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119. Der oxydative Abbau von a- Ketocarbonsauren durch Perphtal- 
saure. Mechanismus der unter der Wirkung von H,O, oder 

Persauren verlaufenden Oxydationsvorgange 
von P. Karrer und F. Haah. 

(21. 11. 49.) 

Verschiederie cr-Diketone unci o-C'hinoiiv k(jri~irti ,  M i t .  \\ i t  Xezeig.1 
habenl), (lurch Perphtalsaure in Ather zii tlen ~ ~ r t 1  sl)rrc.lit~irtlcii Di- 
carbonsaureanhydriden oxydiert werden (Si*hcma, L ) .  \\-it$ 1 i ; i I ~ ~ t i  nun-  
mehr an den Reispielen ties Phenylglyoxylsaiir~~-~tli~I~stei;\ i i t i ( 1  I-hnz- 
trauhensaurc-athylesters untersucht, \vie h i (  I1 x - ~ t ~ t o c . ; i r l ~ ~ ~ r i ~ : i i ~ r r ~ e s t c i ~  
bei malogen OxSdatioiishedingungeri rerh:i Itchn. ICs is1 h i t b i . l w i  gclun- 
gen, den Monoathylrstc~r des Benzoesaurc~-l,ol l l ( ~ r i ~ ~ ~ i i r ( ~ ~ ~ i i l i ~  t l i  i i  Is (I)') 
hzw. den Jloiioathylester des FJssigsaure-kolilt,n~:~iir(~;itili~ ( l i . i ( l \  ( T I  ) Z I I  

isolirren. Die Reaktionen nehmcn also priitzipirll tl(~tisc~ll)t~ti \7rrlauf 
wie die Aufspaltung der cr-Diketone untl o-( tiirioric~, t l .  Ii .  ( l a b  clic ('ar- 
bonylgruppc und Carboxglgruppe ~-erhiiidc~it(le ISleLt i*oii(>iip;i;ir irtl 
fur die Bindung des eiiitrctenden Sauerst ot f'+ ziii I7t>r+iig I I  iig gestellt 
(Schema 2 ) .  

Rcheiiia 1 Schema 2 1 i I  

Die rrlativ hescheiclcnen Ausbeuten :HI ( I t ~ i i  Lliiliy(lriiloii I r ir i t l  I I 
siricl nicht a k i n  auf tleren'weitere Verantlci,uiig z ~ i r i i ( ~ l ~ z i i ~ i i l r t ~ ~ ~ t i ~  soii- 
dern such a,uf tlen Unistand, dass sie voii tlen i i t i \ . c ~ t , ; i i i ~ l c ~ t . t  tlti A\us- 
gar~gsrnateria~lien (Phenylglyoxylsanre-gth y I P S  tcr I )z w . €; r t s i i  zt i';i ul)cn - 
siiure-iithylester) iiur (lurch ofters wiedri~lioli e ,  f ' t x l i t  ioilit.t't t h  Ilcstil- 
lation iiber einer Widmcr-Kolonne getrennl \I c b t d e i i  kiitiii('ti. I 1ii.r. Siclde- 
punkte liegen nur wenig hiiher als diejenigeii ilc's I ' l i t~i iylgl> ozj-lsiiiirc~- 
athylesters bzw. Rrrnztrauhensaure-ath~lrs~ eix.  

Die Konxtitution des Monoathy1estt.t.h ilcs I ~ c ~ i t x o c ~ i i i i ~ t ~ l i o h l c i i -  
siiureanhytlrids ergiht sich nicht nur a,us wirier I ~ i l ~ l u n ~ s \ v t ~ i s r  u r i c 1  

I) P. Karrer, Ch. Cochund und N .  Netiss, Helv. 29, 1 x 3 ;  ( l ! M t i ) ;  /'. / i<(rrw uiitl 
L. Schneider, Hclv. 30, 859 (1947); P. Kurrer, R. Sc/izr.,pr uncl . I .  . Y ( , n w ; ~ , / / t .  Hcslv. 31, 
1210 (1948). 

