- 
gehende gesondert aufgefangen wurde. Bei weiterer Fraktionierung bei 14 mni 
ergab sich der Sdp. zu 98-1000. Ausb. 10----15 g. 

22.5 nig Sbst.: 59.2 mp CO:, 17.0 ing H20.  
C,II,,ON. Eer. C 71.17, II 8.67. Gei. C 71.76, H 8.46. 

cc'- o der  cc- [p -P  icol yl] - dime t h y 1 -car  b in  01. 
Es wurde \vie im letzten Abschnitt verfahren, nur trat an Stelle von 

a-Picolin P-Picolin. Das erhaltene Carbinol siedet nach mehrfacher Fraktio- 
nierung bei 1060/14 aim Ausb. etwa 35 g. 

71.5 rng Sbst.: 187.4 mg CO,, 55.5 mg H,O. 
C,II,,ON. Ber. C 71.47, H 8.67. Gef. C 71.48, H 8.68. 

Da bei den beiden letzten Versuchen von kauflichem cc- bzvv. $-PiColin 
ausgegangen wurde, ist dainit zu rechnen, daB auch die Endprodakte trotz 
des engeii Siedebereichs noch mit Homologen verunreinigt sind. 

203. W i l he l rn  Treibs: fjber durch Pervanadinsaure katalgsierte 
Oxydationen , 11. Mitteil. : Oxydation und Spaltung gesattigter cyclischer 

Ketone. 
(Bus Ipreiburg i. Rr. eiqegangen am 2 4  Mai 3039.) 

Die Ketogruppe gesa t t i g t e r ,  cycl ischer  Ketone  aktiviert in den 
meisten Fallen die benachha r t e  CH,- bzm. CH-Gruppe: Bei der Ein- 
wirkuiig Seleniger Saure nach Riley1) entstehen Diketone.  Beim Abbao 
niittels Chromsaure oder Pernianganats werden entweder Dicarbonsauren 
gleicher Kohlenstoffzalil erhalten, wenn sich die Ketongruppe zwischen 
2 'Pvlethylengruppen befindet, oder K e t o s au r e ii gleicher und 11 i c a r b o n - 
sau ren  verminderter Kohlenstoffzahl, falls ein benachbartes C-Atom eine 
Seitenkette tragt. Ganz ebenso bewirkt Photooxydation z, Ringsprengung 
unter Bildung von Keto- bzw. Dicarbonsauren. Der Angrif f kann aber auch 
an Molekiilstellen der gesattigten Cycloketone erfolgen, die den1 Carbonyl  
n i ch t  b e n a c h b a r t  sind, z. B. bei der biologischen Oxydation von Campher3)  
und von Fenchon4) .  Da letztere Abwandlungen durch Biokatalysatoren 
peroxydischen Charakters verursacht sein diirften, wurde versucht, Zuni 
gleichen Ziel durch katalysierte WasserstoffperoxJ;d-Oxydation zu gelangen. 

Die Arbeitsweise war dieselbe wie bei den ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen5). Als widerstandsfahige 1,fisungsmittel wurden Wasser and Me- 
thanol verwandt. Haufig konnten 2 Farbumschlage beobachtet werden : 
von Gelbrot in Rot und, nach viilligeni Verbrauch des €€.$I2, von Rot in Griin. 
Die Ursache des ersten Umschlages diirften lose Addukte von Wasserstoff- 
peroxyd an die Ketone sein, deren Zustandekommen die Keaktion einleitet. 
Eigentliche Superoxyde sind, wenn bei Gegenwart von viel Katalysator und 
viel H,O, einnial entstanden, unter den ~.ersuchsbedingungen sehr bestandig. 

l) z. B. C 1932 11, 1156; 1933 11, 2528. 
2, Ciani ic ianu .  S i l b e r ,  B. 40, 2420 [1907:: B. 48, 1341 [1910;; n. 16, 3077 [1913;. 
s, Y .  Asahii ia  11. Mitarlieiter. 13. 61, 5 3 3  i192S]; B .  64, 1931 :1931]; B. 66, 1673 

*) R i m i n i ,  Gazz. chim. Ital. 39, 186 !1909]; I?. R e i n a r t z  11. K. J a n k e ,  E.  69, 
j19331. 

