
init der prosthetischen Gruppc verbunden ist) im Fall der 
ii i c h t hydrierten Formen : 

K [in Mol/l) 
Alluxuzin-proteidc I,, J,iIiydccrliy+tLili (Plavinferxnent) . . , sehr klein 
Alloxazin-adeniii-proteido,, d-Alaltiii (d-Aiuhosaure- 

uxydase) . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . 0,ozj. 10-5 
Triphosphopyridin-proteid liiibisulmter (Hexoseinono- 

phosphat-dehydrase) . . . . . . . . . . . . . . 1.10.6 
I) iphosphopyridin-pot~i~-~~k~~~~i  (Alkoholdehydrase) . . 9 - 

Diese Zahlen erkllren, warum die beiden erstgenannten 
Fermente der Dialyse im Gegensatz zu den letztgenannten 
widerstehen und nur durch Saurespaltung in die beiden 
Komponenten aufgetrennt werden konnen. 

Die Wirkungsstiirke des Syxnplexes ist iibrigens nacli Ncyeledrt. 
u. Ur6meZ bei der Aminosaure-oxydase erheblich kleiner als bei den 
Pyridinproteiden : iiu ersteren Falle bringt ein ISiweiDmolekul 
pro Minute 2000 Molekiile 0, oder Alanin eur Reaktion, iin Fallc 
z. l3. cler .4lkoholdeliydrase jedoch 28 500 Molekiile Acetaldeliyd. 

Ein Punkt erscheint noch bemerkenswert : Oxydiert 
iiian mit Aminosaureoxydase Alanin, so ist das Endprodukt 
der Oxydation Brenztraubensaure,  wenn man die 
rohen Fernlentlosungen von Krebs benutzt, aber Essig- 
s a u r e , wenn man die' re i n en Fermentlosungen von Nege- 
lein u. Brotnel benutzt; die Erklarung diem paradoxen 
Erscheinung liegt darip, daI3 intermediar bei der Wirkung 
des Ferments - und zwar bei der Reoxydation des Dihydro- 

Qber die durdh Pervanadinshue 

alloxazins - Hydroperoxyd gebildet wird. I n  den rohen 
katalasehaltigen Liisungen wird es normalerweise zersetzt, 
und die Reaktion bleibt bei der Brenztraube-ure stehen. 
In  den reinen katalasefreien Fermeiitlosungen bleibt es er- 

l ' r e i b a :  tfber die  d w c h  Pervanadinaaure kalalysierde ~ ~ a e e e r s l o f ~ p e r o x y d - O z y d a l i o n  cycCi8cher Verbindtbngen 

katalysierte Wasserstoffperoxyd-Oxydation cyclisdher Verbindung en *) 
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bensowenig wie Ozon bildet Wasserstoffperoxyd bei E Oxydationen organischer Verbindungen eigene storende 
Rediiktionsprodukte, so da13 sich die Aufarbeitung der Re- 
aktionsgemische einfach gestaltet. Trotzdem ist es pra- 
parativ und analytisch nur in wenig Fallen zu allgenieinerer 
Anwendung gelangt. Ohne Katalysatoren verlauft der An- 
griff, auch bei hoheren Temperaturen, nieist langwierig, 
wodurch vermehrter H20,-Verbrauch bewirkt wird, Neben- 
reaktionen auftreten und weitere Veranderungen primarer 
Oxydationsprodukte begtinstigt werden. Daher sind die 
Xrgebnisse tagelanger Einwirkung von H202 auf l'erpene 
iti Eisessig hei 60° von G. G. Henderson u. Mitarb. (1) un- 
iibersichtlich und nicht verallgenieinerungsfahig. Car- 
1)eniuniverbindungen (2) lassen sich dagegen in Eisessig 
durch H20, spalten, wobei die anstehenden aroniatischen 
Chippen eine Aktivieriing bewirken. 

Die ineisten Wasserstoffperoxydoxydationen wurden 
in Gegenwart von vor- 
genominen, besonders von Ferro- und E'errisalzen (3). In 
crster Linie, oder vielleicht ausschlieBlich, sind Ferrosalze (4) 
wirksam. Nach Wiehnd u. Francke (5) ist diese Metallionen- 
katalyse kein reiner Dehydriemngsvorgang, sondern so- 
wohl eine Wasserstoffmobilisierung der Substratmolekiile als 
auch eine Aktivierung des Sauerstoffs des Oxydans. Unter 
die Beschleuniger sind auch die bugen bei der Darstellung 
von Ketooxydoverbindungen aus a, p-ungeattigten Ke- 
tonetl (6) und von Glycidsiiuren aus a,P-ungesattigten Al- 
dehyden (7) zu ziihlen. Schliel3lich ist hier der direkte 
Abbau von Olefinen mittels H20, und Osmiumtetroxyd 
in Atherlosung zu Aldehyden und Ketonen (8) zu erwahnen. 