2, Ubcr eine Uarstellung des Benzoesaure-athyll,, ~t i lvr is i i i i r .c . - ; i t i  ti)-cl ritls i i i is ('blot,. 

ameiserisaurecster und Benzoesaure oder ,I'atriurnbeirr/.r~itt in ( ' l i i o i ~ o f t ~ i m  1 i c . i  t :c.gcsriwar.t 
yon I'yridin odcr C'hinolin siehe Knoll d- Co., DRP. 1172t i i .  ( I .  1901, I .  317: vyl .  E i n h o ~ n ,  
B. 42, 2773 (1909). 
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Analyse, sondern auch aus seinem Abbau zu Benzamid durch alkoholi- 
sches Ammoniak. Das Anhydrid I1 acetyliert Ammoniak in analoger 
Weise zu Acetamid. 

Spaltungen von C-P-Rindungen durch Persauren oder Wasser- 
stoffperoxyd, bei denen eiri 0-Atom zwischen die beiden C-Atome 
tritt,  waren schon fruher bekannt. So fanden J .  BoesPkeie und Mit- 
arbeiter I), dass Benzalaceton durch Peressigsiiure und Perbenzoesaure 
in das Acetat cles Phenylacetaldehyds ubergeht : 

C,H,CH=CHCOCH, __f C,H,C!H=CHOCOCH, 

Auch C,H,CH=C( CH,)COCH, und C,H,CH=CH. COCH,CH, ver- 
hslten sich analog2). 

hus Citral und Ben~opersaure~)  entsteht ein Epoxyaldehyd mit 
einem C-Atom weniger. Vermutlich nimmt dime Reaktion folgenden 
T'erlmf : 

(CH3)2C=CHCH,C'H,C=CHCH0 (C'H,),C --C'HCH,CH C-CHOOCH 
I- 

'0' ( 'H, 
I 
CH, 

... C=CHOH + ... CHCHO 
I I 
C'H, CH, 

Aromatische Oxyaldehytie konnen dureh Peressigsaure teilweise 
unter Bildung der Monoformylester der entsprechentlen Hydrochinon- 
derivate oxydiert wertlen4) : 

OH OH 

OOCH OH OH 

/\-OH l'ersaure - /)-CHo 1 Perseure *>OOcH - 
\ ' 4  \/ \ 

I 
CH, 

1 I 
CH, CH, 

W .  Treibs,) fand, dass Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart eines 
Vanadatkatalysators cyelische Ketone zu Aldehydcarbonsiiuren oxy- 
diert. E r  suchte fur den Reaktionsmechsnismixs eine Erklarung und 
glaubte sie in der Annahme zu finden, dass tlas Keton in der Enolform 

R. 52, 874 (1933). 
l) J .  Boeseken und A. Kremer, R. 50, 827 (1931); J .  Boeseken und A. L. Soesman, 

J .  Boeseken und J .  Jacobs, R. 55, 786 (1936). 
,) M .  N .  Prilepeff, B1. 41, 687 (1927). 
4) A.  v. Wacek und A. w. BPuLrd, R. 74, 845 (1941). 
5 )  W .  Trerbs, B. 72, 7, 1194 (t939). 
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dureh 2 OH-Radikale angegriffen und in (>in OS~kctonl i~- t ( ra t  iiber- 
gefuhrt wird, welches nschher der Dehycl ric.rung 1111 ter l iqt  : 

Xsch W. A. Wcrteml) ist es indessw n ahr~clieinlit.1ic.r. t iass dic 
cyclischen Ketone von 2'reibs zunachst M ;Lhscrst o i f l ) t w x j  ( 1  anlagern, 
da solche Anlagerungsprodukte gut bekaii 111 aintl') iintl (1 
solchen Zwischenprodukten die Aldehyti C;I  rl ) o ~ i h ; i i i i ~ n  I)il c 1 C I I .  JI. Stoll 
und W .  Xcherrer3) haben fur die von A .  yw i i r i t l  Lr. 17,il//!/cr4) ent- 
deckte Uberfuhrung cyclischer Ketone i i i  Lact on(' ( 1 i i i x . h  ('crrmche 
Saure eine Erklarung zu geben versucht. Sie hestc~lit d i i r i t i .  (lass das 
primare, bimolekulare Anlagerungsproduht : I )  T-OII HLOL ; t i1 tl:is Iceton 
in das monomere L4dditionsprodukt b) Y ~ I  n ;mtl(.lI n irtl, \\ o i x i i f  lelz- 
teres linter H,0-Austritt in ein Epoxyd c )  i i l ) c q y h t  ; ( l u i . t * I i  f'rotonen- 
wanderung wird c) dann in clas Lacton ( I )  iiiiigel:ig(~ial : 

