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eintritt, und anschliel3end auf dem Wasserbade erwarmt. Die rnit Alkohol entfirbte und 
filtrierte UIsung wird unter Einleiten von COz auf dem Wasserbade eingeengt, angesauert 
und erschbpfend ausgeithert. Die Tricarbonsiiure kristallisiert beim Anreiben mit Athyl- 
acetat/Benzol und wird aus Acetonitril umkristallisiert. Schmp. 21 1-212". 

C9Hlz06 (216.2) Ber. C 49.99 H 5.59 Gef. C 49.97 H 5.70 &quiv.-Gew. 73.0 

cis-3-Methyl-cyclopentan-tricarbonsdure-(l cis. 2trans.4cis) : I1 wird wie I mit Perman- 
ganat oxydiert. Aus Aceton/Benzin farblose Kristalle. Sdunp. 170". 

Ber. C 49.99 H 5.59 Gef. C 49.79 H 5.69 Aquiv.-Gew. 72.1 C9H1206 (216.2) 

Butan-tricarbonsaure-(1.2.3/ : 3 g Hydroxysaure I X  werden mit 12 ccm 60-proz. Salpeter- 
saure und einer Spur Vanadiumpentoxyd und Kupfer auf dem Wasserbade envilrmt, bis 
die Oxydation beendet ist. Die aus der eingeengten Lbsung auskristallisierte Saure wird 
aus Athylacetat/Aceton umkristallisiert. Schmp. 184- 185" (Zen.). 

C~H1006 (190.2) Ber. C 44.22 H 5.21 Gef. C 44.12 H 5.47 &quiv.-Gew. 62.6 
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UngewoMich verlaufende Oxydationen mit Perjodsaure, I 

Aus dem Institut fUr Organische Chemie der Universitat Erlangen 

(Eingegangen am 3 1. MPrz 1959) 

Bei Reduktonen und einigen a$-ungesattigten Carbonylverbindungen wird 
eine anomal verlaufende Perjodsiure-Oxydation gefunden. die an der Kohlen- 
stoff-Doppelbindung angreift. Perjodsaure wird dabei teilweise zu freiem Jod 

reduziert. Einige neue Derivate der Reduktinstiure werden beschrieben. 

Bei der Perjodsaure-Oxydation von Reduktonen machten wir die uberraschende 
Feststellung, daI3 voriibergehend freies Jod ausgeschieden wird. Bald fanden sich noch 
andere wesentliche Abweichungen von dem gewohnten Bild dieser Reaktion 2), die 
eine genauere Untersuchung reizvoll machten. 

Den ersten Einblick gab die Anwendung auf Reduktinsaure (I) und ihre Ather 
(11-IV). 

I:  R = R = H  To:, 11: R = CH3; R =  H 
111: R = H; R =  CH3 
IV: R = R =  CH3 0 

Nach den geltenden Vorstellungen sollte nur die freie Saure I zu a-Keto-glutar- 
saure oxydiert werden. Ihr ,,Ester" I1 konnte, vielleicht aus der Diketonform heraus, 

1) Dissertat. K. MIX, Univ. Erlangen 1958. 
2) M. L. MALAPRADE, Bull. SOC. chim. France 1937, 906; E. L. JACKSON, Org. Reactions 

11, 341, New York 1944. 
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a-Methoxy-glutarsaure geben. Die beiden anderen Ather wurden nicht angegriffen, 
da sie keine freien Hydroxyl- und Ketogruppen in a-Stellung zueinander haben. 
Tatsachlich gaben aber die Verbindungen I und I1 sehr schnell und in fast quanti- 
tativer Ausbeute a-Keto-glutaraure, I11 daneben noch Bernsteinsaure-halbaldehyd, 
wahrend IV in 30 Stdn. nicht angegriffen wurde. Mit der Bildung von Ketosiiuren 
stimmt die Sauerstoff bilanz der Reaktion uberein. Alle drei Stoffe verbrauchen genau 
4 Aquivalente Oxydationsmittel. Normale a-Diketone werden unter Verbrauch von 
2 Oxydationsaquivalenten zu 2 Moll. Saure gespalten. 