Spaltungen von C-C-Bindungen d u d  H20, und Re- 
agentien peroxydischen Charakters sind moglich, wenn 
zwei benachbarte Kohlenstoffatome Sauerstoff tragen. 
Durch die folgenden funf Reaktionsschemata wetden alle 
in Betracht kommenden Moglichkeiten wiedergegeben. 
WBhrend die Abwandlungen b-e mittels H20, verwirk- 
licht werden konnten, sind die a-Glykole, die durch Blei- 
tetracetat (12) und durch Oberjodsiiure (13) leicht spaltbar 
sind, gegen H202 i. allg. sehr bestandig. Besonders wichtig 

Met a 11 s a 1 z ka t a1 y s a t o r en 

fur die folgenden Versuchsergebnisse ist die Spattharkeit 
der a-Ketole (Fall b). 

a) u-Glykob: + I1 

0 
>L 

Zur E'eststellung cLs primaren C)xyclationsvorganges 
iiiuWten die Umsetzungen in hoinogener Phase vorgenomnieii 
werden, uin tunlichst zii verhindern, claC die leichter 16s- 
lichen Reaktionsprodukte weitgehend verandert wurden, 
wiihrend ein Teil des Kohlenwasserstoffs unangegriffeii 
blieb. Bei der growen Menge an Yerdunnungswasser BUS 

dem ztir Verwendung gelangenden 31)yoigen H20, und an 
Reaktionswasser bewiesen nur Aceton und Methanol 
geniigend Losungsfahigkeit. Lediglich die einfachsten Ring- 
ketone und -alkohole konnten in wa13riger Losung um- 
gesetzt werden. Obwohl Aceton weniger WideTstandsfahig 
ist als Methanol und langsam zu Essigsaure uiicl Anieisen- 
saure abgebaut wird, kam es infolge seiner grol3en Wsungs- 
kraft fur die Oxydation der schwerloslichen Cycloolefine 
fast ausschliefilich in Frage. Diese Kohlenwasserstoffe 
werden durch H,02 leichter angegriffen als Aceton, ihrr 
Oxydationsprodukte aber schwerer. Daher fuhrte ein 
H,O,-ffbersch& nach erfolgtem Verbrauch des Olefins 
zum vorzugsweisen Abbau des Usungsmittels. Dies Ver- 
halten wirkt also gewissermaflen als willkommene Bremse 
der Oxydation. Der Umsatz der cyclischen Sauerstoff- 
verbindungen wurde stets in Methanol vorgenomnien. 

An den Katalysator  waren folgende Forderungen 
zu stellen: Er m d t e  in den erwiihnten Verdiinnungsmitteln 
loslich sein, durch H20, in einen uberoxydierten Zustand 
versetzt werden und den peroxydischen Sauerstoff leicht 
wieder abgeben. Von den in Frage kommenden Persauren 
des Vanadins, Molybdiins and Wolfranis (14) erfullte nur 
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die Yervanadinsaure VO,(OH), oder VO,H (15) aUe 
drei Bedingungen. Die beiden anderen gaben ihren per- 
nxydischen Sauerstoff zu schwierig wieder ab. Fur die 
Uberwachung und Leitung der Oxydationsprozesse besitzt 
die Pervanadinsaure 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 H202-Verbrauch an. In einigen 
Fallen wiesen auBerdem Farbanderungen von Rot in Gelb- 
rot und Gelb auf Bildung von Addukten hin, die mog- 
licherweise den Angriff einleiten. Die Oxydationen wurden 
i. allg. bei 20-400 vorgenommeii. 

Der PriniarprozeB des katalysierten Wasserstoff- 
proxydangriffs besteht stets in einer Hydro x ylier ung. 
Das neutrale oder hochstens schwach saure Reaktions- 
itiediuni schliel3t Uinlagerungen aus, die die Richtung des An- 
griffes grundsatzlich beeinflussen konnten, weshalb die Fest- 
stdlttng re a k t i o ns f a h ig e r Mole k uls t elle n moglich ist . 

