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Die oxydative Spaltung der C—C-Bindung*)

Von Dr.habil. RUDOLF CRIEGEE

Chemisches Institutdey Universitdt
Marburg a.d. Lahn

Lingeg. 4. Januar 1937

ie Reaktionen der organischen Chemie bestehen im

Losen und Verkniipfen von Atombindungen. Die
Leichtigkeit, mit der irgendeine bestimmte Bindung bei
einem chemischen Eingriff gelost wird, hidngt in erster
Anniherung von der Art der Atome ab, die durch sie ge-
bunden werden. Der stets sehr reaktionsfreudigen 0—H- und
N—H-Bindung (,,aktiver’” Wasserstoff!) als einem Extrem
steht die meist trige C—C-Bindung als anderes Extrem
gegeniiber, wihrend C—H-, ¢C—O- und C—N-Bindungen
Mittelstellungen einnehmen. Die ,,Festigkeit'* der C—C-
Bindung erkennt man leicht an der Tatsache, daB man
gewohnlich an einer organischen Verbindung viele Um-
setzungen vornehmen kann, ohne dabei das Kohlenstoff-
geriist, also die Summe aller C—C-Bindungen, in Mitleiden-
schaft zu ziehen.

Oft gilt es aber, gerade eine C—C-Bindung zu sprengen,
sei es zur Konstitutionsermittlung von Naturstoffen, sei es
zur priparativen Gewinnung der Spaltstiicke. Die thermi-
sche und die hydrolytische Spaltung kommen als
Methoden hierfiir nur selten in Frage, weil ihre Anwendbar-
keit sehr beschrinkt ist und die Versuchsbedingungen
(Vercrackung, Kalischmelze) meist zu grob sind, um den
gewiinschten Zweck zu erreichen. Viel giinstiger steht es
mit der oxydativen Spaltung, die seit jeher besonders
bei der mehrfachen C—C-Bindung mit Erfolg angewandt
wurde. Bei diesem Verfahren sind die Spalt-Enden meist
mit Sauerstoff besetzt, es entstehen also als Spaltprodukte
Aldehyde, Ketone und Siuren.

Betrachtet man zunichst nur die oxydative Sprengung
der einfachen C—C-Bindung, so ist es von vornherein klar,
daB es aussichtslos ist, ein Paraffin in glatter Reaktion
(d. h. unter Bildung einheitlicher Reaktionsprodukte)
oxydativ spalten zu wollen. Abgesehen von der Trigheit
aller Bindungen sind die verschiedenen C—C-Bindungen
untereinander in ihrem chemischen Charakter so dhnlich,
daB die Kette an den verschiedenen méglichen Stellen auf-
brechen und ein Gemisch vieler Reaktionsprodukte auf-
treten wiirde. Die Vorbedingung einer glatten Spaltung
ist also das Vorhandensein von gewissen Schliissel-
atomen oder -gruppen, die einer bestimmten der vielen
vorhandenen C—C-Bindungen einen besonderen Charakter
aufprigen.

Bis zum Jahre 1928 gab es fast keine allgemein
anwendbare Methode, eine einfache C—C-Bindung oxy-
dativ glatt zu sprengen. Erst in diesem Jahre entdeckte
der Franzose Malaprade!), daB «-Glykole von Uber-
jodsdure in folgender Weise oxydiert werden:

>C—OH . >C=0
[ + H,JO, = -

>C—OH >C=0
Das Molekiil bricht also bei dieser Oxydation zwischen den
die OH-Gruppen tragenden C-Atomen auseinander, und unter
Abgabe zweier H-Atome entstehen zwei Melekiile Aldehyd