Es isf offenkundig, dass sich dieser 1 1 : ~  klar iiiig,,\ e i > h i ~ c l i ,  el)enso 
\rich der yorerwahnt c \-on l 'wibs ,  fur die I t  e a k t  ionhnicc~li;~ ~iisiiicri sol- 
cher oxydetiver Ringspsltungen nicht siif c l i i b  13iIdiiiig I 0 1 1  1 )ic.arhon- 
saureanhydriden aus cyclischen cc-Diketoiic.~ I o(lt>r ;i irf (lic>j(~iiigci yoti 
('arhonsaure-kolilensa~ireanhydriden a u s  X- I<ctoc:i r I i o ~ i ~ : i i ~ i ~ ~ ~ i i  iiber- 
tragen lasst. Wenn in den letzteren Fallen c l i e  Hc~alit 1 0 1 1  vIwri1:dls niit 
tler Hildung Ton Additionsverbindungen 
H 0 beginnt - und dies erscheint sehr ~\;ilirsclit.inlich h o  ist (lie 
cinzige mbgliche Erkl5rixng des ReaktionsI(~1 1auft.s folgriititi : ;tiis tlem 
L4nlsgerungsprodukt e) wirtl Wasser (R - 1 I ) otlc1i ire ( 11 organi- 
schrr Rest) ahgespaltcn ; dadurch entstrh 1 (.in 1 1 1  i l ) i l t b \  Zn ischen- 
produkt f ) ,  in welchem das eine 0-Atom eiiicb positix ti, ( l a y  iin(l(.re eine 
negutive Ladung besitzt. Die Stabilisieriiiiq \vir(l 11it~i.aiit' (liii-(dh Vcr- 
lsgerung des zwischen den heiden CY-Atomeii l~efintlliclicti 15Irltl roneii- 

1G.t on i i r i t l  1't.r 

2 . 2  

I )  Annual Reports on the Progress of Chemistq 1945, 147. 
>) M .  Stoll und W.Scherrer, Helv. 13, 142 (1930); V. -4 . I f / h t , ,  A \ .  I. l f i irr is  und 

j) iM. StoZZ und M'. Scherrer, Helv. 13, 142 (1930). 
4, 9. RuPyer und T'. ViZZiger, B. 32, 3625 (1899); 33, 362 (I!tOO). 

1'. C'. Panugiotukos, Am. 8oc. 61, 2430 (1939). 
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paares erreicht, das in die Elektronenschale des (positiven) 0-Atoms 
eintritt, wodurch das Anhydrid g) entsteht : 

e )  f )  Drr) 
It = H oder org. Rest 

Es scheint uns, dass aueh die Baeyey- ViZZigersche Aufspaltung 
von cyclischen Ketonen durch Persauren in analoger Weise aufgefasst 
werden kann, ebenso die verschiedenen anderen, oben besprochenen 
Falle, in denen C-C-Bindungen durch Persauren oder Wasserstoff- 
superoxyd unter Eintritt eines 0-Atoms gespalten werden. 

Mechanismus der Lactonbildung : 

