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Verschiedene Typen orgdnischer Verbindungen lassen sich in gezielter und einfacher Weise 
in wlBriger oder methanolischer Losung mit Phosphatoblei(1V)-sauren (,,Blei(lV)-phosphat") 
oxydieren. Die bisher untersuchten Reaktionen, Diolspaltung, Dehydrierung und die formale 
Addition von OH-Gruppen an Doppelbindungen, der eine Diolspaltung folgen kann (Spal- 
tung des Alkens an der Doppelbindung), verlaufen eindeutig und ergeben Ausbeuten iiber 
80 %. 

Blei(1V)-acetat (1) ist ein wertvolles Oxydationsmittel fur eine Reihe organischer 
Verbindungen I),  kann aber wegen seiner ausgepragten Hydrolyseempfindlichkeit nur 
in wasserfreien Losungsmitteln angewendet werden. 

Wir haben nun gefunden, daR Phosphatoblei(1Vj-sauren 2), die sich vor anderen 
anorganischen Blei(1V)-Verbindungen durch ungewohnliche thermische Bestandigkeit 
und erstaunlich geringe Hydrolyseneigung auszeichnen, verschiedene organische Ver- 
bindungstypen in waRriger Losung in guten Ausbeuten gezielt zu oxydieren vermogen; 
sie konnen ihre Oxydationswirkung aber auch in nichtwahigen Losungsmitteln ent- 
falten. 

Phosphatoblei(1V)-sauren lassen sich unkompliziert durch Elektrolyse von vorzugs- 
weise 85proz. Phosphorsaure an Bleielektroden oder durch Umsetzung von 1 mit 
Phosphorsaure gewinnen 2 ) .  In letzterem Falle entsteht aus 1 und ,,wasserfreier Phos- 
phorsaure" (85proz. Phosphorsaure, die mit der berechneten Menge P4OI0 versetzt 
wurde) eine Verbindung der Zusammensetzung H2[Pb(H~P04)6] (2), aus 1 und 85 proz. 
oder auch niedrigerprozentiger Phosphorsaurelosung ein hoherkondensiertes Produkt 
der Formulierung H2[Pb(H2P04)2(HP04)2] (3). Die fur 3 angegebene Formel -~ sie 
lieRe sich auch als Blei(1V)-tetrakis(d1hydrogenphosphat) Pb(H2P0& schreiben - 
entspricht dessen Fahigkeit, Salze M2'[Pb(H2P04)2(HP04)2] .xHzO zu bilden. 

1) R. Criegec, Angew. Chem. 53, 321 (1940); ebenda 70, 173 (1958). 
2) F. Huber und M. S.  A .  El-Meligy, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
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Noch einfacher kann ein den nachfolgend beschriebenen Oxydationszwecken voll- 
auf genugendes Produkt A, ein Gemisch von Blei(I1)-phosphat (4) und Phosphato- 
blei(1V)-sauren, erhalten werden, wenn Pb3O4 mit 85 proz. Phosphorsaure bei 70" 
geriihrt wird. Der Oxydationswert von A, d. h. der auf den Gesamtbleigehalt bezogene 
Blei(1V)-Anteil, betragt 33 %; die Ausbeute an ,,Oxydationsmittel" ist praktisch 
quantitativ. Das getrocknete luftbestandige Produkt wird direkt fur die Oxydations- 
reaktionen verwendet; der Blei(l1)-phosphatgelialt stort dabei nicht. Auch mit Phos- 
phorsaurelosungen hoherer und niedrigerer Konzentration 1aBt sich A gewinnen, 
doch besteht die Gefahr, da13 bei hoherem Wassergehalt der Saurelosungen (besonders 
oberhalb etwa 40% H20) PbOz ausgeschisden wird und daR sich der Anteil an Phos- 
phatoblei(1V)-sauren verringert. A ist wie 2 und 3 iiber Iangere Zeit haltbar. 

2, 3 und das Gemisch A losen sich in Wasser oder organischen Losungsmitteln 
nicht merklich, so daB die Oxydationen nicht in homogener Losung durchgefuhrt 
werden konnen. Die Hydrolyse erfolgt bei Raumtemperatur nur sehr langsam, bei 
ansteigender Temperatur zunehmend rascher unter Abscheidung von PbO2. Von 
starken Reduktionsmitteln, z. B. KJ-Losungen oder Hydrochinon, werden die 
Blei(1V)-Verbindungen in wenigen Sekunden bis Minuten schon bei 0" zu Pb(HzP04)~ 
(4) reduziert. Die Oxydation von weniger stark reduzierend wirkenden organischen 
Verbindungen, z. B. von Diolen und ungesattigten Verbindungen, setzt oft schon bei 
Raunitemperatur ein; zur Vervollstandigung der Reaktion mu8 aber das heterogene 
Gemisch mehr oder weniger stark erwarmt werden. Bei den Oxydationen entsteht 
aus 2, 3 bzw. A neben 4 auch H3PO4, das aber auf Grund der geringen Saurestarke 
nur bei Vorhandensein besonders saureempfindlicher Produkte Folgereaktionen be- 
furchten 1aBt. Tn diesem Falle kann in Gegenwart eines Puffers gearbeitet werden. 

