T'reibs:

mit der prosthetischen Gruppe verbunden ist) im Fall der
nichthydrierten Formen:

K (in Moljl)
Alloxuzin-proteid(_),, bilydropyridin - (Flavinferment) . . . sehr klein
Alloxazin-adenin-proteido,, d-Alunin  {d-Aminosiure-
oxydase) . . . . .. ... e e e L, 0,025-10-¢
‘I'riphosphopyridin-proteid rubisonester (Hexoseniono-
phosphat-dehydrase) . . . . . . .. ... ... 1-10-8
Diphosphopyridin-proteid kool (Alkoholdehydrase) . . 9.10-%

Diese Zahlen erkliren, warum die beiden erstgenannten
Yermente der Dialyse im Gegensatz zu den letztgenannten
widerstehen und nur durch Siurespaltung in die beiden
Komponenten aufgetrennt werden kénnen.

Die Wirkungsstirke des Symplexes ist iibrigens nacli Negelein
u. Bramel bei der Aminosiiure-oxydase erheblich kleiner als bei den
Pyridinproteiden: im ersteren Falle bringt ein EiweiBmolekiil
pro Minute 2000 Molekiile O; oder Alanin zur Reaktion, im Falle
z. B. der Alkoholdehydrase jedoch 28500 Molekiile Acetaldehyd.

Ein Punkt erscheint noch bemerkenswert: Oxydiert
man mit Aminosdureoxydase Alanin, so ist das Endprodukt
der Oxydation Brenztraubensiure, wenn man die
rohen Fermentlosungen von Krebs benutzt, aber Essig-
sdure, wenn man die reinen Fermentlsungen von Nege-
lein u. Bromel benutzt; die Erklirung dieser paradoxen
Erscheinung liegt darin, daB intermediir bei der Wirkung
des Ferments — und zwar bei der Reoxydation des Dihydro-
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alloxazins — Hydroperoxyd gebildet wird. In den rohen
katalasehaltigen Losungen wird es normalerweise zersetzt,
und die Reaktion bleibt bei der Brenztraubensdure stehen.
In den reinen katalasefreien Fermentlosungen bleibt es er-
halten und oxydiert nach der bekannten Hollemanschen

Reaktion Brenztraubensiure zu Essigsaure - CO,.
(Fortsetzung folet.)
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katalysierte Wasserstoffperoxyd-Oxydation cyclischer Verbindungen®*)

Von Dr. WILHELM TREIBS, Freiburg i. By.

bensowenig wie Ozon bildet Wasserstoffperoxyd bei

Oxydationen organischer Verbindungen eigene stérende
Reduktionsprodukte, so daB sich die Aufarbeitung der Re-
aktionsgemische einfach gestaltet. Trotzdem ist es pri-
parativ und analytisch nur in wenig Fillen zu allgenieinerer
Anwendung gelangt. Ohne Katalysatoren verlduft der An-
griff, auch bei hoheren Temperaturen, meist langwierig,
wodurch vermehrter HyO,-Verbrauch bewirkt wird, Neben-
reaktionen auftreten und weitere Verinderungen primirer
Oxydationsprodukte beglinstigt werden. Daher sind die
Lrgebnisse tagelanger Einwirkung von H,O, auf Terpene
in Eisessig bei 60° von @. (. Henderson u. Mitarb. (1) un-
iibersichtlich und nicht verallgemeinerungsfihig. Car-
beniumverbindungen (2) lassen sich dagegen in FEisessig
durch H;O, spalten, wobei die anstehenden aromatischen
Gruppen eine Aktivierung bewirken.

Die ineisten Wasserstoffperoxydoxydationen wurden
in  Gegenwart von Metallsalzkatalysatoren vor-
genommen, besonders von Ferro- und Ferrisalzen (3). In
crster Linie, oder vielleicht ausschlieBlich, sind Ferrosalze (4)
wirksam. Nach Wieland u. Francke (5) ist diese Metallionen-
katalyse kein reiner Dehydrierungsvorgang, sondern so-
wohl eine Wasserstoffmobilisierung der Substratmolekiile als
auch eine Aktivierung des Sauerstoffs des Oxydans. Unter
die Beschleuniger sind auch die Laugen bei der Darstellung
von Ketooxydoverbindungen aus a,B-ungesittigten Ke-
tonen (6) und von Glycidsiuren aus a,(-ungesittigten Al-
dehyden (7) zu zidhlen. SchlieBlich ist hier der direkte
Abbau von Olefinen mittels H,0O, und Osmiumtetroxyd
in Atherlésung zu Aldehyden und Ketonen (8) zu erwihnen.

