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8 mg der Verbindung wurden mit 0.3 ccm fertiger KC1-freier Seini- 
carbazidlosung versetzt, d. h. mehr, als zur Bildung eines Disemicarbazons 
erforderlich war, und in der Kalte mehrere Monate stehengelassen. Man lieW 
die Losung langsarn eindunsten, kochte die aufgetretenen rosettenformigen 
Krystalle init Wasser am und liiste sie in Alkohol. Die nach dern Verdunsten 
des Alkohols erhaltenen Krystalle zeigten stimmende N-Werte fiir ein Mono- 
setnicarbazon. 

2.191 mg Sbst.: 0.421 ccm N (23O, 757 mm). 

Der Gesel lschaft  von  F reunden  der  Aachener. Hochschule  
Ber. N 21.54. Gef. N 22.07. 

danken m-ir herzlichst fur ihre finanzielle Unterstiitzung. 

2. Wilhelm Treibs: 'Uber die durch Pervanadinsaure katalysierte Oxy- 
dation ungesattigter Kohlenwasserstoffe ' mittels Wasserstoffperoxyds, 
I .  Mitteil. : Allgemeiner Reaktionsverlauf und primare Oxydations - 

produkte. 
[dus Freiburg i. Br. eingegangen am 23. Sovember .1938 ] 

Mit Ozon teilt Wassers tof fperoxyd die praparativ vorteilhafte 
Xigenschaft, bei Oxydationen keinerlei eigenen Riickstand zu geben, der die 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erschm ert. Jedoch ist es bisher lediglich 
auf einigen Sondergebieten zu allgerneinerer Anwendung gelangt . Insbe- 
sondere liegen nisr wenige Arbeiten iiber die H,O,-Oxydation der unge-  
s a t  t ig t  e n Ko  hle  nw a sser s t of f e vor. Aus verschiedenen Grunden ge- 
statten deren Ergebnisse keine Verallgemeinerung iind insbesondere keine 
Riickschliisse auf den primaren Oxydationsvorgang. G. G. Henderson  u n d  
Mi tarbe i te r l )  liel3en viele Tage lang 30-proz. H,O, auf einige Terpene in 
Eisessig bei etwa GOo einn irken. Diese Versuchsanordnuiig ist in niehrfacher 
Reziehung unvorteilhaft : Bei der 8-14-tagigen Einwirkung cles warmen 
Eisessigs treten nachge;ewiesenernia~en Hydrationen, nioglichermeise I>e- 
hydrationen, Racernisierurigen und Unilagerungen ein, die das Versuchsbild 
verwirren. Eisessig ist ein verhaltnismaBig schlechtes Liisungsmittel fur 
Kohlenwasserstoffe. Durch das zugefuhrte Verdiinnungswasser des H,O, 
und durch das Reaktionswasser der Umsetzung wird sein I,dsungsvermogen 
zudem no& sehr stark vermindert. Die Osydation findet also nicht im 
homogenen, sondern iin heterogenen Medium statt, wodurch einerseits be- 
reits gebildete, leichter liisliche Oxydationsprodukte weitgehend verandert 
werden, andererseits ein groBer Teil des Kohlenw-asserstoffs uiiangegriffen 
bleibt. Auch sind die von G. G. Henderson  und Mitarbeiternl) bearbeiteten 
Terpene zur Festlegung der Angriffsstellen des T~~asserstoffsuperoxyds wenig 
geeignet : Sowohl Pinen wie Sabinen enthalten einen Vier- bzw. Dreiring in 

I) G. G. H e n d e r s o n  11. J. W. Agnevv, Journ. chem. Soc. London 95, 289 [1910] ; 
G. G. H e n d e r s o n  u. M. M. J. S u t h e r l a n d ,  ebenda 99, 1539 [1910]; 101, 2288 [1912]; 
G. G. H e n d e r s o n  u. W. Caw, ebenda 103, 151 [1912]; G. G.Henderson  u . 9  R o b e r t -  
s o n ,  ebenda 123, 1849 [1923]; G. G. H e n d e r s o n  u. D. Chisholm,  ebenda 125, 107 
;1925]; 1926, 276; J. Bel l ,  ebenda 1930, 1908 
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Konjugation zti einer Doppelbindung. Die primaren Oxydationsprodukte 
dieser labilen Systeine lagern sich kul3erst leicht unter Wasseraddition urn. 