Alle von uns bisher untersuchten Oxydationsreaktionen lassen sich nach einem 
gleichen einfachen Schema ausfiihren : 

Die waBrige Losung der zu oxydierenden organischen Verbindung wird unter Ruhren 
- gegebenenfalls unter Eiskuhlung, wie z. B. bei der Oxydation von Hydrochinon - -  zu 
einer Aufschlamrnung det berechneten oder etwas uberschussigen Menge 2, 3 oder A in 
Wasser oder Eiswasser gegeben und das Gemisch, falls zur Vervollstandigung der Umsetzung 
erforderlich, anschlieBend erwarmt. Analog lassen sich Oxydationen von in Methanol ge- 
losten Verbindungen durchfiihren. Bei stochiometrischer Versuchsfuhrung kann das Ende 
der Umsetzung rnit KJ-Starke-Losung erkannt werden. 

Diolspaltung 
Die Diole khandiol-( 1.2) (5), Propandiol-( 1.2), ButandioL(2.3) und Weinsaure 

werden von 2, 3 und A in ahnlicher Weise wie von 1 zwischen den beiden C-Atomen 
gespalten, die eine OH-Gruppe tragen. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist wie bei den 
Spaltungen rnit 1 vom Molekulbau des Diols abhangig. 5 wird von 2 gemail3 (1) 

50n 
HOCHzCH20H t H2[Pb(H2P04)6] - -----i 2 HCHO + 4 H3P04 A Pb(HzP04)~ 

5 2 4 

in wenigen Minuten zu HCHO (Ausb. 93%) gespalten, das abdestilliert oder auch 
direkt in der Losung weiter umgesetzt werden kann. Analog reagieren 3 und A (Aus- 
beuten 96 bzw. 95 % Formaldehyd). 

(1) 
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Die Oxydation von Butandiol-(2.3) fiihrt entsprechend zu Acetaldehyd. Sie er- 
Fordert eine hohere Endtemperatur als bei 5 und ist bei 80" erst nach 2 Stdn. quanti- 
tativ abgelaufen. In gleicher Weise wird Propandiol-( 1.2) zu einem Gemisch von HCHO 
und CH3CHO oxydiert. 

2 spaltet Weinsaure gemal3 (2) zu Glyoxylsaure (Ausb. 87 %). Die Umsetzung, die 
ebenfalls rnit 3 oder A durchfiihrbar ist, verlauft schon langsam bei Raumtempera- 
tur; bei 40" ist sie nach 2 bis 3 Stunden beendet. Das Ergebnis dieser Reaktion 
macht deutlich, daB - in Abhangigkeit vom Reaktionspartner - nicht unerhebliche 

( 2 )  

Unterschiede im Ablauf der Oxydationen von Phosphatoblei(1V)-sauren und von 1 
beobachtet werden konnen. Die freie Weinsaure wird von 1 zwischen allen 4 C- 
Atomen gespalten 1). Die Wirkungsweise der Phosphatoblei(1V)-sauren ist in diesem 
Falle eher mit der der Perjodsaure zu vergleichen, die Weinsaure ebenfalls zu 
Glyoxylsaure oxydiert3). 

Dehydrierung 

in wenigen Minuten, zu p-Benzochinon dehydriert : 

20-10' - (CHOII)2(C02H)2 + 2 2 HCOCOzH + 4 HsP04 + 4 

Hydrochinon (6) wird von 3 schon bei 0" mit merklicher Geschwindigkeit, bei 40" 

6 

Das gebildete Chinon IaiRt sich mit 93% Ausbeute gewinnen. Gleiche Ausbeuten 
sind mit 2 und A erreichbar. 