2259 [1936j. 5 ,  W. T r e i b s .  R .  72, 7 [l9391. 
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Sie diirften beini Reaktionsablauf kaum eine Rolle spielen. Aldehyde, die 
durch andere Oxydationsmittel leichter angegriffen werden als cyclische 
Ketone, sind gegen den kataly-sierten H,O,-Angriff vie1 bestandiger als letztere, 
was fur den Reaktionsablauf von U'ichtigkeit ist. 

Risher konnte nur am Cyclohexanon C,H,,O (I) eine Ahwandlung 
hervorgerufen werden, die dem erwahnten hiologischen Angriff ahnelt . Neben 
der unten beschriebenen Ringsprengung, die die Hauptreaktion ausmacht, 
fand Oxydation der in 4-Stellung Zuni Carbonyl befindlichen Methylengruppe 
statt. Wahrend aber beim Tierversuch in der Hauptsache Oxyverbindungen 
entstehen, wurde hier sogleich die entsprechende Ketoverbindung, das 1.4 - 
Cyclohexan-dion (11) erhalten. Es ist unwahrscheinlich, daI3 letzteres 
uber das 1.4-Cyclohexanolon entsteht, da sekundare Hydroxyle gesattigter 
Cyclo-alkohole sehr bestandig gegen den katalysierten H,O,-Angriff sind. 

Die Hauptreaktion bestand in den bisher untersuchten Fallen in einer 
Ringsprengung.  Da hei der Einwirkung von Sulfornonopersaure auf 
gesattigte Cycloketone, z. B. auf Menthon6), Lactone von Oxysauren erhalten 
werden, war deren Bildung bei dem sehr ahnlichen Wasserstoffperoxydangriff 
ebenfalls moglich. Statt ihrer entstanden Aldehyd- bzw. Keto-monocarbon- 
sauren. Befand sich das Carbonyl zwischen 2 Methylengruppen, so wurde 
eine Ald e h y d -111 o n  o c a r  b o ns a ti r e erhalten : C ye  lo  p en t ano  n I11 ergab 
den Ha lba ldehyd  der  G lu ta r sau re  117, Cyclohexanon I den H a l b -  
a ldehyd  der  Adip insaure  V. 1st dem Carbonyl neben einer CH,-Gruppe 
noch eine CH-Gruppe mit Seitenkette benachbart, so konnte theoretisch 
ebenfalls eine Aldehyd-carbonsaure auftreten, doch tritt die Ringsprengung 
stets, wie in andern bekannten Fallen, zwischen Carbonyl und wasserstoff- 
armereni Kohlenstoffatom ein, und es werden Keto-monocarbonsauren  
erhalten : 32 en  t ho n YI wird in die p -&I e t h yl-  i s o b u t y r y 1- ?z - v a le r i  an -  
s au re  (die sogenannte Oxymenthylsaure) YII, das isomere T e t r a h y d r o -  
ca rvon  "111 in die ~-Isopropyl-acetyl-?a-\~aleriansaure IX iiber- 
gefiihrt. 

Bei den von Ciamician und Silberz) beschriebenen Photooxydationen 
des Cyclohesanons und des Menthons erfolgt der Sauerstoffangriff zweifellos 
analog, indein zunachst Wasserstoffperoxyd gebildet wird, welches die Sechs- 
ringe in vollig gleicher Weise sprengt. Nur wird beim Cyclohexanon statt des 
primar entstehenden Halbaldehyds infolge der monatelangen Sauerstoff- 
einwirkung im Sonnenlicht die hdipinsaure selbst erhalten. 