Vom Redukton des 6-Rings, dem Dihydropyrogallol, wird eine Spaltung mit 
Natriumperjodat berichtet, bei der sich ebenfalls voriibergehend Jod ausschied. Man 
erhielt aber nicht a-Keto-adipindure, sondern Glutarsaure und Kohlendioxyd3), 
was moglicherweise auf das hohere p~ zuriickzufuhren ist. 

Die Reaktion ist aber nicht auf cyclische Verbindungen beschrankt. Unter den 
gleichen Erscheinungen wird Trioseredukton (V) zu Glyoxylsaure (97 % d. Th.) 
und Ameisensaure oxydiert. 

HJO4 
HC-C-CH -.L HC-C=O + O=CH 

II I I II I I 
0 OH OH 0 OH OH 

V 

Es wurde dann gefunden, daD auch enolisierte a- und P-Diketone in der gleichen 
Weise reagieren. Besonders eingehend haben wir den ,,Meyerfeld-Korper", enoli- 
siertes I -Methyl-diketo-cyclopentan (VI), untersucht. Der Angriff verlauft wieder 
unter Jodausscheidung und Verbrauch von 4 Oxydationaquivalenten etwas lang- 
samer als bei den bisher genannten Verbindungen. Statt a-Methyl-glutarsaure, die 
man erwartet, wurden zwei Oxocarbonsauren erhalten, deren Struktur aus Material- 
mange1 nicht geklart werden konnte; in sehr geringer Menge konnte auDerdem Lavulin- 
saure papierchromatographch nachgewiesen werden. In diesem speziellen Fall 
verlauft die Reaktion nicht ohne Komplikationen. Sie wurden offenbar, als einmal 
das Diketon in g rokm UberschuD vorhanden war. Nach kurzer Zeit schied sich eine 
kristallisierte Verbindung C6Hd202 aus, die sich als ein Dijod-Meyerfeld-Korper 
herausstellte. Mit schwefliger Saure lie13 sich namlich das Jod stufenweise wieder 
entfernen und uber einen Monojod-Meyerfeld-Korper (VII) dieser selbst zuriick- 
erhalten. 

Fur die Bildung zweier Substitutionsprodukte dieser Zusammensetzung kommen nur 
Jod oder unterjodige Saure in Frage. Mit Jod sind wir weder friihe1-4) noch jetzt zu 
kristallisierten Substitutionsprodukten von VI gekommen. Dagegen haben wir bei 
verschiedenen Enolen dieser Reihe die umkehrbare Anlagerung von unterhalogenigen 
Sauren beobachtet und neigen deshalb heute zu der Ansicht, daD uns hier eine Ab- 
fangreaktion fur in der Reaktion gebildete unterjodige Saure gelungen ist. Der 
Reaktionsverlauf ist dann folgendermden zu deuten, wobei allerdings die Stellung 
der Jodatome und die Reihenfolge ihrer Einfuhrung nicht streng bewiesen sind. 

3) M. L. WOLFROM und J .  M .  BOBBITT, J. Amer. chem. SOC. 78, 2489 (19561. 
4) G .  HESSE und K. BREIG, Liebigs Ann. Chem. 592, 120 [1955]. 
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Der unsubstituierte Meyerfeld-Korper bevorzugt die Enolform VI4). Das erste Jod 
wird daher in 3-Stellung eintreten. Es ist wahrscheinlich, daI3 die jodierte Verbindung 
ebenso wie die chlorierte4) und bromierte nun an der anderen Ketogruppe enolisiert 
und daher Struktur VII hat. Die weitere Jodierung fuhrt d a m  zu VIII. Die a-Stellung 

’ J OH J 

CH3 CH3 
V i  

VII Vl l l  

beider Jodatome zu Carbonylgruppen kann man auch daraus schliekn, daD VIII aus 
angesauerter Kaliumjodidlosung (mehr als 3 Aquiw.) Jod ausscheidet. Beide werden 
bei der Hydrolyse also uberwiegend als J@-Ion erhalten und durch Wasserstoff 
ersetzt, nicht durch Hydroxyl. 
Cyclopenten-(2)-01-(2)-0n-( 1) wird von Perjodsaure ebenfalls jodiert, doch erhalt man 

nur eine Monojodverbindung. Hier bleibt offenbar das Umspringen der Enolisation 
auf die andere Carbonylgruppe aus5), und die Bindung eines zweiten Jods in 
3-Stellung ist sterisch behindert. Es ist nicht gelungen, das so erhaltene 3-Jod-cyclo- 
pentandion-( 1.2) wie die entsprechende Chlor- oder Bromverbindung zur Reduktin- 
saure zu verseifen. Das Jod lost sich positiv ab und kann nicht durch einen nucleo- 
philen Substituenten verdrangt werden. 

