Oxydation- mit gebundenem Sauerstoft.
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I Emleltung

. In d..esem Abschmtt wird die Oxydation und Dehydrierung organischer
Molekiils durch Oxydatiopsmittel mit Ausnahme von molekularem Sauerstoff
behandelt, soweit dabei Katalysatoren eine Rolle spielen. Ausgenommen sind
ferner die wenigen Oxydationen mit CO, oder H,0- Dampf (sxehe Abschnitt
,,Oxydation mit molekularem Sauerstoff in der Gasphase®) sowie die 0xyda.tlonen
. mit organischen Oxydationsmitteln {(Nitroverbindungen, Chinone usw.), die i
#+ Abschnitt 5,0xydoreduktion” abgehandelt werden. Lediglich die organischen

. Persiuren fanden wegen ihrer groBen Ahnlichkeit mit dem Wasserstoffperoxyd

‘und den Persulfaten im vorhegenden Abschnitt Aufnahme. Die Totaloxydation
~organischer Stoffe findet sich im Abschnitt ,,Elementaranalyse“ Nwht beriick-
o ,mchtxgt -wurde die ancdische Oxydation.
7 Der Stoff “ist aus ZweckmifBigkeitsgriinden in erster Linie nach dem Oxy-

o _:datxonsxmttel dann nach dem Katalysator und schlieBlich nach der Reaktionsart

: emgeteﬂt Die Oxydamonsmxtbel zerfallen in zwei groBe Gruppen

e = hegatxve Elemente- und Wassarstoﬁfpemxyd mit seinen Denva.ten
1L OxydxerendeSanren Salze und Oxyde. :

- Als. Knt&lysatomn Bpmlan die hervorragendste Rolle die Oxyde und Salze
so!cher Schwermetalle, die in verschiedenen Oxydatmnsstufen auftreten konnen.
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1L Oxydationen mit negativen Elementen und Wasserstoffperoxyd
nebst seinen Derivaten.

1. Halogene, Ozon, Schwefei und Selen.

Die allein in Frage kommenden Elemente der 6. und 7. Periode sind, soweit
sie {iberhaupt oxydierend wirken, meist so aktiv, daB eine katalytische Beein-
flussung kaum in Frage kommt. Das gilt vor allem fiir die Halogene!, bei denen
hochstens das Losungsmittel und das pr eine geschwindigkeitsbestimmende
Rolle spielt (iiber die katalytische Beeinflussung der Halogenaddition und
-substitution siche in den betreffenden Abschnitten).

Uber die oxydierende Wirkung von Ozon findet sich nur die eine Angabe, daB
sein Einwirkungsgrad auf Phenol durch Zusatz von Mangansulfat erhéht wurde?.

Uberraschend ist der Befund von PiscRTSCHTMUEAS, daB die zu Azokérpern,
Azinen usw. fithrende Dehydrierung von aromatischen Aminen mittels Schwefel
oder Selen durch Qecksilberverbindungen, die das Hg direkt an Stickstoff ge-
bunden enthalten (z. B. Quecksilberacetamid), stark begiinstigt wird. Ohne
Katalysator tritt mit Se keine, mit S erst hei hoher Temperatur Reaktion ein,
mit Katalysator reagieren beide bei Zimmertemperatur. Als Grund wird eine
depolymerisierende Wirkung auf das Seg-Molekiil zu Se,-Molekiilen oder Se-
Atomen vermutet. _ o

: 2. Wasserstoffperoxyd.

Das Wasserstoffperoxyd iiberragt alle anderen Oxydationsmittel (auBer dem
elementaren Sauerstoff) in seiner Fahigkeit, katalytisch aktiviert zu werden.
Obne Katalysator oxydiert es die meisten organischen Verbindungen entweder
liberhaupt nicht oder nur sehr trige. Die weitaus groSte Bedeutung als Akti.
vator besitzen die Eisensalze, deren Mitwirkung bei der oxydativen Entfarbung
von Indigo schon ScHONBEINY beobachtete. Fir préparative Zwecke machts
FeNTONS ein Gemisch von -Wasserstoffperoxyd und Ferrosulfat nutzbar. Die
damit esusgefithrten Oxydationen bezeicknet man als »Fenionsche Reaktion®.
Rurr® nahm als Katalysator basisches Ferriacotat. Tabello 1 gibt eine Ubersicht
iber zahlreiche derartige Oxydationen. Es geht aus ihr hervor, daB das Oxy-
dationsgemisch in den meisten Fallen eine Uberfiihrung einer > CHOH- in eine
> C=0-Gruppe bewirkt, verhiltnismaBig glatt dann, wenn diess Gruppe einem
Carboxyl benachbart ist. CGleichzeitig tritt dabei haufig eine Decarboxylierung
ein, 80 daB man aus «-Oxysiuren (und x-Aminosiuren) die nichstniedaren
Aldehyde gewinnen kann. Die Ausheuten sind wechselnd, liegen aber
der Empfindlichkeit der Reaktionsprodukte selten iiber 20%. Auch die direkte
Einfihrung einer OH-Gruppe in den Benzolkern, vor allem in den Kern des
Phenols, ist moglich. , .

