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125. Zur Spaltung yon Kohlenstoff- Kohlenstoff-Bindungen 
durch H202 und Persauren 

von P. Karrer und 0. Haab. 
( 2 5 .  11. 49.) 

I n  der letzten Mitteilungl) uber die Oxydation von cc-Ketocarbon- 
sauren durch Persauren (Perph talsaure), in der wir den wahrschein- 
lichen Verlauf solchcr Oxydationen besprachen, h3ben wir eine Lite- 
raturubersicht iiber analoge Oxydationen gegeben, die sich an Alde- 
hyden und Ketonen abspielen, wenn diese mit Persauren (Perphtal- 
faure, Benzopersaure, Sulfomonopersaure) oder mit Wasserstoff - 
peroxyd oxydiert werden. Besonders lange bekannt sintl Oxydationen 
solcher Art an  Ketonen2), die zu Lactonen bzw. Estern fuhren. Wah- 
rend man friiher2) fur diese Zwecke meistens Sulfomonopersaure be- 
nutzte, sind in neuerer Zeit einige Ketone3), auch Ster~idketone~),  
durch Perbenzoesaure oder Peressigsaure zu Aceta ten oxgdiert worden. 

In  dieser Abhandlung beschreiben wir die Oxydation von cyclo- 
Hexanon zum e-Oxycapronsaurelacton durch Einwirkung von Per- 
phtslsaure in Ather. 

Ein analoger Reaktionsverlauf ist auch bei einigen aliphatischen 
Aldehyden bekannt geworden5), die unter der Einwirkung ~70n H,O, 
(neben Carbonsauren) die Alkohole liefern, die e in  C-Atom wenigcr 
als der verwendete Rldehyd besitzen. E'. Spath und Mitarbeiter %us- 
sern sich uber den Chemismus dieser Reaktion, die sie folgender- 
massen formiilieren : 

K-COCH, ROCOCH, R = Stereoidrest 

 OH 
C,H,,C'OOH (--5Oy/,) 

/ 

nicht weiter. Im Sinn unserer fruheren Darlegungenl) durfte sich der 
Vorgang, der zum Rlkohol fiihrt, in folgender Weise vollziehen : 

- 
+ C,H,,CH,OH + HCOOH 
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Schliesslicli sei darauf hingewiesen, dass t1c.r bekannte liiijj'sche') 
Sbbau  der Aldonsiiuren zu Aldoeen, die uni 'em C-Atom arrncr sind. 
der sich bei der Einwirkung von Wasserstol CperoaycI iind 1,asischeni 
Eisen(II1)-aeetat abspielt, sehr wahrschein1ic.h niclit, ie 11i:in hisher 
angenommen hatte, uber cc-Ketoearborisaurci I T-erlaiift : 

sondern uber Halbacetalcarbonsaureester. 1 1 1  .\nulogic zu t l ( w  Keak- 
tionsverlauf, den wir fur die Oxydation clci x Ketociu l)ori~iiuivn hc- 
schrieben haben, durfte sich der Abbau der \Illonshurt.n i t1  fol9entler 
Weise vollziehen : 

HOCH,(CHOH),CHOHCOOH -+ HOCH,(CHOH),CO('( 1 i ) H  + HO( H,I( HOH),C'HO. 

HzO, H 
CH,OH(CHOH),CHOHCOOH __+ CH,OH(CHOHr,('l€OH -0- ( ' O O H  - ----f 

CH,OH(CHOH),CH(OH), + CO, + H,O __+ ('I1,(,H(C'HOH),~('HO * H,O 

Offen bleibt dagegeii die Fra'ge des 0s) t~:ttioiis~-erla~ii~t~s Iwi dcr 
Einwirkung von H,O, oder Sulfomonopersiini'e ocler t )zon aiif w o -  
mtltiscbe ortho- oder para-Oxyaldehyde, o sich unt ( h r  Ersatz tler 
Aldehydgruppe durch ein phenolisches Hyclroxyl mchrwc.rtig:.c Phe- 
nole bilden. H .  D. Dakirz,), E.  Bamberger3) so\vicb A .  1'. It'wel; untl H .  0. 
Eppinger4) haben dariiber verschiedene Aut'fa.jsungPIi geii usscrt. D ~ L  
die Reaktion nach den Rngaben dieser Aut~oiwi nur gelingt. w n n  sich 
in ortho- oder para-Stellung zur Aldehydgriippe ein Hytlroxyl, eine 
Aminogruppe oder ein Atherrest befindet, ist es nioglich, t l  
Gruppen in irgendeiner TTeise in die Reaktioti tniteinhezogcii wrden .  

E s p cr im e n  t e 11 er T v i 1. 
O x y d a t i o n  v o n  C y c l o h e x a n o n  m i t  l 'c ,rphtalsaure.  

4,9 g Cyclohexanon wurden mit 10,O g Phtalmonol)cmaure in 250 c i i i5  Atl1c.r wah- 
rend 36 Stunden bei 20° stehengelassen. Durch Titration uriirde gcfuntlcn, d:tss R3°', der 
zugesetzten Persauremenge verbraucht worden waren. Dii. at herischr Liisunp hat iiian da- 
rauf mit gesattigter Natriumhgdrogencarbonatlosung ausgwcltuttrlt, filtriert. i i i i t  S;ttrium- 
sulfat getrocknet und den Ather abdestilliert. Der Ruckstatid wurdr irii \'. <L li i i u t i i  d(*stilliert. 

Sach  zweimaliger Fraktionierung unter 10 mm Dru1.k wind(* als Haul)tfi.;ikt ion eine 
zwischen 95--102° iibergehendc, Verbindung erhalten, (Iic sich als c-Os?.cai~~otisaure- 
Lacton erwies. 

C,H,,O, Ber. C 63,16 H 8,77% Gel. ( '  63.12 H 8,59 ' , ,  
Ausbeute an reirier Verbindung 31 :4 der Theorir. 

Z u s a m m e n f  assung.  
Die Oxydation Ton C,yclohexanon du1x.h Perpht a l s;Lur(? " zu E -  

0xyc:tpronsaure-La.ctoii wird beschrieben i t  nci der T'crlauf nnderer 
Oxydationeri besprochen, bei denen durch € I  JJ, oder Persiiuren Bin- 
dungen zwischen Kohlenstoffatomen gelost, \vet.den. 

Ziirich, Chemisches Insti1,ut tler l-iiiv(hmitiit. 
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