, ,gl(-’ , 
-H,O c,-(~) c = O  \ (“/OH 

\ 
I /O 

0 
‘eo 

,W ,CHZ ,CHa ,CHa 
-f I‘OOH __+ 

Ftir die Umlagerung der Acylderivate von Alkylhydroperoxyden 
in Oxyde hat R. Criegee kurzlichl) Vorstellungen entwickelt, die mit 
den von uns vertretenen Ruffassungen parallel gehen. Solche Acyl- 
derivate, z. €3. das Benzoyl-decalin-hydroperoxyd h), konnen durch 
Erwarmen in geeigneten Losungsmitteln in Oxyde umgelagert werden. 
Xach Criegee ist dies darauf zuruckzufuhren, dass tlas Benzoyl-decalin- 
hydroperoxyd (und analoge Verbindungen) infolge einer Polarisation 
tler 0-0-Bindung in ein Saure-ion C,H,COO- und ein Kationl) zer- 
fallt. Letzteres, welches in seinem Charakter dem von uns oben postu- 
lierten Zwischenprodukt f )  entspricht, stabilisiert sich hierauf durch 
eine Cmlagerung, die dern Uhergang \’on f )  in g) vergleichbar ist und 
zu k )  fuhrt, w-orauf k )  mit dem Anion C,H,COO- zurn Endprodukt der 
Umlagerungl) zusammentritt : 

1) A. 560, 127 (1948). 
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So lassen sich unseres Erachtens alle tiiw ei-n i l l l l l t ( ' t ~ .  uriter der 
Wirkung von Persauren bzw. H202 vorlaii I eliden ~7ni lagc i* i i i~~en ,  tlie 
niit tier Losung r o n  C-P-Bindungen und l<irilagc~t~iiiig c.ii1c.h ( )-Stomh 
verknupft sintl, bezuglich ihres Reaktions~iic.c.ltaiii,~ii~ - x 0 1 1  c1iiit.m ein- 
heitlichen Gesichtspunkt aus auffassen. 

Die Oxydation der a-Ketocarbonsiiurc r i  spiclt a ricli 1111 1)iolog.i- 
schen Geschehen eine Rolle. So wird z. B. in )  (~ i t ro i i~ t i s~ i i i i ( . ( .~  c.liis nach 
Krcbs Oxalbernsteinsaixre oxydativ zu Bt~i is l  t.inhuiii*cI al)gc>l):i i1t untl 
fur den Ubergang v o ~ i  Hrenztrsubensaure in Irssig.;aiiixl x\ i i  (1 1 c>ils 
direkte Oxydation, teils ein oxydativer A b i ~ u  iikwi* A\ccJt cil)rt~nztrau- 
bensaure als Zu-ischenprodukt, angenommci I : 

- H,O 0 
C'H,COOH + C'H,('O('OOH -+ CH,COCH,COCOOH P ( ' H  3(YK'142t O O H  + C 0 2  

" - lI1O 

2 C Kd(YN)ti 

Vorstellungen, wie sich tier oxydative a \ l ) i x h i i  \-OII x-Iic>t oi*;irl)on- 
saurcbn in den Zellen 1 ollziehen konnte, siiiti gelc.gvrit l i c d l i  gcdaimeri 
worden. X. Bcrcrl) hatte gefunden, dass BrciiLt i ~ a u l ~ t ~ i i s i i ~ r ( ~  I w i  (:egcn- 
xvart von JVasser oder Alkoholen durch Bleit c~tmac.t~t;it Z I I  ICssig\aurcI- 
ester bzw. Eshigsaure ahgebaut ~ i r d  ixntl h;it tiafiir ~ ~ i l g ~ ~ i i ~ l c ~ t i  Rt1;tk- 
tionsmechsnismus ins Auge gefasst : 

ROH Pb(OCOCH,), ( ' I & ( '  ( 0  1 2( 'H3CY~0H 
CH,C'OCOOH + CH,(' ~ CO ____+ ,:() / \ ( )  ( )  

RO'\OH OH \ ,  

I'kJ(O('O( k i 3 J 2  
F 1 

('H,C'OOR + C'O, t- CH,(' ( ( )  I'h ( )( ( )( HJ2 
RO/ i )  . (i) 

Schema 3 

Rinen analogen oxytlativen Abbau der I ~ i ~ ~ n ~ t i ; ~ ~ ~ l ~ ~ ~ t i s ~ i i i i ' c ~  tinll c r  
auch unter hiologischen Bedingungen moglicli, wol)(Ai (lit, LZiil;igt~ixiigs- 
produkte von ITOH bzw. ROW an Brenztr:Lit I M  nsaiin1 (liir(,li oii ie  I k -  
hydrase dehydriert winden. 