Bei der beschriebenen Spaltung der -CO . CH,--- Gruppe zur ,4ldehyd- 
carbonsaure, bzw. der -CO. CI-I (R) --Gruppe zur Keto-carhonsaure, drangt 
sich der 1-ergleich mit der belrannten Glykolspaltung durch B le i  t e t r a - 
ace ta t7 )  oder ebe r jods&ures j  auf. Nimmt man an, dai3 sich das Wasser- 
stoffperoxyd an die Enolform des Cycloketons anlagert, so herrscht, n-ie an 
den Beispielen des Cyclohesens XI1 und des Cyclohexanons I gezeigt wird, 
vollige formale u bereinstimmung zwischeii beiden Keaktionsschemen. Die 
verschiedenen Oxydationsstufen sind, urn die dhnlichkeit starker hervor- 
zuheben, in der Orthoform geschrieben und unterscheiden sich dann in beiden 
Reihen jeweils lediglich durch eine Hydroxylgruppe : 

6, A. Uaeyer  u. X-illiger, B. 12, 3628 LlS99j; 83, 860 [1900] 
7 I<. Criegee,  Angew. Chein. .;O, 153 119371. 
8) Malaprade ,  Conipt. rend. A4cntl. Sciences 186, 382 :192Pj. 
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Diese cbereinstininiung ist nicht nur fornialer Xatur Einerseit? ver- 
mogen Bleitetracetat und C'berjodsaure a d e r  der Glykolspaltung noch 
andere Spaltungen zu bewirken, deren Zustandekonimen durch Wasserstoff- 
peroxyd langst bekannt ist. Andererseits fuhrt die katalysierte Wasserstoff- 
peroxyd-Oxydation ungesattigter Kohlenwasserstoffe in einigeri Fallen direkt 
bis zu den Aldehyden bzw. Retonen, bew irkt also gleichzeitig Hydroxylierung 
und Glykolspaltung. Spaltungen durch Wasserstoffperoxyd und Reagenzien 
peroxydischen Charakters sind iinmer dann mijglich, wenn 2 benachbarte 
Kohlenstoffatome Sauerstoff tragen. Die folgenden 5 Falle geben alle Miig- 
lichkeiten systernatisch u ieder. 

a) a - G l y k o l e  7) u. 8 )  -CH(OH- CH(OH) - --f C/H + 13 ( , / c  \ 

\,) + (,:F 
\ O H  + O H 3 C  

A0 
+ &I b) a - A l d o l e  u. K e t o l e  -CH(OH)- CO 

0 
--f c )  n - D i k e t o n e s )  -co- -co- 

d) CI - 0 x y s a 11 r c n1") -CI-l(O€I)--COOH --f c<i: + :& 
e )  rx - K e t o s  a u  r on9)  -CO -COOH --f -/ \'\ 

\OH + Ofl 
Durch Wassers toffperoxyd lassen sich alle 5 Reaktionsschemen ver- 

wirklichen. Fur die a-Ketole (Fall b) wurde der Beweis am Benzoin, 
C,H,. CH. (OH) CO CsH,, gefuhrt, das sich in Gegennart von Perranadin- 
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9, H o l l e m a n n ,  K t c  Trax chirn Pays-Bas ?3, 169 [19041 
lo) D a k i n ,  Journ biol Chem 1, 91 j19081 
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saure in Benzaldehyd und Benzoesaure spalten lie13. Damit war zugleich der 
fur die H,O,-Oxydation gesattigter Cycloketone angenornmene Reaktions- 
verlauf wahrscheinlich geniacht. Bleitetracetat vermag dagegen nur in den 
Fallen a, b und d, also nur dann, wenn eines der beiden Kohlenstoffatome 
cine OH-Gruppe tragt, Spaltung zu bewirken. Die Giiltigkeit der Reaktion 
b wurde am Benzoin bewiesen, das den gleichen Zerfall wie durch Wasserstoff- 
peroxyd erleidet . cc-Diketone (Fall c) , namlich Benzil und Phenanthren- 
chinon, wurden dagegen auch durch lange Einwirkung von Bleitetracetat in 
der Warme nicht angegriffen. 

Beschreibung der Versuche. 
Gewinnung des  Ka ta lysa to r s .  