Primare Alkohole und besonders Aldehyde sind gegen- 
uber der katalysierten &O,-Oxydation sehr widerstands- 
fahig. Die bekannte Abwandlung zur Carbonsaure findet 
kaum statt. Vie1 leichter werden die einfacheren gegttigten 
und ungesattigten c y clisc he n Ketone angegriffen, wo- 
hei ein Vergleich mit den verwandten peroxydischen 
Prozesseti der Photooxydation (16) und der biolo- 
gischen Oxydation (17) naheliegt. Im allg. aktiviert 
die Ketogruppe gegttigter Verbindungen die benachbarte 
CH2- bzw. CH-Gruppe, was auch fiir  die Autoxydationen 
zutrifft. Dagegen erfolgt der Angriff im tierischen Korper 
haufig an weiter entfernten Kohlenstoffatomen. Die kata- 
lysierte H,O,-Oxydation zeigt beide Reaktionsarten. Die 
Lage der Angriffsstellen hangt sowohl bei Ketten- als auch bei 
Cycloketonen von der Symmetrie der Molekiile ah. Wah- 
rend z. B. das acyclische symmetrische Pentanon-(3) durch 
H20, in 1 ,2Stellung hydroxyliert wird, geschieht dies am 
isomeren Pentanon-(Z) in 1,3Stellung zur CO-Gruppe (18). 
Beini einfachsten Sechsringketon, dem C y clohex a non 
c&& greift H202 sowohl am Kohlenstoffatoni 2 als auch 
an 4 an. Iiii letzteren Falle entsteht iiber das Cyclohexanol- 
(4)-on-( 1) das 1,4 - Cyclohexandion &H802, im ersteren 
iiber das Cyclohesanol-(Z)-on-( 1) unter Rhgsprengung der 
A dip insaur e - h a1 b aldeh y d C,H,,O, und schliefilich 
Adipinslure : 

Das k'unfringketon Cyclopentanon C,H80 wird genau 
so zum Halbaldehyd der  Glutarsaure CsH,Oa auf- 
gespalten, daneben wird es an den C-Atomen 2 und 5 zu- 
gleich hydroxyliert und uber den unbestiindigen Succinyl- 
dialdehyd zur B er ns t ei  ns Qure abgebaut. 

(X)OI[ (rnOtf 9 
+ A -+ OH0 CHO -.+ C00IICOOU 

f 1 -  1:0VlL +(y 1 6 '  LA I _-I ___ I '  
Bei den gesattigten Terpenketonen C,&,,O (z. B. 

Menthon. Carvornenthon) ist dem Carbonyl eine CH,- und 
eine CH-Gruppe mit Seitenkette benachbart. Ebenso wie 
bei der Autoxydation (16) tritt hier die Ringoffnung zwi- 
schen CO- und CH-Gruppe ein: Es werden Keto-mono- 
carbonsauren CJ€laOa erhalten, z. B. aus Menthon Oxy- 
menthylsaure : 

Das a-Tetralon wird in geringeili MaBe zur o-Hydrozimt- 
carbonsaure aufgespalten, in der Hauptsache aber zu lauge- 
AngcwanJIe t ' l iett i ic 
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loslichen phenolischen Korpern hydroxyliert. p- Thu j on 
gibt @-Thujaketonsi4ure, Campher wird schwierig, Fen- 
chon uberhaupt nicht angegriffen. 

Sekundiire C y cl o - a1 k o h ol e (Cyclohexanol, Menthol) 
sind bestandiger als die betreffenden Ketone. Sie werden 
langsam in letztere und damit in deren oben beschriebene 
Oxydationsprodukte iibergefiihrt. 

Die einfachsten Vertreter der a,p-ungesattigten 
Ketone lagern zunachst 1 Mol G O 2  an die Doppelbindung 
an, worauf die gleiche Ringoffnung erfolgt wie bei den ge- 
sattigten Cycloketonen. Aus Me t h y  l - c y clo hexe n o n 
C,H,,O entsteht durch 2 Mol H20, der Halbaldehyd 
de r a - 0 x y- a- M e t h y 1 -ad i p i ns iiur e C,H1,O4, bei stiir- 
kerem Angriff durch ein weiteres Mol y-Acetylbutter-  
s a u r e C,H,,O,. Das homologe Dime t h y 1- c y c lo h ex e n o n 
C,H,,O verhalt sich analog : 

Die Oxydationen der ungesattigten Ringketone erfolgen 
also uber die Ketoglykole, und nicht, wie zudichst ver- 
mutet, uber die Keto-oxydoverbindungen, trotzdem aus 
letzteren durch H202 die gleichen Sguren erhalten werden. 
Eine Ausnahme bildet das Pulegon, C,J3,,0, dessen Glykol 
groBtenteils freiwillig in das sehr bestiindige Pulegonoxyd 
CJ3&0, ubergeht, wahrend nur ein kleinerer Teil zur ent- 
sprechenden Oxy-ketocarbonsaure C,,H1,O4 und schliel3- 
lich zur P-Methyladipinsaure abgebaut wird: 

I A I ! 