+ HJO, + 3H,0

*) Nach einem Vortrag vor der Karlsruher Chemischen Gesell-
schaft und dem Bezirksverein Oberrhein des V. D. CH. am 7..12. 36.
1) Malaprade, C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 188, 382 [1928].
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oder Keton. Ohne Kenntnis der Malapradeschen Arbeit —
sie wurde, da sie zunichst rein analytische Zwecke, namlich
Nebeneinanderbestimmung von Jodsiure und Uberjod-
siure, verfolgte, in den Kreisen der Organiker erst spiter
bekannt — wurde die gleiche ,,Glykolspaltung‘‘ zwei
Jahre nachher im Wiirzburger Institut gefunden?), nur
diente als Oxydationsmittel statt der Uberjodsiure das
von Dimroth®) in die organische Praxis eingefithrte Blei-
tetraacetat: :
>C—OH

O + Pb(0-CO-CH,), =
>C—OH . R

>C=0
+ Pb(0.CO-CHy),
>C=0 ’ .
+ 2CH,COOH

Trotz des gleichen Reaktionsverlaufes unterscheiden sich
beide Oxydationsmethoden in gewissen Einzelheiten?) und
erginzen sich insofern aufs beste, als Uberjodsiure nur in
wilriger, Bleitetraacetat nur in nichtwilBriger Losung ge-
braucht werden kann. Hauptsichlich aus diesem Grunde
benutzen die Organiker meist das letztere. Auch andere
Oxydationsmittel, z. B. Mangani-acetat und die aromatischen
Jodoso-acetate, sind zur Spaltung der Glykole brauchbar,
haben aber bisher keine Anwendung gefundewt’

Auch abgesehen von der Richtung der Oxydation ist
die Glykolspaltung bemerkenswert. Sie zeichnet sich vor
den meisten Reaktionen der organischen Chemie durch:drei
Vorziige aus. Erstens verlauft sie quantitativ, denn sie
fithrt weder zu einem Gleichgewicht noch finden i. allg:
Neben- oder Folgereaktionen statt. Zweitens besitzt sie
eine hohe Spezifitit. Unter den zur Spaltung notwendigen
Bedingungen sind einwertige Alkohole, 1,3- oder 1,4-Diole,
1,2-Diole mit ganz oder teilweise maskierten OH-Gruppen,
ferner Aldehyde, Ketone und Carbonsiuren gegen beide
Oxydationsmittel durchaus bestindig. Drittens ist die
Geschwindigkeit so groB, dal man die Spaltung der
sonst so trigen C—C-Bindung in allen Fillen in verdiinnter
Losung bei Zimmertemperatur ausfithren kann. Die Halb-
wertszeiten der Oxydation mit Bleitetraacetat in ™/, Eis-
essiglosung bei 20° liegen je nach dem Bau des Glykols
zwischen 1/, s und mehreren Stunden, unterscheiden sich
also trotz des in allen Fillen gleichen Reaktionsverlaufes um
7—8 Zehnerpotenzen. Dabei kann die Geschwindigkeit
wenigstens der langsameren Reaktionen noch um ein Mehr-
tausendfaches gesteigert werden, wenn statt des Eisessigs
nichtsaure organische Losungsmittel, wie Benzol, Tetra-
chlordthan usw., Anwendung finden.

Wie kommt nun diese iiberraschend leichte Spaltung
der C—C-Bindung zustande? Die nihere Untersuchung?)
der Oxydation mit Bleitetraacetat fithrte zu der Annahme,
daB die Glykolspaltung aus vier Folgereaktionen besteht:

I. >C—OH >C—O0—Pb(0.CO.CH,),
+ Pb(0-CO-CH,), = |
>C—OH >C—OH

+ CH,COOH

%) Criegee, Liebigs Ann. Chem. 481, 275 [1930]; Ber. dtsch. chem.
Ges. 64, 260 [1931]. %) Dimroth u.Schwesizer, ebenda 58, 1375 [1923].
%) Criegee, S.-B. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Marburg 89, 25 [1934].
5} Criegee, Kraft u. Rank, Liebigs Ann. Chem. §07, 159 [1933].
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II. >C—0—Pb(0.CO.CH,), >C~()

[ oy >Pb(0 .CO-CH,),
>C—OH >c-_n
+ CH,COOH
11, >c—o\ >C—o0...
JPb(0-CO-CHy), - 4 Pb(0-CO-CHy),
>(.——O >C—0...
IV. >c—0... >C=0
| -
>C—0. >C=0