Reaktionen mit Verbindungen, die C = C-Doppelbindungen enthalten 
Die bisher von uns untersuchten Reaktionen der Phosphatoblei(1V)-sauren mit 

ungesattigten Verbindungen, Athyl-vinyl-ather (7), 2.3-Dimethyl-buten-(2) (9) und 
Octen-(4) (lo), entsprechen der ,,normalen" Reaktionsweise von 1 mit Doppelbin- 
dungen4.t). Im Gegensatz zu den Reaktionen von 1 in nichtwaorigen Losungsmitteln, 

h0-YO" 
HzC=CHOCzHs + 2 + 2 HzO - HOCHzCHO + CzH5OH + 4 H3P04 + 4 (4) 

7 8 

II,C-C= C - CH3 C,II,-CII=CI-I-C,H, 
I 

CII, AHS 

9 10 

die den Oxydationsprodukten gegenuber inert sind, bestimmen jedoch bei Umsetzun- 
gen von ungesattigten Verbindungen mit Phosphatoblei(1V)-sauren Sekundarwir- 
kungen des Wassers bzw. Alkohols auf die Primarprodukte die Art der Endprodukte. 
So entsteht bei der Oxydation von 7 mit 2 gemaiR (4) unmittelbar Glykolaldehyd 

3) P .  FIeury und J.  Lange, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 195, 1395 (1932). 
4) 0. Dimroth und R. Schweizer, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1375 (1923). 
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(8) (Ausb. 87 %, rnit A 85 %). 7 reagiert rnit 1, und zwar schon bei Raumtemperatur, 
unter Anlagerung von zwei OCOCH3-Gruppen zunachst zum Diacetat CH30CO- 
CHzCH(OCzH5)0COCH3, das in saurer waRriger Losung ebenfalls 8 ergibts). 

Der Reaktionsablauf 1aDt sich formal wie der fur die Oxydation rnit 1 angenomniene 
verstehen. Nach Ubertragung von zwei HzPOcResten an die Doppelbindung der 
Vinylgruppe unter Bildung des nicht isolierbaren Zwischenproduktes 11 nach (5) 
wird dieses in der sauren Losung sofort zu Giykolaldehpd (8) hydrolysiert (6). 

7 + 2 H,PO,-O-CH,-~H-O-P03H, + 4 + 2 H3P04 (5) 
OCZH5 

11 

11 + 2 H,O - 8 + C,H,OH + 2 H3P04  ( 6 )  

Die Alkene 9 und 10 konnen wegen ihrer Unloslichkeit nicht in Wasser umgesetzt 
werden. 2, 3 und A oxydieren aber auch in methanolischer Losung. 9 reagiert bei 
Raumtemperatur nicht rnit A, das in Methanol suspendiert ist, wohl aber beim Er- 
warmen unter RiickfluD. Das Endprodukt Aceton kann als Dinitrophenylhydrazon 
nachgewiesen werden. Vollig analog reagiert A rnit 10; die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist bei Raumtemperatur sehr gering, doch kann die Umsetzung durch RuckfluD- 
kochen in drei Stunden zu Ende gefiihrt werden. Im Filtrat des Reaktionsgemisches 
ist Butyraldehyd gelost (Ausb. 83 % Dinitrophenylhydrazon bei Umsetzung im 
Molverhaltnis 1 : 2 (im Falle von A auf den Blei(1V)-Anteil bezogen)). 

Diese fur praparative und sicher auch fur analytische Zwecke interessante Spaltung 
ungesattigter Verbindungen an der Doppelbindung laBt sich verstehen, wenn man 
annimmt, daR im ersten Reaktionsschritt - analog der Umsetzung von 2 rnit 7 in 
waiRriger Losung - unter der Einwirkung des Oxydationsmittels zwei OH-Gruppen 
an die Doppelbindung angelagert werden (7) und daR anschliefjend das Primarprodukt 
12 einer Diolspaltung unterliegt: 

C ~ H T - C H = C H - C ~ H ~  + A + 2 ROH + C~HT-CH-CH-C~HT + 3 4 + 2 ROP03H2 ( 7 )  I I  
OH OH 

10 12 (R = H bzw. CH3) 

( 8 )  12 + A 2 C3HvCHO + 3 4 + 2 II3P04 

Das im Zusammenhang dieser Arbeit weniger interessierende, wegen der Unsicher- 
heit der Zuordnung von CH3 und H (die Gegenwart von Wasser ist nicht auszuschlie- 
Den) allgemein als ROP03H2 (R = H bzw. CH3) formnlierte Produkt ist noch nicht 
im einzelnen identifiziert. 

