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125. Zur Spaltung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen
durch H,0, und Persduren
von P. Karrer und O. Haab.
(25. 1. 49.)

In der letzten Mitteilung?) iiber die Oxydation von «-Ketocarbon-
sduren durch Persduren (Perphtalsiure), in der wir den wahrschein-
lichen Verlauf solcher Oxydationen besprachen, haben wir eine Lite-
raturiibersicht iiber analoge Oxydationen gegeben, die sich an Alde-
hyden und Ketonen abspielen, wenn diese mit Persiuren (Perphtal-
saure, Benzopersaure, Sulfomonopersdure) oder mit Wasserstoff-
peroxyd oxydiert werden. Besonders lange bekannt sind Oxydationen
solcher Art an Ketonen?), die zu Lactonen bzw. Estern fiihren. Wih-
rend man frither?) fiir diese Zwecke meistens Sulfomonopersiure be-
nutzte, sind in neuerer Zeit einige Ketone?), auch Steroidketone?),
durch Perbenzoesiiure oder Peressigsdure zu Acetaten oxydiert worden.

R—COCH; —— ROCOCH, R = Stereoidrest

In dieser Abhandlung beschreiben wir die Oxydation von cyclo-
Hexanon zum ¢-Oxycapronsidurelacton durch Einwirkung von Per-
phtalsiure in Ather.

Ein analoger Reaktionsverlauf ist auch bei einigen aliphatischen
Aldehyden bekannt geworden?®), die unter der Einwirkung von H,O,
(neben Carbonsduren) die Alkohole liefern, die ein C-Atom weniger
als der verwendete Aldehyd besitzen. E. Spdth und Mitarbeiter dus-
sern sich iber den Chemismus dieser Reaktion, die sie folgender-

massen formulieren:
C,H,;COOH (~509%)

H,0, /OH
C,H,,CHO —> CyH,,C—OOH 80—100°
H B

CH,,OH  (~3—9%)
nicht weiter. Im Sinn unserer fritheren Darlegungen?) diirfte sich der
Vorgang, der zum Alkohol fiihrt, in folgender Weise vollziehen:

AR w0 010 A 1m0
CH,,CH,(C-00H —» C,H,,CH, c\ — CHCHOCT 5
INH AN
H 01 H

— > C4H,,CH,0H + HCOOH
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Schliesslich sei darauf hingewiesen, dass dcer bekannte Kufj’sche?)
Abban der Aldonsduren zu Aldosen, die um ein C-Atom iirmer sind.
der sich bei der Einwirkung von Wasserstoliperoxyd und bhasischem
Eisen(III)-acetat abspielt, sehr wahrscheinlich nicht, wie man bisher
angenommen hatte, iiber «-Ketocarbonsauren verlidnft:
HOCH,(CHOH),CHOHCOOH —> HOCH,(CHOH),COCO0H —» HOCH(CHOH),CHO,

sondern iiber Halbacetalcarbonsiureester. In Analogie zu dem Reak-
tionsverlauf, den wir fiir die Oxydation der o Ketocarbonsiuren be-
schrieben haben, diirfte sich der Abbau der \llonsiiuren in folgender

Weise vollziehen :
H,0

CH,0H(CHOH),CHOHCOOH E&» CH,OH(CHOH i, HOH —O0— COOH ——>

CH,OH(CHOH),CH(OH), + CO, + H,0 —> (H,0H(('HOH),CHO + H,0
Offen bleibt dagegen die Frage des Oxydationsverlaufes bei der
Einwirkung von H,0, oder Sulfomonopersiiure oder Ozon auf aro-
matische ortho- oder para-Oxyaldehyde, wo sich unter Ersatz der
Aldehydgruppe durch ein phenolisches Hydroxyl mechrwertige Phe-
nole bilden. H. D. Dakin?), E. Bamberger®) sowie A.v. Wacel und H. 0.
Eppingert) haben dariiber verschiedene Auffassungen geiiussert. Da
die Reaktion nach den Angaben dieser Autoren nur gelingt, wenn sich
in ortho- oder para-Stellung zur Aldehydgruppe ein Hydroxyl, eine
Aminogruppe oder ein Atherrest befindet, ist es moglich, dass diese
Gruppen in irgendeiner Weise in die Reaktion miteinbezogen werden.

Experimenteller Teil.

Oxydation von Cyclohexanon mit Perphtalsdure.

4,9 g Cyclohexanon wurden mit 10,0 g Phtalmonoper-aure in 250 ¢m® Ather wih-
rend 36 Stunden bei 20° stehengelassen. Durch Titration wurde gefunden, dass 859, der
zugesetzten Persduremenge verbraucht worden waren. Die dtherische Losung hat man da-
raufmit gesittigter Natriumhydrogencarbonatlosung ausgeschiittelt, filtriert, mit Natrium-
sulfat getrocknet und den Ather abdestilliert. Der Riickstand wurde im Vakuum destilliert.

Nach zweimaliger Fraktionierung unter 10 mm Druck wurde als Hauptfraktion eine
zwischen 95—102° iibergehende Verbindung erhalten, dic sich als e-Oxycapronsiure-
Lacton erwies.

C;H,;,0, Ber. C 63,16 H 8,77% Get. (0 63,12 H 8,59,

Ausbeute an reiner Verbindung 319 der Theorie.

Zusammenfassung.

Die Oxydation von Cyclohexanon durelh Perphtalsiure zu e-
Oxyecapronsidure-Lacton wird beschrieben und der Verlauf anderer
Oxydationen besprochen, bei denen durch H,O, oder Persiuren Bin-
dungen zwischen Kohlenstoffatomen gelost werden.
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