Zur Theorie der FENTONschen Reaktion Hegen zahlreiche Arbeiten vor (Lit.
z. Tabellé 1: 12 4,19,10,20, 15,45) g besteht im aligemeinen Ubereinstimmung
darin, deB der eigentliche Katalysator das zweiwertige Eisen und da8 drei-

wertiges Eisen nur in solchen Fillen wirksam ist, wo es gurch das Substrat
! Zu erwihnen wire héchstens die Dehydrierung von E.ztylé’ii mit Chlor bei

600* zu Butadien, bei der Silicagel oder andere chlorwasserstoffabspaltende Kataly-
satoren beschleunigend wirken [L.G. FarbePindustrie AG.: F. P. 840300 {Chem. Zbl.

1989 I, 227)]. Vermutlich handelt es sich hier aber lediglich wm eine HCl-Abspaltung

aus Dichlo;-butan. ..
* KASCHTANOW, OrescETSCHUK: Chem. Zbl. 193871, 4436.
3 Chem. Zbl. 1940 Ii, 750. : :
4 J. prakt. Chem. 75, 79 (1858); 78, (1859); Z. analyt. Chem. 1, 12 (1862).
5" J. chem. Soc. [London] 85, 899 (1894).
¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1573 {1898).
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oder eines der R&ktionsprodukte zum zweiwertigen reduziert wird. Die An-

nahme, daB Wasserstoffperoxyd das Fel
das dann unter Abgabe von 2 oder 3 A
geht, kann nicht zutreffen, da ein Fe-Ato
Saunerstoff iibertragen kann. Bemerkenswert ist ein zn Be

erfolgender ,,OxydationsstoB®.
einer Komplexbildung beruht

zu einem Fe,0; oder FeO, oxydiert,
quivalenten Sauerstoff in Fe™ iiber-
m wesentlich mehr als 2—3 Aquivalente

inn der Oxydation

Ob die akiivierende Wirkung des Eisens auf
oder ob es sich um einen Kettenmechanismus
handelt, ist nach den bisherigen Arbeiten noch nicht eindeutig entschieden.

Tabelle 1. Ozydation verschiedener organischer Verbindungen mit H.,0, bei Gegenwart