Die erwahnten Kachteile wurden durch Verm-endnng von Ace t on ver- 
mieden, das sich unter den ~~ersuclisbedingungeii als geniigend widerstand+ 
fahig gegen H,O, ernies. Die Losnng der Kohlenwassei stoffe im 5-10-fachen 
Anteil dieses Verdunnungsmittels entmischt sich auch nach Hinzufiigen der 
I--1.5-niolaren Nenge 30-proz. Wasserstoffperoxyds iiicht, so dal3 der An- 
griff im honiogenen System stattfindet. Als Katalysator und zugleich Indicator 
mird eine sehr geringe Menge von Pe rvanad insau re  der wahrscheinlichen 
Forrnel VO, (OH), oder V0,H2) rernandt, die bei der Einwirkung von H,O, 
auf Vanadinpentosyd oder auf die niedrigeren Osydationsstufen des Vanadins 
entsteht, und die sou oh1 in Aceton wie in den einfachen aliphatischen Alkoliolen 
leicht niit gelbroter Farbe laslich ist. 0.5 g des Katalysators genugten fiir die 
Oxydation von 1 kg Kohlenwasserstoff. Der jeweilige Verbrauch des Wasser- 
stoffperoxyds wird durch Farbunischlag der Reaktionslosung in Griin ange- 
zeigt, hei erneuteni Zusatz kehrt die gelbe bis gelbrote Farbe wieder. Bei 
Reak t ions t empera tu ren  von 20-40° konnte die Oxydation auch griil3erer 
Kohlenn asserstoffniengen meist in wenigen Stunden zu Bnde geiuhrt werden. 
Die Einu irkung erfolgt exotlierm, laat sich aber durch geeignete Wahl der 
Katalysatornienge, der Kiililung und der H,O,-Zugabe uunschgemaI3 regeln. 
Bestrahlung mit Soiinenlich t beschleunigte bei sehr m iderstandsfahigen 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen die oxydative Umsetzung. Ob liierhei 
eine echte Photokatalyse vorliegt oder ob lediglich die starkeie 1,ichtahsorption 
der rotgelben Pervanadinsaure 

Yon n esentlicher Hedeutung fur das Verstandnis des Reaktionsablaufs 
nare die E’eststellung, ob das Acet on lediglich als I,ostingsmittel wirkt oder 
ob es in die Uinsetzung eingreiit. Bekanntlich lassen sich aus Aceton u n d  
H,O, Peroxq-de ,) herstellen, fur deren Eatstehung jedoch die Vithilfe starker 
Sauieri wesentlich scheint. Das gewohnliche trimere Acetonperoxyd ist sowohl 
in wasserhaltigein Metlianol n ie in Wasser sehr schm er lbslich. Doch koniite 
es unter den beschriebeneu Bedingungen der Kohlenn asserstoff-O~ydatioxi 
niemals festgestellt XTerden. Immerhin besteht durchaus die Xoglichkeit, 
dafl ein monomeies Acetonperoxyd als unbestandiges Zwischenglied irl tla. 
Reaktionsgesclielien eingreift. Der Vergleich der Oxydation in Aceton lint1 j i i  
Methanol bzn. ~ l t l ~ a n o l  n iid cliese Frage klareii. 

Rci der iiiit T’erwnadinsawe katalysierten Oxydation von Olefimn 
niittels W:.sserstoffperosq-ds tritt ebenso wie bei den meisten ahnlichen A b  
wandlungen eine Induk t ionspe r iode  avf, die iini so ausgesprochener ist, 
j e  reiner die aiigen andten I(ohleiir\lasserstoffe sind, und die durch Zus& von 
be1 eits oxydiertem Prodrikt abgekurzt wird. 

%urn Vergleich seien zunaclist die Ahandlungen der ungesattigten 
Ihlilenn asserstoffe durch die ge  b r au  c 111 ic h e n 0 x 57 d a t i o n smi  t t el kurz 
angefiihrt: Der Angriff erfolgt entneder an der Doppelbi i idung selllst. 
Rei der niilden I”er1~anganatoxydaiion oder bei der Reaktionsweise - , m 1  

irksam ist, steht noch dahin. 