Spaltungen von C—C-Bindungen durch H,0, und Re-
agentien peroxydischen Charakters sind méglich, wenn
zwei benachbarte Xohlenstoffatome Sauerstoff tragen.
Durch die folgenden fiinf Reaktionsschemata wetden alle
in Betracht kommenden Méoglichkeiten wiedergegeben.
Wihrend die Abwandlungen b—e mittels H,O, verwirk-
licht werden konnten, sind die «-Glykole, die durch Blei-
tetracetat (12) und durch Uberjodsdure (13) leicht spaltbar
sind, gegen H,0, i. allg. sehr bestindig. Besonders wichtig
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fiir die folgenden Versuchsergebnisse ist die Spaltbarkeit
der a-Ketole (Fall b).
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Zur Feststellung des primaren Oxydationsvorganges
mublten die Umsetzungen in homogener Phase vorgenommen
werden, um tunlichst zu verhindern, daB die leichter 14s-
lichen Reaktionsprodukte weitgehend verindert wurden,
wihrend ein Teil des Kohlenwasserstoffs unangegriffen
blieb. Bei der grollen Menge au Verdiinnungswasser aus
dem zur Verwendung gelangenden 309%igen H,0, und an
Reaktionswasser bewiesen nur Aceton und Methanol
geniigend Losungsfahigkeit. Lediglich die einfachsten Ring-
ketone und -alkohole konnten in waBriger Lésung um-
gesetzt werden. Obwohl Aceton weniger widerstandsfahig
ist als Methanol und langsam zu Essigsiure und Ameisen-
sdure abgebaut wird, kam es infolge seiner groflen Losungs-
kraft fiir die Oxydation der schwerléslichen Cycloolefine
fast ausschlieBlich in Frage. Diese Kohlenwasserstoffe
werden durch H,0, leichter angegriffen als Aceton, ihre
Oxydationsprodukte aber schwerer. Daher fiihrte ein
H,0,-Uberschu nach erfolgtem Verbrauch des Olefins
zum vorzugsweisen Abbau des Losungsmittels. Dies Ver-
halten wirkt also gewissermaflen als willkommene Bremse
der Oxydation. Der Umsatz der cyclischen Sauerstoff-
verbindungen wurde stets in Methanol vorgenommen.

An den Katalysator waren folgende Forderungen
zu stellen: Er muBte in den erwéhnten Verdiinnungsmitteln
16slich sein, durch H,0, in einen iiberoxydierten Zustand
versetzt werden und den peroxydischen Sauerstoff leicht
wieder abgeben. Von den in Frage kommenden Persiuren
des Vanadins, Molybdins und Wolframs (14) erfiillte nur
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die Pervanadinsidure VO,(OH); oder VOH (15) alle
drei Bedingungen. Die beiden anderen gaben ihren per-
oxydischen Sauerstoff zu schwierig wieder ab. Fiir die
Uberwachung und Leitung der Oxydationsprozesse besitzt
die Pervanadinsiure zudem .noch die angenehme Eigen-
schaft eines Indicators: Durch Umschlag der Farbe vom
Rot der 7 wertigen in Blau und Griin der 4- und 3 wertigen
Stufe zeigt sie den jeweiligen HyOp-Verbrauch an. In einigen
Fillen wiesen auflerdem Farbinderungen von Rot in Gelb-
rot und Gelb auf Bildung von Addukten hin, die mog-
licherweise den Angriff einleiten. Die Oxydationen wurden
i. allg. bei 20—40° vorgenommen.

Der Primédrprozell des katalysierten Wasserstoff-
peroxydangriffs besteht stets in einer Hydroxylierung.
Das neutrale oder héchstens schwach saure Reaktions-
medium schlielit Umlagerungen aus, die die Richtung des An-
griffes grundsatzlich beeinflussen kénnten, weshalb die Fest-
stellung reaktionsfihiger Molekiilstellen méglich ist.