Die Jodierung des Meyerfeld-Korpers kann auch mit Jodsaure an Stelle von Perjod- 
saure erreicht werden. Auch in diesem Falle scheidet sich Jod aus. 

Die Isolierung dieser Jod-Substitutionsprodukte gibt wichtige Anhaltspunkte fur 
den Mechanismus der Reaktion. Er muD so beschaffen sein, daD auch Jodsaure dafur 
in Frage kommt und daD dabei Jod oder unterjodige Saure gebildet werden. Da in den 
Spaltprodukten stets eine Carbonylgruppe erhalten bleibt, durfte der Angriffspunkt 
der Uberjodsaure die Doppelbindung sein. Hier ergeben sich Anklange an die Oxy- 
dation mit Bleitetracetat. 

Wir stellen fur Reduktinsaure folgenden Hergang zur Diskussion : 

5’  Vgl. G. HESSE, F. EXNER und H. HERTEL, Liebigs Ann. Chem. 609, 57 [1957], und zwar 
S. 65. 
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Das freie Jod bildet sich anschlieDend durch Disproportionierung der 3 wertigen 
Stufe und wird normalerweise durch iiberschiissige Perjodsaure wieder langsam 
oxydiert. Fehlt dieser UberschuD, so kann es zur Reaktion mit der eingextzten Ver- 
bindung oder Folgeprodukten kommen. 

Fur Jodsaure 1aDt sich ein entsprechender Verlauf formulieren, bei dern unterjodige 
Saure gebildet wird; aus dieser entsteht in dem oxydierenden Medium u. a. freies Jod. 

Bei den Reduktonen wiirde sich der Reaktionsablauf ebenso deuten lassen wie bei 
gesattigten a-Glykolen. Man versteht dann aber weder das Auftreten von Jod noch 
den gleichartigen Verlauf bei den Monoathern, die keine cyclischen Perjodsaureester 
bilden konnen. Alles spricht dafiir, daD der Angriff des Oxydationsmittels auch hier 
zuerst an der Doppelbindung erfolgt. 

Doppelbindungen reagieren im allgemeinen nicht mit Perjodsaure. Es wurde deshalb 
mit einer Reihe gut zuganglicher Verbindungen der Umfang der Reaktion abgesteckt 
(Tab. S. 2432). 

Zunehmend langsamer reagieren die Gruppierungen 
1 I I 

C-OH 
II II II II II 
C-OH > C-OH > C-OCH3 C-OH > C-H 

I c=o I c=o I c=o 
I I I I I 

C-OH 
I 

C-H C-OH 
I 

C-OCH3 

I c=o I c=o 

Die folgenden Strukturen sind bei Raumtemperatur gegen Perjodsaure bestiindig 
I 

C-OCH3 
I I I 

-C -C  -C 
II 
C-OCH3 

II II 
C-H C-OCH3 

II 
C-H 

I c=o I I I c=o -C-OH 
I I I I 

c = o  

Dies steht in einem gewissen Widerspruch zu Ergebnissen von A. CHAITERJEE und 
S. G. MAJUNDARQ, wonach Zimtsaure bei Raumtemperatur in 4 Stdn. quantitativ 
unter Bildung von Benzaldehyd gespalten werden SOU. Bei der Nacharbeitung fanden 
wir bei Raumtemperatur weder fur cis- noch fur tram-Zimtsaure eine merkliche Ab- 
nahme des Perjodsaure-Titers. Die indischen Forscher haben ihre Ansatze rnit Wasser- 
dampf destilliert, ohne vorher das Oxydationsmittel zu zerstoren. Dabei tritt aller- 
dings eine Spaltung ein, und wir bekamen dann nach 1 stdg. Destillation 20-25% 
d. Th. an Benzaldehyd bei beiden Isomeren. Es ist moglich, daB sich durch langeres 
Erhitzen auch hohere Ausbeuten erhalten lassen. Den theoretischen Folgerungen 
der Arbeit jener Autoren konnen wir uns allerdings nicht anschlieBen. 