Ssch  W .  A. Wntws2) kbnnte sic11 tliescr 11)l):iii :il)tar : i i i ( . h  in fol- 
gender Weise abspielen (Schema 4), wobei Actat! lratlik;il(fi. ( l i t 1  Blei- 
tetraacetat liefert, dehytlrierend wirken : 

KC'OCOOH + . OCOC'H, ---+ RCOC'O( ) .  t HC K'( N HI 
R('OCOO. KCO. i O2 

IICO. + HOK' --+ RCOOM + 11 
H' + .0COCH3 -+ HOO('('II, 

Schema 4 

l) E. Buer, Am. Soc. 62, 1597 (1940); 64,1416 (1942) ,I Biol ( ' I I I ~ I I I .  146. :{!)I I 191%). 
2, IV. A .  Il'utejs, Annual Reports on the Progress of ( ' t iem. 1945, 145. 
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Naeh den Vorstellungen von AS. J .  Ajl und 6'. H .  Wrrlcmanl) sol1 
sich die biologische Oxydation tier a-Ketoglutarsiiure zu Rernstein- 
saure in der Form der Dehydrierung eines Phosphorsiiure-anlagerungs- 
produktes vollziehen, wie folgende Formeln zum Austlruck bringen : 

COOH COOH COO- 

CH, C'H, CH, C'H, 
I I 

C'OOH 
I 

Nachdem wir gezeigt haben, dass u-Ketocarbonsauren durch Osy- 
dationsmittel vom Charakter der Persauren als erste Reaktionspro- 
dukte gemischte Carbonsiiure-kohlens%ureaiihytlride bilden ( Schema 
2 ) ,  wird die Frage zii prufen sein, oh sich nicht auch der b io logisehe  
Ahbau dcr a-Ketocarbonsauren auf demselhen Wege vollzieht. 

Ein Xssigsaure-kohlensaureanhydrid als Zwischenstufe des bio- 
logischen Abbaus der Rrenztraubensiiure konnte auch deren Rolle als 
Aeetylierungsmittel in biologischen Reaktionen in einem anderen Licht 
erscheinen lassen, denn dieses Anhydrid ist naturlich ein gutes Ace- 
tylierungsmittel. 

13. Xtedman untl E. Xtedman4), sowie R. Baer5) haben die Wirkung 
tler Brenztraubensaure als hcetylierungsmittel in biologischen Reak- 
tiorien im wesentlichen entsprechend tlem Schema 3 aiifgefasst (wobei 
ROH ztcetyliert wird). - Andererseit,s nehmen d u  Vigneazd und 0. J .  
I r i s h 6 )  an, dass heim Ubergang von Benzylbrenztraubensaure in N- 
Acetyl-a-amino-phenyl-buttersaure im Hundeorganismus der Acetyl- 
rest durch Brenztraubensaure auf folgendem Weg geliefert wird : 

COOH 
I 

('OOH C'OOH 

C,H,CH,CH,COCOOH+ XH,-H,O + C',H,CH,CH,CCOOH+ CH,COCOOH 

K H  

C'OOH COOH 6 O O H  ~ 

COOH 

Alle diese Rnnahmen Kind jedoch unbewieseii untl die ganze Frage 
tler Acetylierung durch Hrenztxaubensaure steht noch offen. 
-~~~~ ~~~~ 

l) S. J .  i l 7 l  und C. H .  IVerkmnn, Proceed. Sat. Acad. Science 34, 491 (1948). 
2, Adenosindiphosphorsaure. 
3 ,  Adenosintriphosphorsaure. 
4, E. Stedman und E. Stedman,  Biochem. J. 29, 2107, 2563 (1935). 
,) E. Baer, J. Biol. Chem. 146, 391 (1942). 
6 ,  V. du Vigneaud und 0. J .  Irish, J. Hiol. Chcm. 122, 349 (1938). 
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E x p er i In en t ell e r Tei 1. 
0 x y da t i on d es P hen  y lg 1 y o  x y 1s a u r 1, - ;1 t h y 1 e R t e r s . 