1l;benso wie beini Pulegon wurde bei der katalysiertetl 
H202-Oxydation von Kettenolefinen ein freiwilliger fiber- 
gang von a-Glykolen in a-Oxyde dam beobachtet, wenn 
beide Kohlenstoffatome der Doppelbindung wasserstoff- 
frei waren. Diese Beobachtung fiihrte zuniichst zur irr- 
tiimlichen Annahme, dalj Pervanadinsiiure wie Benzo- 
persaure (19) Olefine in ihre a-Oxyde tiberfiihre, und dalj 
die a-Glykole der &02-Oxydation aus letzteren durch 
Wmseranlagerung entstanden seien (20). 

Die einfachsten C y clo o 1 e f ine werden leicht durch 
H202 in Gegenwart von Pervanadinsaure angegriffen, 
u. zw. an zwei Stellen: an der Doppelbindung zu a-Gly- 
kolen (fast immer zii den Transverbindungen) und an der 
ihr benachbarten Methylengruppe zti a, p - u nge s a t t igt e n 
Alkoholen und Retonen. Das einfachste Ringolefin, 
das Cyclohexen C6Hlo, nimmt, wie dies so haufig bei 
Anfangsgliedern homologer Verbindungen der Fall ist, cine 
besondere Stellung ein, indem nicht nur die a-, sondern 
daneben auch die (3-standige CH2-Gruppe durch die Doppel- 
bindung aktiviert wird. Neben dem trans-Glykol C6H1202 
wurden in einer Ausbeute von uber 50% Ckmische von 
C y clo hexe nol- (l), C y cl o h exe nol- (Z), C,H,,O, C y clo - 
hex e no n - (1) und C y cl o hexe no n- (2) C,H,O erhalten. 
Ein geringer Teil der Alkohole war mit niederen Fett- 
sauren verestert, die vom Abbau des Acetons herriihrkn: 

A 

Die ungesattigten Ketone aus Cyclohexen zeigten bei Lauge- 
behandlung ziemlich 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, d& sie bei Darstellung in neutralem oder saureni 
Medium in der Ketoform entstehen und erst durch Ein- 
wirkung von Laugen enolisiert werden.) Das homologe 
Methyl-cyclohexen C.,Hlz und das Athyl -cyc lohexen  
C,H,, geben mehr Glykol und weniger Alkohol und Keton 
als das Cyclohexen. Aus T e t r a l i n  C,,,H,, entsteht iiber- 
wiegend a - Te t r a l  o n C,,,H,,O. Das D i h y d r  o n a p h t h a1 i n 
C,,H,, wird zum N a p h t h a l i n  C,,H, dehydriert: 

optisch aktive Sob  r e r o 1, hei hohcrer sein Wasserabspal- 
t ungsprodukt Pinol C,,H160 : 

I 
/\ II I A A \/\ '- i'r ,I1 HO/l 

\/ \AOl, ' \/ [!/ 
/\ O-A I10 

Bei Sab inen  fand sowohl Ubergatlg in Sab ino l  Cl,HIIO 
statt als auch Eliminierung der Methengruppe zum S a b i n  a - 
k e t o n  C,H,,O, das sich unter Ringsprengung zum Iso- 

Beim I n d e n  C&, sind samtliche drei 
des Funfringes reaktionsfahig. Neberi vie1 

p r o p  y 1 - c yc  lo hexe  non  isomerisierte. Daneben wurden 
Glykole  und Cuminalkohol  CloH,,O festgestellt. ])as 
A,-Caren wurde ebenfalls teilweise in ein kristallisiertes 
11 ngesa t t ig  t es  G 1 y k o l  C,,H,,O, verwandelt : 

I 1  (I C I  I , ( )  I I 
II 

/\ A/Il < % .  \ I  I j 1 I\,IH 
Kohlenstof fatomr 
t r a n s -  und etwas 

c i s - Indandio l  C,H,,,O, wurden a - I n d e n o l  und p - In -  
denol  (P-Hydrindon) C,H,O und eine laugelosliche Ver- 
bindung C,H,O, (Schmp. 186,) erhalten. Letztere kann ein 
hydroxyliertes Indanon oder p,y-L)ioxy- inden  s i n .  L)a 
bisher keine Ketonreaktionen feststellbar waren, wird zu- 
nachst letztere Formel vorgezogen : 