Zusammenfassend kann man sagen, d d  bei Raumtemperatur nur dann ein An- 
griff stattfindet, wenn die Doppelbindung mindestens eine freie Hydroxylgruppe 
tragt und einer Carbonylgruppe konjugiert ist. Dann gleicht die Perjoddureoxy- 
dation in ihrem Ergebnis vielfach der Ozonspaltung. Durch obige Emschriinkungen 
besitzt sie eine hohe Spezifittit, die analytisch und praparativ wertvoll sein kann. Sie 

6 )  Analytic. Chem. 28, 878 [1956]. 
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laDt sich vielleicht noch steigern, falls der Ersatz durch Jodslure in allen Fallen rnit 
guter Ausbeute moglich ist. Das sol1 demnachst untersucht werden. 

BE S C H R E  I BUN G D E R  V ERS U C H  E l )  

Darstelliing der Ausgangssubstanzen 
Reduktinsaurederivate 
1. 2-Methoxy-3-chlor cyclopenren-(2)-on-(I) : Eine methanol. LOsung von 3-Chlor-cyclo- 

pentandion-(l.2) 7 )  wird mit einem Uberschul3 von ather. Diuzomethan iiber Nacht stehen- 
gelassen. Die Lbsungsmittel werden abgetrieben und der Riickstand bei 99 - 100"/12 Torr 
destilliert. Die farblose FIUssigkeit wird rasch dunkel. Ausb. ca. 77 % d. Th. 

2. Redukrinsaure-methylather (111) : Das Methoxychlorketon oder der zweifache Ather 1V 
wird mit iiberschiiss. Kaliumcarbonat in verd. Methanol 2 Stdn. unter RiickfluR gekocht. 
Mit einem geringen UberschuD konz. Salzsaure sBuert man an, dampft i. Vak. trocken und 
zieht den Riickstand rnit moglichst wenig heinem Nitromethan aus. Beim Erkalten kristalli- 
siert die Hauptmenge von I l l  aus, der Rest wird aus der Mutterlauge durch Eindampfen 
und Umkristallisieren aus Benzol erhalten. Durch Sublimation bei 125 - 130"/12 Torr erhalt 
man ein ganz reines Praparat, Schmp. 135", Ausb. 80-90% d. Th. 

C6H803 (128.1) Ber. C56.24 H 6.29 Gef. C56.38, 56.23 H 6.35, 6.19 

Die Substanz fiir die erste Analyse war aus dem Dimethylather IV, die andere aus Methoxy- 
chlorcyclopentenon erhalten worden. 

Der Ather III ist eine recht starke einbasige Saure, die rnit Lauge titriert werden kann. 
Er lest sich leicht in hydrophilen Lbsungsmitteln, mlDig in Benzol und schlecht in Ligroin. 
Reduktionswirkung kann selbst rnit einer alkalischen LOsung von Tillmans Reagenz nicht 
nachgewiesen werden. 

Eisenchloridreaktion: in Wasser lila, verblaat nach kurzer &it; in Methanol keine (Unter- 
schied von 11). Ather I1 und Ather 111, die beide bei 134-135" schmelzen, geben Schmelz- 
punktsdepression auf 100- 115". 

3. Redukrinsaure-dimethylatlier (I V) : Durch Umsetzen von 111 mit Diazomethan. Sdp. 
120"/12 Torr, Ausb. - 80% d. Th. 

Tabelle der Oxydationsversuche ( s .  S .  2432) 
Alle Stoffe wurden in 0.01 in w&Br. LOsung bei Raumtemp. einem UberschuR von Per- 

iodsaure ausgesetzt. Diese bestimmte den pa-Wert. Die Versuche wurden abgebrochen, wenn 
das Titrationsergebnis sich mindestens 24 Stdn. lang nicht gdndert hatte. 