Reaktion I bedeutet eine Alkoholyse des Bleitetraacetats
und ist umkehrbar. Gleichung II stellt ebenfalls eine
Alkoholyse dar, bei der ein zweites Mol Essigsiure unter
Bildung eines cyclischen Blei(IV)-acetat-glykolats austritt.
Dies c¢yclische Zwischenprodukt mufl angenommen werden,
um die Tatsache zu erkldren, daB cis-Diole immer viel (bis
zu 10%mal) schneller oxydiert werden als die isomeren
trans-Verbindungen. Denn die Bildung des bleihaltigen
Ringes muB um so leichter erfolgen, je giinstiger raumlich
die OH-Gruppen von vornherein fiir diesen Ringschlul
liegen. Ob in denjenigen Fillen, wo man sich infolge
extremer trans-Lage der Hydrolyse einen Ringschlu ohne
sehr starke Spannung nicht vorstellen kann und wo trotzdem
eine wenn auch langsame Spaltung des Diols erfolgt, nicht
noch ein anderer Weg ohne cyclisches Zwischenprodukt
moglich ist, mull zunichst dahingestellt bleiben.
Reaktion I und II bestimmen allein die Geschwindigkeit
der Gesamtreaktion, I durch die Lage des Gleichgewichts,
I1 durch ihre eigene Geschwindigkeit. Trotzdem sind es erst
Vorstufen, denn bisher hat weder eine Oxydation noch
eine Spaltung stattgefunden. Die Oxydation erfolgt erst in
III, wo das Blei seine Wertigkeit von 4 auf 2 vermindert.
Die Abspaltung des Bleidiacetats fiihrt zu einem 1,4-Di-
radikal mit 2 , freien Valenzen'‘' am Sauerstoff. Nun hat
sich gezeigt, daB in allen Fillen, wo man versucht hat,
solche 1,4-Diradikale herzustellen, oder wo man ihre Ent-
stehung erwarten konnte, eine Molekiilspaltung zwischen
den Atomen 2 und 3 erfolgt®). So erhielt Hamonet?) durch
Halogenentzug aus 1,4-Dijod-butan Athylen und
Wittig®) durch Herausnahme von Natrium aus Tetra-
phenyl-butan-dinatrium Diphenyl-dthylen:

CH,J CH,...
CH, CH,
: - . — 2CH,=CH,
CH, CH,
CH,J CH,. ..
Ph,CNa Ph,C. ..
CH, CH,
; - ; »  2Ph,C=CH,
CH, CH,
Ph,CNa Ph,C...

In genau gleicher Weise mul3 obiges 1,4-Diradikal im Sinne
der Gleichung IV unter Bildung der Endprodukte der
Glykolspaltung zerfallen.

Die Glykole werden also nicht etwa deswegen
oxydativ gespalten, weil die C—C-Bindung in
ihnen besonders schwach wire, sondern nur
darum, weil sich aus ihnen durch Dehydrierung
leicht 1,4-Diradikale bilden. Erst in diesen ist
die C—C-Bindung so schwach, daB sie spontan
zerfallt. Eine Begriindung fiir die Instabilitit dieser
Diradikale hat O. Schmid:®) gegeben .-

Wenn aber die Glykole zu Diradikalen dehydrierbar
sind, warum gelingt dann ihre Dehydrierung und damit

%) Criegee, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 665 [1935).

Y Hamonet, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 182, 789 {1901].

%) Wittig u. Lupin, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1627 [1928].