1 g Van a d  i np  e n t o x y- d wird rnit 3 ccrn 30-proz. H,O, iibergossen. 
linter Aufbrausen erfolgt zunachst Losung, dann Ausscheidung eines braun- 
gelben bis griinen, voluminosen Produktes, das sich bei Gegenwart von H,O, 
in Wasser, Alkoholen und Aceton lost. 

C y c 1 o he x a n o n (I). 
50 g Keton, 500 ccni Wasser und die 1,osung von ' i2  g Katalysator wurden 

mit Methanol zur gelbroten, honiogenen Losung gebracht und innerhalb von 
36 Stdn. 125 ccm 30-proz. H,O, hinzugefiigt. Nach 3 Tagen war das Re- 
aktionsprodukt griin. Erwarmen auf 400 wirkte stark beschleunigend, be- 
dingte aber auch erheblich starkeren H,O,-Verbrauch. \-om Reaktionsprodukt 
wurden 300 ccm abdestilliert, aus denen durch Aussalzen und Ausathern 
10 ccm unangegriffenes Ketori zuriickgewonnen wurden. Der Destillations- 
riickstand w-urde nach wiederholtern Ausathern (Auszug A) auf dem Wasser- 
bad vollig eingedickt und erneut mit Chloroform und Ather ausgezogen 
(Auszug B) . Auszug B erstarrte, schmolz nach 2-maligern Umkrystallisieren 
am Essigester bei 149 O und gab im Gemisch mit Ad i p i n s a ur  e keine Schnielz- 
punktsdepression. 

2.672 m:: Sbst.: 4.81 mg CO,, 1.74 mg H,O. 

Der Auszug A mirde durch wiederholtes Fraktionieren ini Yak. in 
2 Anteile zerlegt : 

1) 1.4-Cyelohexan-dion,  Fraktion 125-14Oo120 mm: erstarrte ZLI 

groRen SpieRen ; in Wasser leicht loslich ; reduzierte ammoniakalische. Silber- 
losung ; schmolz nach Umkrystallisieren aus Chloroform-Petrolather bei 
79-80 O ; gab im Gemisch mit 1.4-Cyclohexan-dion aus Succinylo-bernstein- 
siiureesterll) keine Schmelzpunktsdepression. 

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

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

2) Ha lba ldehyd  der  Adip insaure ,  Fraktion 151--153O/20 mm: 
olige Fliissigkeit von etwas ranzigem Geruch ; in n:asser leicht loslich ; 
d,, 1.15; n, 1.448. 

0.1025 g Sbst.: 0.2090 g CO,, 0.0675 g H,O. 
0.576 g Sbst. neutralbieren 8.6 ccm 42-KOH (Phenolphthalein). 

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

C,H,,O,. Ber. C 55.4, H 7.7, Aquiv.-Gew. 130.-. Gef. C 55.6, H 7.4, Aquir.-C>ew. 133.9. 

11) A. R a e y e r ,  R.  18, 3454 [lSSS;. 
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Das aus w a r .  Losung in quadratischen Plattchen abgeschiedene Semi-  
c a r b  azon  schmolz bei 159-160°. Die freie Saure reduzierte ammoniakal. 
Silberlosung langsam bei Zimmertemperatur, schnell beim Erwarmen unter 
Bildung eines schonen Silberspiegels. Durch 4-proz. warme sodaalkalische 
Permanganatlosung wurde sie in Ad i p i n s a u r e iibergefiihrt, die durch 
Schmp. und Mischschmp. charakterisiert wurde. 

Cyclopentanon (111). 
Das Keton wurde aus Adipinsaure durch langsanie Destillation im 

Kohlensaurestrom in guter L4usbeute gewonnen. 
Wie oben beschrieben, wurden 50 g mit 120 cciii 30-proz. H202 in Gegen- 

mart von 0.5 g Pervanadinsaure oxydiert. Nach 48 Stdn. wurde kurz am 
RiickfluBkiihler erhitzt, um Farbumschlag in Griin zu bewirken und wie 
oben aufgearbeitet. Durch Ihktionieren wurden 2 Hauptanteile. erhalten : 

1) Ha lba ldehyd  de r  G lu ta r sau re  (IV), Fraktion 140-141°/15 mrn; 
olige, wasserlosliche Fliissigkeit von schwach ranzigem Geruch, in Wasser 
leicht loslich; d,, 1.19; n, 1.453. 