Priiparative Oxydationen 
1. Reduktinsuure und Derivate: Je 1 mMol Reduktinsaure (I), Methylather 11, Methyl- 

ather 111 und Dimethylather IV wurde rnit je 3 mMol Perjodsaure in 100 ccm Wasser bei 
Raumtemperatur vereinigt. 1-111 waren unter Jodentwicklung in 10 Min. zu Ende oxydiert 
(Verbrauch: 4 0-Val). Der Dimethylather wurde nur sehr langsam angegritren, vielleicht 
unter vorausgehender Verseifung; dieser Versuch wurde daher nicht weiter verfolgt. Die 
drei anderen Ansiltze wurden zur Ausbeutebestimmung nach Reduktion rnit SO2 mit einer 
salzsauren Dinitrophenylhydrazin-LOsung gefillt. Alle Fallungen wurden durch Schmelz- 
punkt und Papierchromatographie (Formamid/Nitrobenzol und Butanol/Eisessig/Wasser 
4: 1 : 2,5) identifiziert und zur Analyse mehrfach aus Essigester umkristallisiert. 

* )  Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
7) G. HESSE, G. KREHBIEL und F. UMISCH, Liebigs Ann. Chem. 592, 137 [1955]. 
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Verbrauch an Perjodsaure 
I .  Stufe Endstufe Bemer- 

Zeit 0-Val/ Zeit 0-Val/ kungen Stoff 
(Stdn.) Mol (Stdn.) Mol 

- ~._.______-__ 

I HO - HO 
0.2 4 30 4 Jod 

Q O  H""xH 0.2. 4 30 4 Jod 

0.2 4 30 4 (Jod) 

V HOCH:C(OH).CHO 0.2 4 8 4 

V I  

1 

1 

4 10 4 

4 30 4 

30 0 - - 

3 6 kein scharfer 
lsomethylreduktinsaure~) ( c o d  Endpunkt 

3 2 r "OC H 3 

H 
- 30 0 

_ _  30 0 

30 0 

- 
H3C \--/ 

H-CHO 

o=( /Lo - - 

H2C: CH .CH20H - 
- - 

0 

Jod 

Jod 

(Jod) 

Normale 
GI ykolspaltung 

Kojisaure8) wenige + Jod 

Zimtsaure (cis- und trans-) 4 0 1 *) + *) Jod 

Minuten 
90 0 Kojisauremethylather 8) - - 

*) bei 100" ca. 25% d. Th. Bcnzaldehyd 

Dinitrophenylhydrazon der a-Keto-glutarsaure: Zen.-P. 220"; aus I 97 %, aus I1 93 %, aus 
111 72% d. Th. C L I H I O N ~ O ~  (326.2) Ber. C 40.50 H 3.09 N 17.18 

Aus I Gef. C 40.47 H 3.44 N 17.02 
Aus I1 Gef. C40.88 H 3.28 

Dinitrophenylhydraron des Bernsteinsaure-halbaldehyds: Schmp. 140"; aus 111, ca. 25 % d.Th, 
CloHloN406 (282.2) Ber. C42.56 H 3.57 Gef. C 42.11 H 3.71 

8) Freundliche Privatmitteilung von Herrn Dr. S. TROFIMENKO, Evanston, Illinois. 
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2. Trioseredukton: 1 mMol Trioseredukton wurde rnit 3 mMol Perjodsaure in 100 ccm 
Wasser oxydiert. Jodausscheidung trat sofort ein, und nach 10 Min. war die Umsetzung 
bereits beendet (4 0-Val). In der reduzierten Lasung konnte papierchromatographisch (Me- 
thanol/Wasser 7: 3 rnit 3 % NH3) Ameisensaure gefunden werden. Glyoxylsaure wurde als 
Dinitrophenylhydrazon gefallt, 246 mg (97 % d.Th.), und papierchromatographisch im System 
Formamid/Nitrobenzol rnit authent. Material verglichen; RP 0.18. 

3. Mefhylcyclopenrenolon (Meyerfeld- Korper) ( V l )  : 5 g (0.05 Mol) VI wurden, in wenig 
Wasser gelbst, in eine Lasung von ca. 22 g (0.1 Mol) Perjodsaure in 100 ccm Wasser ein- 
gegossen. Unter starker Erwarmung schied sich Jod aus. Man muBte stark kiihlen. Die ab- 
gekllhlte Lasung blieb 1 Stde. bei Raumtemperatur stehen. Dann wurde vom Jod abgesaugt, 
rnit schwefliger Saure reduziert, die Hauptmenge des Jodids mit Bleicarbonat und Bleiacetat 
entfernt und das saure Filtrat 2 Stdn. rnit h e r  extrahiert. Nach Zusatz von ilberschiiss. 
Diazomethanlasung wurde rnit Natriumsulfat getrocknet, das Lbsungsmittel vertrieben und 
der Rilckstand fraktioniert. 