% 0. Schmidt, ebenda 68, 1026 (1935] 7. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 42, 175 {1936].
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ihre Spaltung nicht mit den Chinonen, die doch sonst
typisch dehydrierend wirken und z. B. 1,4-Dihydro-
naphthalin glatt in Naphthalin iiberfithren? Wahrscheinlich
sind mehrere Griinde dafiir maBgebend. Vor allem konnte
gezeigt werden, dall die Dehydrierung von Kohlenwasser-
stoffen durch Chinone kein einfacher Vorgang ist, sondern
so verlduft, daB sich erstere in 1,6-Stellung des chinoiden
Systems unter Bildung von Hydrochinon-monodthern an-
lagern!). Erst diese Monodther zerfallen bei hoherer
Temperatur in Hydrochinon und Dehvdrierungsprodukt:

OH

(n) I/[ (l)H
00~ 10000
-00- £ (C

Weil sich nun ein Glykol nicht in gleicher Weise an ein
Chinon anlagern kann — es miillten dabei Phenolperoxyde
entstehen — fehlt die Voraussetzung dafiir, dal} es von
einem Chinon nach der Art wie Kohlenwasserstoffe dc-
hydriert werden kann.

Die allgemeinere Bedeutung der Glykolspaltung kénnte
mit einem gewissen Recht durch den Einwand in Frage
gestellt werden, dafl ja die Spaltung -der einfachen C- -C-
Bindung eben nur dann moéglich sei, wenn in dem Molekiil
gerade zwei benachbarte OH-Gruppen vorhanden wiren.
Darauf ist zunichst zu erwidern, daB nach dem eingangs
Gesagten zu einer glatten Spaltung gewisse Schliisselatome
unbedingt notwendig sind. Ferner sind auch unter den
Naturstoffen a-Glykole nicht so selten; Azafrin!!) und die
Auxine!?) seien als neuerdings aufgefundene Beispiele
genannt. Aber auch alle Zucker, Glykoside und a-Mono-
glyceride sind a-Glykole im weiteren Sinne. AuBerdem
brauchen die beiden Hydroxylgruppen gar nicht alkoho-
lischen Charakter zu haben, denn auch «-Oxysiuren und
Oxalsiure werden durch Bleitetraacetat in gleicher Weise
gespalten®)1?). Dasselbe geschieht, wenn eine oder beide
OH-Gruppen durch NH,-Gruppen ersetzt sind, wodurch
auch a-Aminosiduren und a-Diamine in den Kreis der durch
Bleitetraacetat oxydativ spaltbaren Verbindungen riicken.
Vor allem gelingt es aber, Molekiile mit verschiedenen
anderen Schliisselgruppen in Glykole iiberzufithren und
damit auf einem Umweg zu spalten. Z. B. griindete Karrer'4)
einen neuen Abbau von Carbonsiuren auf der Reaktions-
folge: R.CH,.COOH-—>R.CHBr.COOH--R.CHOH.COOH
—R.CHOH.COOCH;—R.CHOH.C(CH,),OH—-R.CH = O,
wobei die beiden vorletzten Stufen in den meisten Fillen
tiberfliissig sein diirften.

Aber auch die Kohlenstoff-Doppelblndung ist. auf
demy Wege iiber die Glykole spaltbar, denn bekanntlich
konnen Olefine 2 OH-Gruppen anlagern. Eine solche An-
lagerung ist mit verschiedenen Reagenzien moéglich; am
meisten bemerkenswert sind solche, die die Addition in
sterisch einheitliche Richtung lenken. Die unter der
Einwirkung von Persiduren aus den Olefinen entstehenden
Athylenoxyde liefern bei der Hydratisierung i. allg. reine
trans-Diole, wihrend die Oxydation der ungesittigten
Verbindungen mit verdiinntem Kaliumpermanganat

10) ('riegee, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2758 [1936]; vgl. auch
diese Ztschr. 49, 323 [1936].

1) R. Kuhn u. Deutsch, Ber. dtach. chem. Ges. 86, 883 119331

1) Kogl u. Erxlebern, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 227,
51 {1934].

13) Qeda, Bull. chem. Soc. Japan 9, 8 [1934]: Chem. Ztrbl. 1934,
I1, 220.