0.003 g neutralisieren 10.00 ccm n/Z-KOH (Phenolphthalein). 

-4us waiBr. Losung schied sich das S em i c a r b a z o n in Nadelbiischeln 

2.676 nig Shst.: 4.00 mg CO,, 1.59 mg H,O. 

Die Saure reduzierte ammoniakalische Silberlosung bereits bei Zimmer- 
temperatnr unter Spiegelbildung. Durch warme sodaalkalische Permanganat- 
losung wurde sie zur G lu t  a r s a u  r e oxydiert, die bei 98 O schmolz und durch 
Nischschmelzpunkt identifiziert wurde. 

2) G lu ta r sau re ,  Fraktion 190-210°/15 mm: erstarrte sofort; schmolz 
nach Umkrystallisieren aus heiBem Chloroform bei 98O und gab im Gemisch 
mit Glutarsaure keine Schmelzpunktsdepression. 

C,EI,O,, .&quiv.-Geir-. her. 116, gef. 120.6. 

aus, die bei 159O schmolzeii. 

C6€Il10~N3. Ber. C 41.7, H 6.4. Gef. C 41.7, H 6.8. 

Menthon (VI). 
50 g Keton wurden wie oben in 500 ccm Nethanol innerhalb von 36 Stdn. 

mit 150 ccm 30-proz. H,O, versetzt, wobei jedesmal neuer Zusatz vorgenonimen 
wurde, wenn Farbumschlag von Hell- in Dunkelrot erfolgt war. Nach 48 Stdn. 
wurde auf dem Wasserbad his zur Griinfarbung erhitzt, das Losungsmittel 
abdestilliert, das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen und bei 15 mm 
fraktioniert. Bs trat hierbei etwas Zersetzung auf, und im Kolben blieb zer- 
setzter Riickstand : 

P-iX e thy l -  i sob u t y r y 1-n-v a1 er i ans  a u r  e (VII) ,170-175 O / 1 5  min ; gelb- 
liche olige Fliissigkeit ; zeigte keinerlei Aldehydreaktionen ; d15 1.03 ; n,, 1.453. 

0.518 5: Sbst. neutralisieren 5.45 cciii n/Z-KOH (Phenolphthalein). 
CloH1603, Aquiv.-Gew. ber. 184, gef. 190. 

Das S em ic a r b  a z o n schied sich aus wasserhaltigeni Methanol in Prismen 
ab, die bei 351O schniolzen und die im Gemisch mit den1 Semicarbazon der 
, ,Oxymenthylsaure" l2) keine Schmelzpunktsdepression gaben. 

2.682 mg Sbst.: 5.39 mg CO,, 2.02 mg H,O. 
C,,H1,03N3. Ber. C 54.8, H 7.9. Gef. C 54.8, H S.3, 

12) Beckrnann 11 SLehrlander,  -4 289, 368 :1896] 
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’l‘e t r a  h ydrocarvo  ii (VIII). 
I)as Keton wurde aus Carvon durch Hydrieruiig in Gegenwart von 

I,olloitlaleiii I’alladitini als Katalysator gewoiinen. 
ISitiwirkung des Wasserstoffperoxyds und Aufarbeitung erfolgte \vie lxiiii 

mlthorl  beschrieben. 
(3 - 1 s 01) ropy  1 -a  c c t  y 1 - 17 - v a le r  i an  s a ti r e (IX), Hauptfraktion 178 O his 

1 H20/15 iiiiii ; gelhliche, iilige I’liissigkeit ; d,, 1.033 ; n,  3.458; zeigte keine 
.\ldehydrealrtioiieii ; reagierte sofort iiiit NaORr-I,bsung tinter Bildung von 
1 i romof orni. 