Wir untersuchen augenblicklich, ob  die Oxydationen rnit Phosphatoblei(1V)-saure 
durch Wahl anderer Losungsmittel weiter variiert und auf nicht oder kaum in Wasser 
und Methanol losliche Verbindungen ausgeweitet werden konnen. In aromatischen 
Kohlenwasserstoffen sind nur bei hohen Reaktionstemperaturen und nach langeren 

5 )  R .  Criegee, P.  Dimroth, K .  NoN, R .  Simon und C. Weis, Chem. Ber. 90, 1070 (1957); 
M. Levas, Ann. Chimie [12], 7, 697 (1952). 
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Reaktionszeiten geringe Umsatze feststellbar. Voraussetzung fur eine befriedigende 
Oxydationswirkung scheint nach den bisherigen Ergebnissen zu sein, daI3 das Losungs- 
mittel mit den Hydroxo- bzw. Oxogruppen des Oxydationsmittels in eine, wahrschein- 
lich solvolytische, Wechselwirkung treten kann (vermutlich uber H-Brucken). Dies 
wiirde erklaren, weswegen Wasser und Methanol geeignete Losungsmittel fur die 
geschilderten Oxydationen sind. ~ b e r  den tatsachlichen Mechanismus der Reaktionen 
in dem heterogenen Gemisch lassen sich noch keine begrundeten Annahmen machen. 

Die bisher untersuchten Oxydationsreaktionen der Phosphatoblei(1V)-sauren mit 
verschiedenen Verbindungstypen verliefen sehr eindeutig und mit guten bis sehr guten 
Ausbeuten. Es wird deswegen interessant sein festzustellen, ob 2, 3 und A generell 
spezifischer oxydieren als 1 und insbesondere, ob - wie wir vermuten weniger 
leicht Umlagerungen stattfinden. Praparativ ist bedeutungsvoll, daI3 die Aktivitat 
des Oxydationsmittels nicht wie bei Oxydationen mit PbO2 schwankt. Auch kann die 
entstehende Blei(I1)-Verbindung leicht abgetrennt werden. 

Herrn Professor Dr. M. SchmeiJer sind wir fur die grol3zugige Forderung unserer Arbeiten 
und dem F0nd.v der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstutzung herzlichen Dank 
schuldig. 

Beschreibung der Versuche 
Zur Darstellung von H2[Pb(H2PO4)6] (2) und H2[PblH2PO4)2(HPO4)2i (3) vgl. 1. c.2). 

Umsetzung von Pb3O4 mit Phosphorsaure zum Gemisch A :  30 g Pb304 wurden bei Raum- 
temp. unter kraftigem Riihren in 300 ccm 85proz. Phosphorsiiure eingetragen und das Ge- 
misch erwarmt. Die bei 50" einsetzende Reaktion war nach 3stdg. Riihren bei 70" beendet. 
Das entstandene gallertartige Produkt, im wesentlichen ein Gemisch aus 2 Teilen Pb(HzP0412 
(4) und 1 Teil HZIPb( HzPO4)2(HP04)2/ (3), wurde abzentrifugiert und auf Tonplatten ge- 
trocknet. Gesamtbleigehalt 39. 1 %; Oxydationswert 33 % (Anteil Pb'" am Gesamtblei- 
gehalt). Ausb. 63 g (praktisch 100%). 

Oxydation von Athandiol-(l.2) (5) zu Formaldehyd 
a) Eine waBrige Losung von 0.62 g (10 mMol) 5 wurde langsam unter Riihren zu einer Auf- 

schlammung von 14 g Cemisch A (entsprechend 10 mMol 3) in etwa 50 ccm Eiswasser ge- 
geben, das Gemisch kurz auf 50" erwarmt und nach Abfiltrieren des sich dabei abscheidenden 
P b ( H 2 P 0 4 ) ~  (4) Formaldehyd als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, Schmp. 1 6 6  (Lit.6): 167"), aus- 
gefallt. Ausb. 4.0 g; dies entspricht 0.57 g HCHO (95 %). 

b) In gleicher Weise wurden 6.2 g 5 und 59.5 g in 300 ccm Eiswasser aufgeschlammtes 3 
umgesetzt. Schmp. des ausgefallten 2.4-Dinitro-phenylhydrazons 166", Ausb. 96 % HCHO. 

c) Analog lieB sich die Oxydation von 0.6 g 5 mit 7.9 g 2 durchfiihren. 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon: Schmp. 166", Ausb. 93 % HCHO. 

Oxydation von Butandiol-(2.3) zu Acetaldehyd: 0.9 g ButandioL(2.3) wurden wie 5lmit 14 g 
A,  jedoch in 2 Stdn. bei 80" oxydiert; der nach Abfiltrieren von 4 abdestillierte Acetaldehyd 
wurde als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon nachgewiesen, Schmp. 147" (Lit.6) : 147"). 