a) Sdp.13 113", farblose Flilssigkeit. Reinheit fraglich. 

a-Kero-/3-methyl-y-formyl-propionsaure-methyles~er 
C7H1004 (159.2) Ber. C 52.80 H 6.33 Gef. C 51.97 H 6.79 

b) Sdp. 13 136", farblose Fliissigkeit. Vielleicht a-Kero-/3-mefhyl-glurarsaure-dimerhylesrer 
C8H1205 (188.2) Ber. C 51.06 H 6.43 Gef. C 50.50 H 6.53 

Eine Probe des kherextrakts wurde vor der Veresterung mit Dinitrophenylhydrazin 
gefallt. Es fie1 ein schwerlbsliches, rotes Derivat aus, Schmp. 145". das aus Pyridin umkri- 
stallisiert werden kann. Die Farbe laat vermuten, daB in a) eine Aldehydgruppe vorhanden 
ist. In der Mutterlauge konnte in sehr geringer Menge das Dinitrophenylhydrazon der 
Liivulinsaure papierchromatographisch nachgewiesen werden. 

Eine abgemessene Probe der Oxydationslasung, 3.08 mMol VI entsprechend, wurde nach 
der Reduktion rnit schweffiger Saure alkalisch gemacht und mit Jod oxydiert. Es wurden 
300 mg (25 % d. Th.) Jodoform erhalten, Schmp. 119". CHJ3 (139.9) Ber. J 96.69 Gef.96.5. 

Die Titration der Aciditatszunahme wihrend der Oxydation ergab die Neubildung von 
etwa einer sauren Gruppe pro MolekUl VI. 

Oxydationen mif unzureichender Menge Perjodsaure: 10 g (0.05 Mol) Perjodsaure, gelast 
in 40 ccm Wasser, und 10 g (ca. 0.1 Mol) Meyerfeld-Korper (VI), gelbst in 100 ccrn Wasser, 
wurden bei maglichst tiefer Temperatur unter starker Kiihlung vereinigt. Alsbald erfolgte 
Jodausscheidung und allmahlich kristallisierte D~od-Meyerfeld-Korper (vII1) in groBen, 
farblosen, mitunter auch gelbbraun angefarbten Nadeln aus; Ausb. 6 g (67 % d. Th., be- 
zogen auf Perjodsaure). Er wird aus Methanol umkristallisiert ; kleine Mengen kannen bei 
raschem Arbeiten i. Vak. auch unzersetzt sublimiert werden. Schmp. 174" (Zen.) bei raschem 
Erhitzen. 

C6H6J202 (363.9) Ber. c 19.80 H 1.66 J 69.75 

Gef. C 19.80, 19.76 H 1.95, 1.90 J 69.78 

Der Stoff last sich in Wasser wenig rnit blaBgelber Farbe und neutraler Reaktion, in Lauge 
gut rnit kraftig gelber Farbe. Silbernitratlasung Dllt Jodsilber aus. Beim Erhitzen mit am- 
moniakalischer Silberlbsung entsteht ein Silberspiegel. Eisenchlorid gibt in Wasser eine 
rotviolette Farbung. 

Verhalren gegen Jodwasserstof: 38.65 (44.65) mg VIIl wurden in einer konz. Kalium- 
jodidlasung (luftfrei) mit Eisessig und etwas verd. Schwefelsaure einige Minuten auf sieden- 
dem Wasserbad erwarmt. Das ausgeschiedene Jod entsprach 4.55 (5.25) ccm 0.1 n Thio- 

Chemische Bcrichte Jahrg. 92 155 
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sulfat, etwa 1.5 Mol Jz pro Mol Substanz. Ein Teil war sicher durch Nebenreaktionen ver- 
braucht worden, denn nach 4stdg. Erhitzen auf loo" war die Losung wieder hell und kein 
elementares Jod mehr nachweisbar. 