C: y cloo 1 e f i ne  it1 i t k o 11 j ugier  t e n  1) op p el  hi  n d u ii - 
gen werden aufierordentlich leicht zu ungesa t t i g t en  
G 1 y k o 1 en  oxydiert, die gegen weiteren Angriff sehr be- 
standig sind. Ihre Doppelbindungen sind also durch die 
Hydroxylgruppen abgeschwacht. Aus Cyclohexadien  
C,H, entsteht Cyclohexen-diol  C,Hl,O,. Aus a-I'hell- 
and ren  C,,H,, wurde ein Glykolgemisch C,,,H,,O er- 
halten, das neben a-Glykolen noch isomere Verbindungen, 
vielleicht 1,4-Glykole enthiclt : 

Terpene  Cl,Hl, niit L)oppelbindung utid dam be- 
nachbartem Drei- oder Vierring ergeben nur geringe Mengen 
a, b-ungesattigter Alkohole. Unter Offnung der Kinge 
gehen sie hauptsiichlich in unges a t t ig t e G 1 y k o le CloH180, 
iiber. Aus a -P inen  entstand bei niederer Oxydations- 
temperatur neben wenig Verbenol  das kristallisierte, 
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Auch bei komplizierteren Verbindungen kanneii durch 
den katalysierten H,O,-Angriff einfache Oxydations- 
ergebnisse erzielt werden, wie an einigen S e s q it i t e r  pen  e n 
C,,H,, gezeigt werden sol1 : Natiirliches C a r  yo p h y 11 e n 
aus Nelkenstielol, wahrscheinlich ein Gemisch dreier Iso- 
meren (21), wurde auBerordentlich glatt in einer Ausbeutc 
von SOYo in ein a -Oxyd  C,,H,,O iibergefiihrt. 1)anehen 
entstanden ein Caryophyl lenol  C,,H,,O und ein kri- 
stallisiertes Glycer in  C,,H,,O,. Die heute iiberwiegend 
angenommene Caryophyllenforinel von Ruzirku (22) gibt 
keine ausreichende Erklarung fur das Zustandekoninien 
des Oxydes. Das azulenbildende a - G u r j 11 n e n wurde X I I  

einem Alkohol  C,,H,,O und einem a-Glykol  CI5H,,O2 
oxydiert. Das schwer angreifbare Cedre 11 ergah eintn 
Alkohol  ClsH,,O und ein K e t o n  ClsH,,O. 
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Eine einfahe und ras& auszufilhrende Methode zur quantitativen Trennung 
von Kunstfasern aus Hydratcellulose und Fasern aus nativer Cellulose*) 
L'oti I n g .  I ) r  S C H W E H T A S S E K  

ie derzeit vorhandeiien Methoden zur quantitativen D Trennung der nach dem Viscose- und Kupferspinnver- 
fahren hergestellten Kunstfasern und Naturcellulosefasern 
(Baumwolle-, E'lachsfasem) sind vermoge ihrer Unistlndlichkeit 
f i i r  eine allgemeine Anwendbarkeit in weniger gut eingerichteten 
1,aboratorien nicht geeignet. Aul3erdem ist das Arbeiten niit 
der wichtigsten dieser Methoden wegen des Verbrauchs an 
teuren Cheiiiikalien (Rhodancalcium) nicht billig. Durch die 
Erzeugung von Mischgespinsten aus Zellwolle und Baumwolle 
bzw. Flockenbast ist aber das Interesse an einer einfachen 

und billigeii 'l'rennungsmethode ganz wesentlicli gestiegeii. 
Es wurde deshalb ein Verfahren ausgearbeitet, xnit dem es 
gelingt, auf verhiiltnism8Rig einfache Weise und vor alletn i r i  
kiirzester Zeit quantitative E'asertrennungen :1n den oben 
erwiihnten Faserstoffgemischen vorzunehnien. 

Bei der Ausarbeitung dieses Verfalirens wurde von der 
bekannten Tatsache ausgegangen, daO die nativen Cellulose- 
fasern in kalter 10%iger Natronlauge zwar quellen ; die 
gequollenen Fasergele besitzen aber gegeniihr quetschendeii 
Behandlungen eine gute mechanische Widerstandsfsgkeit, 
wahrend die Kunstfasem aus Hydratcellulose schon bei einer 
leichten rnechanischen Dmckbehandlung in feine Bruch- 
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