") Karrer u. Mitarh., Helv. chim. Acta 15, 1218, 1399 [1932],
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Spechi:

nach Wagner'®) oder mit Chloraten bei Gegenwart von
Osmium-tetroxyd nach K. 4. Hofmann'®) zu den iso-
meren cis-Diolen fithrt. Wihrend die Tatsache, dal die
hydrolytische Aufspaltung der Athylenoxyde meist unter
volliger Waldenscher Umkehrung verlduft, ohne ausreichende
Erklirung bingenommen werden muB, ist das Entstehen
der cis-Diole in den andern Fillen durchaus verstdndlich.
Denn nach den Vorstellungen von Béesekenl?) addiert sich
zunichst OsO, bzw. ein Manganoxyd an die Doppelbindung
unter Bildung cyclischer Addukte, durch deren Hydrolyse
die Diole gebildet werden:

--CH

il 08O, —» .

B R Y

Der Os- (oder Mn-) haltige Fiinfring kann sich nun an den
die Doppelbindung enthaltenden Ring ohne starke Spannung
nur in cis-Stellung addieren, und- die dadurch bewirkte
cis-Lage der Sauerstoffatome bleibt auch nach der Hy-
drolyse bestehen, weil diese nur die Metall-Sauerstoff-
Bindung beriihrt und daher keine Waldensche Umlagerung
an den C—O-Bindungen hervorrufen kann. Diese zunichst
hypothetischen Vorstellungen konnten im Falle des Osmium-
tetroxyds durch Isolierung und Untersuchung der cychschen
Zwischenprodukte bewiesen werden!s).

Bei den meisten Oxydationen von Ofefinen, die zu
Glykolen fiihren sollen, entstehen daneben in mehr odér
weniger groBem Umfang Produkte einer -weiter gehenden
Oxydation, nimlich durch Spaltung der Doppelbindung
entstandene Aldehyde, Ketone oder Sduren. In vielen Fillen
diirften hierbei die Glykole Zwischenprodukte sein. Es ist
aber auch ein Weg zur direkten Spaltung der Doppel-
bindung denkbar. Genau so nidmlich, wie bei der Glykol-
spaltung mit Bleitetraacetat die cyclische Bleiverbindung
in Bleidiacetat und das 1,4-Diradikal zerfillt, sollten die
cyclischen Olefin-OsO,-Addukte in OsO, und das Diradikal
zerfallen kénnen. Das geschieht allerdings — wenigstens
bei tieferen Temperaturen — nicht und gerade auf dieser
Tatsache beruht ja die Moglichkeit, die Zwischenprodukte
der K. A. Hofmannschen Reaktion im Gegensatz zu denen
der Glykolspaltung in Substanz zu fassen. Versucht man
aber, die cyclischen OsO,-Addukte, in denen das Osmium
ja 6wertig geworden ist, unter ganz milden Bedingungen

15y Wagner, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1230 [1888].

18) K. A .Hofmannu.Mitarb.,ebenda 45, 3329[1912],46,1657[1913].
17) Béeseken, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 41, 199 [1922].
18) (Criegee, Liebigs Ann. Chem. 522, 75 [1936].

Die Chemiluminescenz des Himins,

Die (themiluminescenz d. Himins, ein Hilfsmittel z.

Auffindung w. Erkennung forensisch wichtiyer Blutspuren

mit dtherischem Wasserstoffperoxyd zu Verbindungen mit
8wertigem Osmium zu oxydieren, dann zerbricht das ganze
Molekiil in OsO, (das sofort zu OsO oxydiert wird) und
2 Mol Aldehyd (oder Keton):

——CH—— HO —CH—O
>o.«,o2 BO 050,
—CH—O —CH—O
—CH—O... —CH=0
1 - ’
—CH—O... ~—CH=0)

Offenbar ist die cyclische Verbindung mit 8wertigem
Osmium ebenso unbestindig wie die mit 4wertigem Blei.
Auf diesen Umsetzungen 143t sich ein priparatives Ver-
fahren zur oxydativen Spaltung der Olefine griinden, indem
man diese uiiter moglichstem Ausschlull von Wasser (damit
die Bildung von Glykolen unterdriickt wird) bei Gegenwart
von: OsO, als Katalysator mit &dtherischem Wasserstoff-
peroxyd oxydiert. In vielen Fillen treten dabei leider un-
erwiinschte Nebenreaktionen ein; steht aber die Doppel-
bindung neben einem Benzolkern, dann sind die Ausbeuten
an Oxydationsprodukten durchaus befriedigend.