0 530 g nctitt.~li~icren 5 0 ccin /t/Z-I<OH (l’hcnolphtlialein) 
C,,,11 Aqiiiv 4 k w .  1x1 184, gef 188 

1):~s Seii i icarbazon schied sich nicht ails Methanolliisung, wold aber am 
verd cssigsaurer I ,iisuiig in undeutlichen Krystallen ab, die bei 1 5 0 0  schinolzen. 

1)aiielx:ii wurde eine nocli nicht tmtersuchte, laugelosliche, bei 140°/15 nini 
sicchide Vrnktion erhalten, die vielleicht eiii or-Oxylteton, oder eiii a-Di- 
Letoii iit. 

204. Robert Fricke und Hans Joachim Biickmann: Weitere 
IJntersuchungen an aktiven Stoffen mit der Emaniermethode 0 tto 
l i a h n s ,  XXXVIII. Mitteil. iiber aktive Stoffe”) von R .  Fricke und 

Mitarbeitern. 

Stuttgart 1 
(I$ingeg:uigen :mi 1 0 Xai 1030 ) 

I n  ciiier Ertiheren Arbeit war u. a. festgestellt worden, dafi bei der re- 
\ ei-d)lcn ,Idsorption voii Wasserdanip f an aktive, mit Radiothor indizierte 
( kyde  da5 lSiiianieive,-iiitigen (IfiiiV) zunahml) . 1)ie Versuche wurden zii- 
iiaclist iiiit eiiieiii aktiven, bei 240° atis wlTe00Z-I hergestellteii a-Fe,O, wieder- 
liolt. 1)cr I,tiftstroiii wurde vor dein l’assieren des Praparates niit Wasser- 
tlmipf, L 13. voni l’axtialdruck 4.6 tiiiii, 1)eladen. Vor deiii Eintritt in den 
St i oiuungsanfiatz de5 1Slektroskopes wurde der 1,uft der Wasserdanipf mit 
t rocl\nciii CaC1, entzogen. Das I h V  stieg in Stunden urn >SOYo. Beim 
I hcrlciteii voii trocltner Luft sank nach entsprechender Zeit das I h V  wieder 

‘I ii f dcii uisprunglicheii Wert, so daf3 4cli die Versuche vollstanttig deni friiher 
( ewl dtlerteii anschlossen. 

11iii deli 15infliiW etwaiger, dnrch da5 CaC1, nicht zmiickgehaltener lzleiner 
\\i:iswmiicngcn atimischdten, wmde in w eiteren Versuchen die Luft zwi- 
d i e t i  I’raparat und Strtjiiiiingsaufsatz zuerst darch trocknes CaC1, und an- 
wliliel3eiitl iioch dmch P205 gelcitet. lnfolge des langeren Luftweges und 
\\oh1 :~iicli wegeii der Adsorption der Rrnanation an P205 war das ISniV jetzt 
geringer. I k r  reveisible Anstieg cle3 HniV dnrch Wasserbehandlung des 
1’r;y)ar;ites betrtzg aber trotzdeiii noch 200/,, . 

11) Nach ohigen Versuchen wtirdeii niin die Vorgaiige bei einer che- 
iiiiwhcn Ilindung voii Wasser untersnclit, und zwar mi Beispiel des durch 

2115 t l  1,al)oi ‘ t t  iur Anorgnn Chcniic u Anorgan -chcin l’c~hnolo~le cl Tcchii ITochschule 

orsiclitige Ihtw8ssertmg ails Xg(OH), gewonnenen aktiven MgO 2). 

*) S X X V T I .  Mittcil. v .  I<. li‘ricke 11. u’. 1)iirr (calorirnctrische u. riintgeno- 
ql i ischc \:crfolgung clcs Verlaufcs voii Kenktionen iiii fester1 Zustand), Ztschr. Elektro- 
XII.  4h, 2.51 11930], I )  R. Munibrauer ,  Ztschr. physik. Chcm. (B) $6, 20 [1937]. 

?) 11. l‘rickc. 11. J .  I,iikc, Ztschr. JSlektrocheni. 41, 174 (193.51. 