Primire Alkohole und besonders Aldehyde sind gegen-
iiber der katalysierten H,0,-Oxydation sehr widerstands-
fahig. Die bekannte Abwandlung zur Carbonsiure findet
kaum statt. Viel leichter werden die einfacheren gesattigten
und ungesittigten cyclischen Ketone angegriffen, wo-
bei ein Vergleich mit den verwandten peroxydischen
Prozessen der Photooxydation (16) und der biolo-
gischen Oxydation (17) naheliegt. Im allg. aktiviert
die Ketogruppe gesittigter Verbindungen die benachbarte
CH,- bzw. CH-Gruppe, was auch fiir die Autoxydationen
zutrifft. Dagegen erfolgt der Angriff im tierischen Kérper
hiufig an weiter entfernten Kohlenstoffatomen. Die kata-
lysierte HyO,-Oxydation zeigt beide Reaktionsarten. Die
Lage der Angriffsstellen hiingt sowohl bei Ketten- als auch bei
Cycloketonen von der Symmetrie der Molekiile ab. Wih-
rend z. B. das acyclische symmetrische Pentanon-(3) durch
H,0, in 1,2-Stellung hydroxyliert wird, geschieht dies am
isomeren Pentanon-(2) in 1,3-Stellung zur CO-Gruppe (18).
Beim einfachsten Sechsringketon, dem Cyclohexanon
CH O, greift H,O, sowohl am Kohlenstoffatom 2 als auch
an 4 an. Im letzteren Falle entsteht iiber das Cyclohexanol-
(4)-on-(1) das 1,4-Cyclohexandion C;HO, im ersteren
iiber das Cyclohexanol-(2)-on-(1) unter Ringsprengung der
Adipinsiure-halbaldehyd C,H,,0; und schlieBllich

Adipinsiure:
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Das Fiinfringketon Cyclopentanon CHgO wird genau
so zum Halbaldehyd der Glutarsdure CHgO; auf-
gespalten, daneben wird es an den C-Atomen 2 und 5 zu-
gleich hydroxyliert und iiber den unbestindigen Succinyl-
dialdehyd zur Bermsteinsiure abgebaut.

¢ooIL (OOH 9

- / « /N -» UHO CHO _, COOH (OOH
(oo 0 T
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Bei den gesittigten Terpenketonen C,;H,,0 (z. B.
Menthon, Carvomenthon) ist dem Carbonyl eine CH,- und
eine CH-Gruppe mit Seitenkette benachbart. Ebenso wie
bei der Autoxydation (16) tritt hier die Ring6ffnung zwi-
schen CO- und CH-Gruppe ein: Es werden Keto-mono-
carbonsiuren C,jH, 0, erhalten, z. B. aus Menthon Oxy-
menthylsdure:
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Das «-Tetralon wird in geringem Mafle zur o-Hydrozimt-
carbonsiure aufgespalten, in der Hauptsache aber zu lauge-
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16slichen phenolischen Korpern hydroxyliert. B-Thujon
gibt B-Thujaketonsiure, Campher wird schwierig, Fen-
chon iiberhaupt nicht angegriffen.

Sekundire Cyclo-alkohole (Cyclohexanol, Menthol)
sind bestindiger als die betreffenden Ketone. Sie werden
langsam in letztere und damit in deren oben beschriebene
Oxydationsprodukte iibergefiihrt.

Die einfachsten Vertreter der a,B-ungesadttigten
Ketone lagern zunichst 1 Mol H,;0, an die Doppelbindung
an, worauf die gleiche Ringéffnung erfolgt wie bei den ge-
sittigten Cycloketonen. Aus Methyl-cyclohexenon
CH,,O entsteht durch 2 Mol H,O, der Halbaldehyd
der a-Oxy-a-Methyl-adipinsdure CH,,0,, bei stir-
kerem Angriff durch ein weiteres Mol y-Acetylbutter-
siure CgH,,0,. Das homologe Dimethyl-cyclohexenon
CzH,,0 verhilt sich analog:

H ox
A xS
- \W0OH A0

I I oIl I CHO N I

\/:0 . /:O \/000}1
Die Oxydationen der ungesdttigten Ringketone erfolgen
also iiber die Ketoglykole, und nicht, wie zunichst ver-
mutet, iiber die Keto-oxydoverbindungen, trotzdem aus
letzteren durch H,0, die gleichen Siuren erhalten werden.
Eine Ausnahme bildet das Pulegon, C,,H,,0, dessen Glykol
groBtenteils freiwillig in das sehr bestindige Pulegonoxyd
C,oH, 40, iibergeht, withrend nur ein kleinerer Teil zur ent-
sprechenden Oxy-ketocarbonsiure C,;H,s0, und schlieB-
lich zur $-Methyladipinsiure abgebaut wird:
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Lbenso wie beim Pulegon wurde bei der katalysierten
H,0,-Oxydation von Kettenolefinen ein freiwilliger Uber-
gang von «-Glykolen in «z-Oxyde dann beobachtet, wenn
beide Kohlenstoffatome der Doppelbindung wasserstoff-
frei waren. Diese Beobachtung fiihrte zunichst zur irr-
tiimlichen Annahme, daB Pervanadinsiure wie Benzo-
persdure (19) Olefine in ihre «-Oxyde tiberfithre, und dal
die «-Glykole der H,0,-Oxydation aus letzteren durch
Wasseranlagerung entstanden seien (20).

Die einfachsten Cycloolefine werden leicht durch
H,0, in Gegenwart von Pervanadinsiure angegriffen,
u. zw. an zwei Stellen: an der Doppelbindung zu «-Gly-
kolen (fast itnmer zu den Transverbindungen) und an der
ihr benachbarten Methylengruppe zu «,f-ungesittigten
Alkoholen und Ketonen. Das einfachste Ringolefin,
das Cyclohexen CgH,,, nimmt, wie dies so hidufig bei
Anfangsgliedern homologer Verbindungen der Fall ist, eine
besondere Stellung ein, indem nicht nur die «-, sondern
daneben auch die B-stindige CH,-Gruppe durch die Doppel-
bindung aktiviert wird. Neben dem trans-Glykol C;H,,0,
wurden in einer Ausbeute von iiber 50%, Gemische von
Cyclohexenol-(1), Cyclohexenol-(2), C;H,,0, Cyclo-
hexenon-(1) und Cyclohexenon-(2) CsH O erhalten.
Ein geringer Teil der Alkehole war mit niederen Fett-
sduren verestert, die vom Abbau des Acetons herriihrten:

N7 (\/‘cn O‘o
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Die ungeséttigten Ketone aus Cyclohexen zeigten bei Lauge-
behandlungziemlich starke Zunahme der optischen Brechung,
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die wohl auf Enolisierung zuriickzufiihren ist. (Auch von
anderen Ketoverbindungen, z. B. vom Diosphenol, ist be-
kannt, dal sie bei Darstellung in neutralem oder saurem
Medium in der Ketoform entstehen und erst durch Ein-
wirkung von Laugen enolisiert werden) Das homologe
Methyl-cyclohexen ( H,, und das Athyl-cyclohexen
CeH,, geben mehr Glykol und weniger Alkohol und Keton
als das Cyclohexen. Aus Tetralin C,H,, entsteht iiber-
wiegend a-Tetralon C,gH,(0O. Das Dihydronaphthalin
CieHyo wird zum Naphthalin C;,H, dehydriert:

[§])
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Beim Inden CyH, sind simtliche drei Kohlenstoffatome
des Fiinfringes reaktionsfihig. Neben viel trans- und etwas
cis-Indandiol CyH,,0, wurden «-Indenol und {-In-
denol (8-Hydrindon) C;H,O und eine laugelssliche Ver-
bindung C,H;O, {Schmp. 1869 erhalten. Letztere kann ein
hydroxyliertes Indanon oder B,y-Dioxy-inden sein. Da
bisher keine Ketonreaktionen feststellbar waren, wird zu-
nichst letztere Formel vorgezogen:

Ogn O Cun Con QU

. Non

Cycloolefine mit konjugierten Doppelbindun-
gen werden aullerordentlich leicht zu ungesittigten
Glykolen oxydiert, die gegen weiteren Angriff sehr be-
standig sind. Thre Doppelbindungen sind also durch die
Hydroxylgruppen abgeschwicht. Aus Cyclohexadien
C¢Hy entsteht Cyclohexen-diol CgH;,O,. Aus x-Phell-
andren C,H,, wurde ein Glykolgemisch C;;H, O er-
halten, das neben «-Glykolen noch isomere Verbindungen,
vielleicht 1,4-Glykole enthielt:

N P AN
) - (e O
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Terpene C;jH,q mit Doppelbindung und dazu be-
nachbartem Drei- oder Vierring ergeben nur geringe Mengen
a,B-ungesittigter Alkohole. Unter Offnung der Ringe
gehen sie hauptsichlichin ungesattigte Glykole C,(H,,0,
iiber. Aus «-Pinen entstand bei niederer Oxydations-
temperatur nehen wenig Verbenol das kristallisierte,

Analytisch-technische Untersuchungen

optisch aktive Sobrerol, bei héherer sein Wasserabspal-
tungsprodukt Pinol C, H,,O:
[ !
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Bei Sabinen fand sowohl Ubergang in Sabinol C,0H,,O
statt als auch Eliminierung der Methengruppe zum Sabina-
keton C,H,,0, das sich unter Ringsprengung zum Iso-
propyl-cyclohexenon isomerisierte. Daneben wurden
Glykole und Cuminalkohol C,,H,,O festgestellt. Das
A,-Caren wurde ebenfalls teilweise in ein kristallisiertes
ungesittigtes Glykol C,;;H;,0, verwandelt:
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Auch bei komplizierteren Verbindungen kénnen durch
den katalysierten H,0,-Angriff einfache Oxydations-

ergebnisse erzielt werden, wie an einigen Sesquiterpenen
CysHy gezeigt werden soll: Natiirliches Caryophyllen
aus Nelkenstielol, wahrscheinlich ein Gemisch dreier Iso-
meren (21), wurde auBerordentlich glatt in einer Ausheute
von 80%, in ein x-Oxyd C,;H,,O iibergefithrt. Daneben
entstanden ein Caryophyllenol C,;H,,O und ein kri-
stallisiertes Glycerin C,;H,0;. Die heute iiherwiegend
angenommene Caryophyllenformel von Ruzicka (22) gibt
keine ausreichende Erklirung fiir das Zustandekommen
des Oxydes. Das azulenbildende a-Gurjunen wurde zu
einem Alkohol C;;H,,O und einem a-Glykol C H,0,
oxydiert, Das schwer angreifbare Cedren ergab einen
Alkohol C H,,O und ein Keton C;;H,,0.
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Eine einfache und rasch auszufilhrende Methode zur quantitativen Trennung
von Kunstfasern aus Hydratcellulose und Fasern aus nativer Cellulose*)

Von Ing. Dr. SCHWERTASSEK

Textilforschungs- und Konditionieranstalt der Industric- und Handelshavimer Reichenbery

ie derzeit vorhandenen Methoden zur gquantitativen

Trennung der nach dem Viscose- und Kupferspinnver-
fahren hergestellten Kunstfasern und Naturcellulosefasern
(Baumwolle-, Flachsfasern) sind vermoge ihrer Umstandlichkeit
fiir eine allgemeine Anwendbarkeit in weniger gut eingerichteten
Laboratorien nicht geeignet. Aullerdem ist das Arbeiten mit
der wichtigsten dieser Methoden wegen des Verbrauchs an
teuren Chemikalien (Rhodancalcium) nicht billig. Durch die
Erzeugung von Mischgespinsten aus Zellwolle und Baumwolle
bzw. Flockenbast ist aber das Interesse an einer einfachen

*) Erscheint Jemntichst ausfilhrlich in Melliands Textilberichten und Eunsteeide u.
Zellwolle.
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und billigen Trennungsmethode ganz wesentlich gestiegen.
Es wurde deshalb ein Verfahren ausgearbeitet, mit dem es
gelingt, auf verhaltnismaBig einfache Weise und vor allem in
kiirzester Zeit quantitative Fasertrennungen an den ohen
erwihnten I‘aserstoffgemischen vorzunehnien.

Bei der Ausarbeitung dieses Verfahirens wurde von der
bekannten Tatsache ausgegangen, dall die nativen Cellulose-
fasern in kalter 109%iger Natronlauge zwar quellen; dic
gequollenen Fasergele besitzen aber gegeniiber quetschenden
Behandlungen eine gute mechanische Widerstandsfihigkeit,
wahrend die Kunstfasern aus Hydratcellulose schon bei einer
leichten mechanischen Druckbehandlung in feine Bruch-
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