Ganz ahnlich diirfté die direkte Oxydation der Olefine
mit Permanganaten verlaufen, wobei sich vielleicht das
Permanganat- oder Manganat-Ion, die ja beide in ihrem
Bau dem OsO, formal gleich smd zunachst an die Doppel-
bindung anlagern.”

Bei allen bisher besprochenen Spaltungen komimt es
also darauf an, ein 1,4-Diradika] ...0—C—C—Q... (oder
...N—C—C—N...) zu erzeugen, das dann spontan in
2 Bruchstiicke zerfillt. Bei gesittigten Verbindungen ge-
schieht das durch geeignete Dehydrierung der Glykole, bei
ungesittigten durch Anlagerung sauerstoffhaltiger Oxy-
dationsmittel, wobei die zunichst entstehenden Addukte (evtl.
nach weiterer Oxydation) unter Wertigkeitsverminderung
des Metalls so zerfallen, dal zwei Sauerstoffatome an den
Kohlenstoffatomen der ehemaligen Doppelbindung bleiben.

Zweifellos lassen sich nicht alle oxydativen Spaltungen
von C—C-Bindungen in das Schema der 1,4-Diradikale
pressen. In vielen Fillen werden Peroxyde als Zwischen-
produkte eine im einzelnen noch unbekannte Rolle spielen.
Auch bei der klassischen Spaltung der Doppelbiidung mit
Ozon bestehen noch keine Aphaltspunkte fiif eine Er-
klirung, wie die als sicher anzunehmenden Primir-Ozonide
unter Losung der C—C-Bindiing in die isolierbaren Ozonide
iibergehen. Hier k6nnen daher erst weitere Untefsuchungen
Klarheit bringen. (A 3.]

ein Hilfsmittel zur Auffindung und Erkennung forensisch wichtiger Blutspuren’)

Von Dy. habil. W. SPECHT

Aus der Universitatsansiall fur gerichéliche Medizin
und naturwissenschaftiiche Kriminalisiik, [Jena
Direktor: Prof. Dr. G. Buhtz

Eingeg. 16. November 1336

ei der Aufklirung von Kapitalverbrechen spielt die Auf-

findung und sachgemifle Auswertung einer Blutspur,
der Nachweis des Blutes sowie die Feststellung der Blutart
eine bedeutende, ja oft ausschlaggebende Rolle. Aus der
Art, der Richtung der Blutspritzer und dem Orte ihres
Auffindens sind oft wesentliche Einzelheiten des Ver-
brechens zu rekonstruieren.

Wihrend sich frische Blatspuren i. allg. leicht —
meist bereits durch die mikroskopische Auffindung von
Blutkérperchen — erkennen lassen, werden zur Auffindung

1) Vgl. Hesselink, , Blutspuren in der kriminalist. Praxis‘,
diese Ztschr. 44, 653 [1931].
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idlterer Blutflecken stets besondere Hilfsmittel nétig
sein. Denn Temperatur, Unterlage, Sonnenbestrahlung,
Befeuchtung (kiinstliches Auswaschen), chemische Um-
setzung des Blutfarbstoffes kénnen die duBlere Beschaffen-
heit und Farbe einer Blutspur grundsitzlich veridndern.
Hiufig- werden auch Blutspuren durch Beschmutzung iiber-
deckt. Andererseits sehen gelegentlich die Eintrocknungs-
riickstinde z. B. roter Fruchtsifte, Farblgsungen, Tabak-
speichel, Pilzrasen sowie Rostiiberziige einem Blutfleck
nicht unihnlich.

Firleichtert wird die Erkennung von Blutflecken durch
das im alten, eingetrockneten Blut vorgebildete Hamatin,
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