?) K. A.  Hofinann,  ,,I,ehrbuch (1. nnorgaa. Chemie“, S. 572 [1928’; J .  X a y c r  

3, A. U a c y e r  u.  V. V i l i i g e r ,  13. 31, 3628 [1899;; 33, 124 [1900]; K .  117oIfl’en- 
i t .  9. Pawlet t r t ,  Ztsclir. analyt. Cheni. 69, 15 [192G]. 

s t e i n ,  I{. 28, 2265 [1S95:. 
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Cr iegee mittels Osniiuintetroxyds entstehen hierbei a-Gly-kole, bei der 
Oxydation init organischen Peroxyden x-Oxyde. Der Angriff kann aber auch 
an einer re a k t  i onsf ahigen , der Liickenbindung benaclibarten X e  t h yle  n- 
g ruppe  einsetzen, wie es haufig bei der Oxydation niit inolekularern Sauer- 
stoff geschieht und wie es fur die Chromsaureoxydation von Olefinen4) all- 
gemein bewiesen ist. Auch Permanganat reagiert zuv eilen gleichartig z. B, 
mit den Gurjunenen. 

Der erste Angriff erfolgt bei der katalysierteii Wasserstoffperoxyd- 
Oxydation a n  be iden  reakt ionsfahigen  Ste l len  der Olefinmolekule. 
Fur den Reaktionsverlaiif ist die Struktur des H,O, aussclilaggebencl. Wahlend 
friiher die symmetrisclie Forinel HOOH be\ orzugt XI tarde, hat inan jet?t 
auf Grund seiner Reaktionsweise, der Eigenscliaften ron Peroxyden und 
physikalischer Messungen die unsyniinetrische E‘ormel OOH,, die von B r uh  1 
befurm ortet wurde, allgeinein angenominen. Jedoch t ein stark nach dieser 
Konfiguration hin verschobenes Gleicligewicht zn chen beiden Porinen 
durchaus inaglich. Die syminetrische Struktur lafit einfache Addition z u ~ n  
x-Glykol nacli Gleicliung I, die asyniiiietrische dagegen Wasserabshsyaltung 
nach Gleichung I1 erwaiten: 

I) R + I-IOOII = r < I m ) ,  I r )  R 4- OOH, = RO + EI,O 

Die Menge des Reaktionswassers gestattete Sclilusse in bezug auf den 
_?iblauf der Reaktion zu ziehen und bewies die Cultigkeit des Pchemas 11. 
Abweichungen konnten bisher stets auf naclifolgende Hydration unbestandiger 
Keaktionskorper zuriickgefulirt merden. 

Bls p r im a r  e Ox y da  t i onsp r o du k t e der katalysierten H,O,-Oxydation 
von Olefinkohleiiwasserstoffen ’II urden x -  Oxy de und cc- LI n ge 5 at t ig t e 
Alkohole festgestellt. 

cc- 0 x y d e kind acs ungesiittigten I(o1~leu~~rasserstoffeii niit Hilfe 
organischer Peroxyde, insbesondeie Persauicn, nach Pri lescha j ew5) in 
\I asserfreien I,iisungsmitteln bei niedrigen Temperatiiren erlialten worden 
Ihre Darstellung mittels ~~asserstoffperoxq-ds, des Grundkorpers aller Per- 
ouyde, gelang bisher nicht. Iin Einklang mit den geschildeiteii Reaktions- 
hedingungeii von Prilesclia j en  nird bei der katalysierten 1V:isserstoff- 
peroxyd-Oxydation die Ambevtc an cc-Oxyl uni co libher, je konyentrieiter. 
also mrasserai nier das Oxydationsmittel ist, und je niedriger die Teinperatnr 
ehalten wird. Aus den Ket tenolef inen  wvide stets Oxyd erhalten, und 
5ar mn so nielir, je iiiehr Wasserstoff die der Liickenbindung benach- 

barten Kolilezstoffatoine tmgen. Die besten Rrgebnisse konnten an iinvei 
LR eigten Kohlen~asserstofien niit endsl andiger Doppelbindung (01- 0 c t yle n 
a - I lecylen)  erzielt werden. Dagegeii ermiesen sich die 0x3-de einiger Cyclo 
o le f ine  (z B. der  Pinelie und des  A,-Carens) als sehr unbestaiidig. 
Diese Terpene enthalten eii:en Vier- bz\z . Dreiring ir, Konjugation ZLI einer 
Doppelbindung. Illre Oxyde lagein sofort bei der Rildung ein 1101. H,O an. 
1 ‘nter Sprerigung des Oxydrings TI ie des Vier- bzw. Dreirings entstehen unge- 
sattigte Glykole. Das Sesci~’iterpengeniiich des na tu r l i chen  Car  y o -  