Oxydation mit Jodsaure 
1.2 g Meyerfeld-Korper (VI), in wenig Wasser gelost, wurden einer Losung aus 910 mg 

Kaliumjodat in 8.5 ccm und 4.3 ccm 2n HzSO.4 zugesetzt. Der Ansab wurde sofort braun 
und schied a l l ~ h l i c h  505 mg (30% d. Th., bezogen auf Jodsaure) Dgod-Meyerfeld-Korper 
(VIII) aus, der, wie oben beschrieben, gereinigt wurde. Schmp. 174" (Zers.), bei raschem Auf- 
heizen. 

CbHsJzOz (363.9) Ber. C 19.80 H 1.66 Gef. C 19.66 H 1.97 

Redukrion des Dijod-Meyerfeld-Korpers: 1. Stufe: 785 mg V l l l  wurden in wenig heiDem 
Alkohol gelost und 50 ccm Wasser zugesetzt. Die Suspension wurde 5 Min. tang gekocht 
und in dem MaDe Hydrogensulfitlosung zugegeben, daD das ausgeschiedene Jod gerade 
reduziert wurde. Nach Sattigen mit Ammoniumsulfat wurde rnit Methylenchlorid aus- 
gezogen und durch Eindampfen der organischen Phase Monojod-Meyerfeld- Korper (VII) 
in farblosen Kristallen erhalten, 360 mg (71 % d. Th.). Zur weiteren Reinigung kann man 
bei 80"/13 Torr sublimieren oder aus Wasser umkristallisieren. Schmp. 119- 120". 

Gef. C 30.65 H 2.97 J 53.31 C6H7J02 (238.0) Ber. C 30.28 H 2.96 J 53.33 

2. Stufe: 4.7 g (12.9 mMol) V l l l  wurden in wenig Methanol in der Hitze gelost und die 
Losung in eine konzentrierte, heil3e Auflosung von 1.4 g (13.5 mMol) Natriumhydrogen- 
sulfit in Wasser eingegossen. Wahrend der Reduktion wurden noch weitere 1.3 g Hydrogen- 
sulfit zugegeben. Beim Abktihlen schied sich VI in farblosen Nadeln aus. Sie wurden ab- 
gesaugt, mit Eiswasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. sublimiert. Ausb. 1.3 g (90% 
d. Th.) Meyerfeld-Korper (VI), Schmp. und Misch-Schmp. 107". 

C 6 H ~ 0 2  (112.1) Ber. C 64.26 H 7.19 Gef. C 63.91 H 7.19 

Die Substanz ist jodfrei. 

Auch durch Reduktion des Monojod-Meyerfeld-Kbrpers (VII) wurde reiner Meyerfeld- 
Korper (VI) erhalten. 

4. 3-Jod-cyclopenten-(2) -01- (2)-on-(l)  wurde aus CycIopenten-(2)-0/-(2) -on-ll) (Cyclopen- 
tandion-(I .2)) mit der halben molaren Menge Perjodsaure nach der fUr Dijod-Meyerfeld- 
Korper gegebenenvorschrift in der gleichen Ausbeute erhalten. Man kristallisiert aus Wasser 
um oder sublimiert bei 100-120"/3 Torr. Schmp. 155". 

CsH5JOz (224.0) Ber. C 26.80 H 2.25 J 56.65 Gef. C 26.67 H 2.47 J 55.26 

5. Zirntsaure: 250 mg cis- oder trans-Zimtsaure wurden in 70 ccm Methanol/Wasser 1 : I 
gelost und mit 1.8 g Perjodsaure 4 Stdn. bei Raumtemperatur gehalten. Die Halfte der Losung 
wurde dann mit schwefliger Saure reduziert und mit Dinitrophenylhydrazin behandelt, die 
andere 1 Stde. mit Wasserdampf destilliert und das Destillat rnit dem Aldehydreagenz be- 
handelt. In den nur bei Raumtemperatur behandelten Losungen war kein Benzaldehyd 
nachzuweisen, nach der Wasserdampfdestillation erhielt man aber Benzaldehyd-dinirrophen.~l- 
hydrazon (22 - 25 % d. Th.). 

6. Maleinsaure-anhydrid wurde in 0.01 m Losung mit der 3fachen Menge Perjodsaure 
in 0.1 n HzSO4 in Wasser oder in Phosphatpuffer vom P H  6.8 angesetzt. Weder nach 3 tagiger 
Einwirkung bei Raumtemperatur noch nach weiteren 3 Tagen bei 70" war ein Verbrauch 
an Oxydationsmittel festzustellen. 