10,7 g Perphtalsaure wurden mit 10,O g P h e n y l ~ I ~ c ~ x ~ l s R i ~ r e - ~ t l i p l c ~ s t i ~ r  iii 500 em3 
trockenem Ather wahrend 90 Stunden bei 22O stehcxn qclasseir . 1)iv Ite;il;tioitsinischung 
wurde darauf unter Zugabe von Eis dreimal mit weiiig gesattigtcr S a t  iiuiriliydrogen- 
carbonatlosung ausgeschiittelt, mit Wasser gewascheii. ii bcr Satriii insrilfit gc,trocknet, 
der Ather abdestilliert und der Riickstand bei 95O ini l'ah umn getroc,knc?t. I k r  c.rhaltene 
iilige Riickstand nurde in eineni 10 cm3 Kolben mit ll'irr'inei.-Aiifsatz h i  0.2 n r i n  I h c k  
fraktioniert. 

Sdp. 70'- 85O, 95" - 10;io. 
850-950, I o.-,o. 

Da Analysen zeigten, dass die Fraktionen iioch iriclrt einheit 1ii.h v: iwi i ,  I\-urde die 
dritte Fraktion eincr nochmaligen fraktionierten Dest ill:i.tion i i n t e r  \'c~r\v~~iitlirng eines 
Kidmer-Aufsatzes unterworfen (0,08 mni Quecksilberdriicl;). 

Die Aufteilung erfolgte in drei Fraktionen und eittl,n schr grt.ingrii I!iic*li*tand. Die 
drittc Fraktion hatte folgende Zusammensetzung : 

C,oH,004 Ber. C 61,85 H 5,16 O( 'zH, 23.1!f",, 
Gef. ,, 62,07 ,, 5,311 ., 23,33",, 

Eine Probe des Praparat,es wurde in 25 cm3 Benzol gelost r i n t l  his ziir 
get'rocltnetes Animoniakgas eingeleitet. Mit der Zeit triilbtc sich (lit. Lijsuii:, i i r i t l  nach t ic- 
endeteni Einleiten hatte sich cin feinkrystalliner Kiedri,scldag gcliildct,, \ \ i . l ( .h i . i i  wir ab- 
nutschten. Dieser Siederschlag aus Wasser zweimal uml~i,?-~tallisicrt, hiitti' i l ( . t i  Sitip. 122" 
(unkorr.). Ein Mischschmelzpunkt mit Benzoesaureaniiil Yeigte ki,inr* D(>1wcssion (Strip. 
122O, unkorr.) (Mischschmelzpunkt niit Benzoesaure So; I 'hi ,n~lgl?-os~ls8i~~i~:itr i i i l  schmilzt 
bei 82O). 

0 x y d a  t ion v on B r en  z t ra 11 be  n s a u r e - a t  h y 1 e t c I' t n  i t  I'c r 1) t i  t :I 1 s ii ii 1' ci . 
11,6 g Brenztraubensaure-athylester murden mit -3fI ': I'htalttioiio~~~~r.y;lr;l.c~ i i r  500 cni3 

Xther 48 Stunden bei 200 stchengelassen. Die Titration ilcr ~ ioch  vorlr 
ergab einen Restgehalt von 20y0 der Anfmgsmenge, so (1 LSS Y I ) ~ , ,  c l t ,  

worden waren. 

losung, der noch ein Uberschiiss an P\'atriurnh~drogc~ii~~:ir.lionat z i i g i w t ~ t  i t  o i ~ ~ l i ~ t i  war. 
tinter Eiskiihlung so rasch wie in6glich ausgeschiittelt. J ) ~ r i i i i  hat. nimi div iit!ii.risc.!i:, Phasr 
filtriert, iiber Piatriumsulfat grtrocknet und den Ather ;ild~~st.illic~rt. 1h.r l~i i t . l ;s~;i t id, ciii 
gelbliches 01, w-urde in einem 10 em3 Destillierkolben i t i i t  l l ~ ~ / / / i / , ( , / ~ - ~ ~ o l ~ ~ t i t r ~  l i,>i 9 mrii 

Druck dcstilliert. (Sdp. von Brenztraubensaiire-athy1estc.r b.si 9 i t t i i i  l)t,u<.li -i-t".) 