Oxydation yon Weinsaure zu Glyoxylsaure: Eine Losung von 0.75 g Weinsaure in 20 ccm 
Wasser wurde unter kraftigem Riihren in eine Aufschlammung von 4 g 2 bzw. 3 g 3 in 50 ccm 
Eiswasser eingetragen. Die Oxydation setzte beim Warmwerden der Reaktionsmischung bei 

6 )  Schmelzpunkt laut Tabellenwerten. 
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Raumtemp. ein und wurde durch 3 stdg. Erwarmen auf 40" unter Riihren vervollstandigt. 
Das gebildete 4 wurde abfiltriert und Glyoxylsuure durch die Rotfarbung des Filtrats bei der 
Umsetzung mit Indollosung und Schwefelsaure nachgewiesen bzw. als 2.4-Dinitro-phenyl- 
Izydrazon, Schmp. 190" (Lit.7): 190"), ausgefallt. Ausb. 2.2 g; dies entspricht 0.64 g Glyoxyl- 
saure (95 %). 
Ox,ydation von Hydrochinon (6) zu p-Benzochinon 

a) Eine Losung von 5.5 g (50 mMol) 6 in 500 ccm Wasser wurde unter kraftigem Ruhren 
in eine Aufschlammung von 40 g (ca. 50 mMol) 2 in 500 ccm Eiswasser eingetragen und das 
Gemisch kurz auf 40" erwarmt. Das gelbe Filtrat und das nach Auskochen des Niederschlages 
mit Wasser erhaltene Filtrat (heiR filtriert) wurden mit Ather extrahiert. Beim Abdestillieren 
des Athers kristallisierten 5.0 g p-Benzochinon in Form gelber Prismen. Schmp. 1 1  6" (Lit.6): 
116"); Ausb. 93 %. Schmp. des Semicarbazons 243" (Lit.@: 243"). 

b) In gleicher Weise wurden 5.5 g 6 mit 30 g 3 oxydiert und 5.0 g p-Benzochinon isoliert, 
Schmp. 116"; Ausb. 93 %. Schmp. des Semicarbazons 243'. 

c) Analog lieB sich die Oxydation von 0.55 g 6 in 30 ccm Wasser mit einer Aufschlammung 
von 12 g A in 50 ccm Eiswasser durchfuhren. Ausb. 0.51 g p-Benzochinon (95 %). Schmp.116". 
Schmp. des Semicarbazons 243". 

Oxydation von Athyl-vinyl-ather (7) zu Glykolaldehyd (8) 

a) Zu einer Aufschlammung von 7.9 g 2 in 100 ccm Eiswasser wurden unter kraftigem 
Ruhren langsam 0.72 g 7 gegeben und das Gemisch erwarmt. Die Oxydation begann bei 60" 
und war nach 2stdg. RiickRuBkochen beendet. 4 wurde abfiltriert und ails dem eingeengten 
Filtrat durch Zugabe von Athanol in der Kalte farblose Plattchen von 8 ausgefallt. Ausb. 
0.52 g (87 %); Schmp. 96" (Lit.6) : 97"); Schmp. des 2.4-Dinitro-phenylhydrazons~) 140'. 

b) In  gleicher Weise wurden 0.72 g 7 mit 6.0 g 3 oxydiert. Ausb. 0.52 g 8 (87%); Schmp. 
96". 

c) 0.72 g 7 konnten analog mit einer Aufschlammung von 12 g A in 50 ccm Eiswasser oxy- 
diert werden. Ausb. 0.51 g 8 (85%); Schmp. 96". 

Oxydation von 2.3-Dimethyl-buten-(2) (9) zu  Aceton: Eine methanol. Losung von 1.5 g 9 
wurde zu einer Suspension von 30 g A in 100 ccm CH3OH gegeben, das Gemisch 24 Stdn. 
unter RiickfluB erwarmt und Aceton nach Filtration als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon nach- 
gewiesen. Schmp. 126" (Lit.6): 126"). 

Oxydation von Octen-(4) (10) zu Bntyraldehyd: Zu einer Suspension von 40 g A in Methanol 
wurde bei 0" unter kraftigem Ruhren eine Losung von 1.12 g 10 in wenig Methanol gegeben, 
das Gemisch langsam auf 60" erhitzt und nach 2stdg. RuckfluRkochen 4 abfiltriert. Aus dem 
Filtrat wurde das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Butyraldehyds ausgefallt. Schmp. 122" 
(Lit.6): 122"). Ausb. 4.2 g; dies entspricht 1.2 g Aldehyd (83%). 

7 )  F. Weygandund H. J.  Bestmann, Chem. Ber. 89, 1912 (1956). 
8) S. Glasstone und A .  Hickling, J. chem. SOC. [London] 1936, 820. 
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