4 \  F W Sen imle r  11. Xitsrb B 40, 3521 1007j, 47, 1141 r1914~, I\’ T r e i h i  

j) B 4 2 ~  4811 [19091; 43. 959 r lc l io]  
11. H S c h m i d t ,  B 01, 459 [192tij 
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phyl lens  la& sich in einer Ausbeute von 80%in ein sehr bestandiges a-Oxyd 
C1,H,,O iiberfiihren. Der oxydative Angriff scheint dabei an der aliphatischen 
Doppelbindung vor sich zu gehen. Bei a-  G1 y k ole n ,  deren Anwesenheit 
durch Bleitetraacetatoxydation nach Cr ie ge e festgestellt wurde, diirfte es 
sich nicht uni primare Reaktionsprodukte handeln. Sie sind ~valmcheinlich 
aus a-Oxyden durch sekundare Wasseranlagerung entstanden . 

a, P-ungesa t t ig te  Alkohole wmden bei allen katalj-sierten Kasser- 
stoffperoxyd-Oxydationen ungesattigter Kohlenwasserstoffe erhalten. Wah- 
rend sie bei den Kettenolefinen stets nur in geringer Menge auftreten, bilden 
sie bei den einfachsten seitenkettenlosen Cycloolefinen (dem Cyclohexen 
und dem T e t r  a l in)  die Hauptprodukte der Umsetzungen. Bei Cycloolefben 
mit Seitenketten hangt der Reaktionsablauf stark von der Stellung der letzteren 
ah, was auf sterische Griinde zuriickzufuhren ist. Beim Vorhandensein einer 
cyclischen und einer aliphatischen Doppelbindung im gleichen Molekiil ist 
im allgemeinen erstere das Ziel des H,O,-Angriffs. 

Die gesattigten a-Oxyde sind gegen den weiteren Angriff des H,O, 
sehr bestandig, nicht dagegen die a, P-ungesattigten Alkohole. Ebenso 
wie Pr i lescha  j ew5) aus ungesattigten Alkoholen durch Benzopersaure 
Oxydoalkohole  erhielt, entstehen letztere auch unter den Bedingungen 
der katalysierten H,O,-Oxydation bei starkerem Angriff. Die Trennung der 
Alkohole und ihrer Oxydationsprodukte ist haufig sehr schwierig. Auch die 
Oxydoalkohole konnen durch Hydratation weiter verandert und in Glycerine 
iibergefiihrt wrerden. Letztere scheinen in den hochst siedenden, stark zer- 
setzlichen und leicht in Wasser loslichen Anteilen der Umsetzungen vorhanden 
zu sein. Im  allgemeinen lafit sich jedoch die Entstehung sekundarer Korper 
durch vorsichtige Reaktionsfiihrung beschranken. 

Oxydation der Alkohole zu Ketonen wird durch Wasserstoffperoxyd 
nicht oder wenigstens n w  sehr schwierig bewirkt. Priifung mit den ent- 
sprechenden Ketonreagenzien sowie Ausschiitteln mit saurer und neu- 
traler Sulfitlosung verliefen ergebnislos. 1,augelosliche Anteile traten erst 
bei starkerer Einwirkung auf. 

Ebenso wie durch katalysierte H,O,-Oxydation aus Olefinen Oxyde und 
aus a, P-ungesattigten Alkoholen Oxydoalkohole entstehen, lassen sich unter 
den gleichen Bedingungen aucli cc, (3-ungesattigte Ketone  und einige 
Aldehyde der gleichen Klasse in die entspreclienden Oxydoverb indungen 
iiberfiihren. Im  Gegensatz zur Darstellungsweise von Wei tz  6), die nur fur 
a, P-ungesattigte Ketone brauchbar ist, ist deinnach die katalysierte Wasser- 
stoffperoxq-d-Oxydation sehr allgemeiner Anwendung fahig. 

Die bisherigen Untersuchungen erstreckten sich auf zahlreiche a c  ye- 
l ische und cycl ische Olefine, insbesondere die bekanntesten Terpene  
und Sesqui te rpene .  Ihre experimentellen Ergebnisse werden in Kiirze an 
gleicher Stelle vertiffentlicht werden. Anwendungen der Oxydationsmethode 
auf andere ungesattigte organische Korperklassen, insbesondere Phenole, 
Chinone, Basen sowie einige Naturprodukte, sind vorgesehen, ebenso Ver- 
stiche niit verwandten Xatalysatoren. 

8) B W e i t z  11. A.Schef fe r ,  B. 64, 2327 [1921]. 