Die atherische Liisung wurde darauf niit gesatt 

1. Des t i l l a t ion .  
Vorlauf Kp. 30"---46O 
Hauptfraktion ,, 46"---52" 
Riickstand 

Die Hauptfraktion der ersten Destillation hat man i i i  4icwt 5 1,itt;j I I  i , / / i i c {  -1G~ll)cn 

>.W (wenig Phtalsaurcaiih? i l l  id) 

iiochinals bei 9 mm Quecksilberdruck destilliert. 

-3. Des t i Ila t ion.  
1. Fraktion Kp. 40"--46O 
2 .  Fraktion ,, 46O-52O 
Ruckstand >520 

Die Hauptfraktion der zweiten Dcstillation wurdi, v r . i i<x t  i i i i  I I ~ i d n ~ ~ , ~ .  K o l l ~ ~ r i  frak- 
tioniert (9 inm Quecksilberdruck). 
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3 .  De s t i 1 l a  t i on.  
1. Praktion Kp. 4 4 " 3 6 O  
2. Fraktioii ,, 46"-52" 
Riickstand ; > 5 y  

Die Arialyse der 2. Fraktion dcr 3. Dcstillation ergall folgentie Werte : 
C,H,O, Ber. C 45,45 H 6,06 OC,H, 34,0904 

Gef. ,, 45.41; 45,54 ,, 6,38; 5,95 ,, 33,340 
Dic erste Fralrtinn der dritten Dest,illatinn aurde in 15 cnia Beiizol geltist und zwei 

St,uiiden Aminoniakgas eingeleikt. Sach dieser Zeit hat,te sich ein in Benzol uiilosliches 
01 abgescliieden, welches durch Abdekaritiereri des Bcnzols abget,rcnrit wurde. 

Ein Teil tfieses 0les hat man in einem Kugelrohr in1 Hochvalruuni subliniiert 
(0,015 inin). 

I .  Fraktion subliniiertc zivischcn 60"-70° ; iveius, krystallin 
2 .  Fraktion 70"-1 60° gelblich, krystallin 
Riiekstand 
Die erste Fraktioii dieser Sublimation zeigte den Schnielzpunkt SOo (unkorr.). Dcr 

Mixclischrnelzpunkt mil, Aeet~aIiiid bctrug SOo, wihrcnd reines Acetamid h i  X l 0  whmolz. 

:> l60O dunkelbraun, teilmeise zersetzt. 

Z u s a 111 m e  nf a s s ung  

An den Heispielen des Phenylglgoxylsaure-&thSlesters uncl Brenz- 
traubens~uro-8thSIesters wird gczcigt, dass x-IT[etocsr.~)ons~u~ocstcr 
durch Perphtalsaure in erster Stufe zu Anhgdriden oxgdiert werden, 
namlich dem nenzoesaure-kohlensaure-s i ih~dri t i r  und den1 Essig- 
saure-kohlensaiure-sn hydridester. F',s wird versuclit, den Terlauf dieser 
(~xSdationsreaktionen theoretiscli ZLI deuten; ferner M ird auf ihre mbg- 
liehe biologiaehe Bedeutung hingev-iesen. 

Zcirich, Chemisches Tnstitut der Universitiit. 

120. Isolierung yon Thymin und Dimethylsulfon 
aus Equisetum palustre 

von P. Karrer und C. H. Eugster. 
(21 .  11. 49.) 

R'ir hahen vor kurzem die lsolierung des krystallisicrteri Alka- 
loides Palustrin aus dem Sumpfschachtelhalm beschriebenl). Bei der 
-4ufarheitung einer weiteren Menge dieser Pflanze gingen wir \vie friiher 
beschrieben vor, nur dam diesmal die Abtrennung des C'hlorophylls ails 
tleni dlkoholextrakt durch kurzes .Iufkochen mit, 0,l yo Essigsiiure er- 
folgte. Da die Equiseturnbssen in Ather schwer, hingegen in Wasser 
leicht loslich sind, unterwarfen w-ir diesnial die konzentrierte, saure 
Losung einer langeren Yorextraktion mit Ather im Apparat. Dabei 

l) Helv. 31, 1062 (1948). 