von Eisensalzen.
Oxydierts Verbindung Reaktionsprodukte pgaktions. A“";‘““e Literatur
Acstylen Essigsiiure Fe” 2
Athylalkohol Esslg\me Fe™ oder Fe™, 2
B A schwach sauer
Glykol “Glykolaldehyd
Glycerin Glycerinaldehyd . 316
" Erythrit Tetrose Fe™
Arabit Ketopeniose ¢
Mannit 0se ' ¥
Duleit FeSO,, 38° 30 3.5
Inosit, Cocosit | Rhodizonsdure = ° : 87
Glucose - . { Oson-—> 2, 3-Diketoglucon- FeSO;, 15—30° 8 9.10, 7
* edure -» niedere Sauren oder
S Oson -» 2-Ketogluconsiure
S - —> Arabinose
Andere Mono- | Osone 8
- saccharide : :
Ameisensiure | Kohlendioxyd 118, 7
Crotonsiure ‘Acetaldehyd 1B
Oxalefiure - -~ | Kohlendioxyd 14, 15, 18
Bemnsteinsaure |- Acetaldehyd 20 | 1316
Fumar- und Ms.- Acetaldehyd 4—10 12
Glykolsgure ~Glyoxylsdure —» Oxalsdure . 18, 13, 19, 20
g e --» Kohlendioxvyd,
Milchssure Brenztraubensaure \/xy 18
Tartronsiure Mesoxalsiure -~ - 1s
Apfelsiure . | i T s
Veinsiure . | Dioxymaleinsaure 2,23,13,7
-Arabonsiure . | Erythrose : .20 3
Gluconsgure .~ | d-Arabinose bas. Ferriacetat | 20 % -
- Chitarsgure (An- | d-Arabinose FeSO, : .
. bydroglucon~ | - :
Sralsctonsdure ¢ X038" bas. Ferriacetat | - =
- Qulonshure '~ “'f d-Xylose' bas. Ferriacetat | 24 »
S g Aure . ;2’ yltet ‘bas. Ferriacetat ' o
- Schleimsiure- .} Lyxuronssure " | eSO, -+ Eisen- 3
Bre‘pzmubem oo ' Fe” und Fe™ .12
Aminosiuren | Aldehyd + NH, + CO o 1,32,32
. BH-Verbin- .~ | S—8-Verbindungen -FeSO, 3, 34
Benzol:: » - .\ { Phenol.. .- - .- | | FeSO,, '45° 18,5
S Brenzcatechin SDERE I 1,85 T oL,
r—rochinon S '
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Oxydlerte Verbindung | Reaktionsprodukte ' pesations. A“S;Z““" Literatus
Phenol Brenzcatechin , ?n 3,6, 0° ’ 36 38, &7
Hydrochinon verd. Lésung 36
Anisol Guajacol - ' 38
Aromat. Oxy- Dioxyaldehyde. . fad
aldehyde ' i
Anili Anilinschwarz ‘ bl
p-Aminodi- Emeraldin ®
phenylamin :
urfurol Oxyfurfurol a
Pyridin Pentosen 2
Indigo Entfarbung 4
Bonstige Farb- Entfarbung &
stoffe
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Auch durch festes Orthoferrihydroxyd! wird die Oxydation .mancher orga-
nischer Verbindungen (Ameisensdure, Oxaisgure, Milchsaure, Farbstoffe) be-
schleunigt. Die Wirkung ist schwicher als die von Fell-salz, halt aber dafir
beliebig lange an. Durch Zusatz von Magnesiumhydroxyd? oder Kupierhydroxyd,
besonders aber durch gleichzeitige Anweeenheit von beiden3, wird die Aktivitat
noch ungemein gesteigert. Als Zwischenstoffe werden Eisenperoxyde  an-
genommen, '

: Bei der unter Chemiluminescenz verlaufenden Oxydation von Luminol
(Amino-phthalsdurehydrazid) mit Waaserstoffperoxyd spielen kompleze Eisen-
verbindungen eine wichtige katalytische Rolle. Besonders wirksam erwiesen
sich Hémoglobin4 (Blut), Himin%, Mesohimin, Chlorhiimin®, Eisenphthaloeyanin?
(insbesondere ein Priparat mit Kristallanilin) und Salicylaldehydiithylendiamin-
ferricklorid®. Aber auch Braunstein und Platin4 zeigen gute Wirkung.

Bei Oxydationen von SH-Verbindungen sind oft Kupiersaize an Stelle der
Eisensalze als Katalysatoren brauchhar®. Bei der Benzidinoxydation wirkt
ein Gemisch von Kupfer(I)- und Eisen(II)-salzen stirker, als der Summe der
Einzelwirkungen entspricht!®. Ferner wurden Kupfersalze zum katalytischen
Abbau von hoheren gesittigten und ungesattigten sowie aromatischen Sauren
benutzt!, Der primare Angriff scheint in einer Hydroxylierung der Siuren zu
bestehen; dann erfoigt Spaltung zu niederen Fettsiauren und Bernsteinsiure;
bei 90° schlieBlich ist das Hauptprodukt CO,. Unter ahnlichen Bedingungen,
aber in der Kilte, gibt Chinin und Chitenin Chiteninon?3, wihrend die Oxydation
von Morphin zu Pseudomorphin mit Kaliamkupfercyanid katalysiert wurde!s.

Ein Vergleich verschiedener Schwermetallionen bei der durch Wasserstoff-
peroxyd bewirkten Entfirbung von Farbstoffen* ergab, daB man zwei Gruppen
von Katalysatoren unterscheiden muB. Die erste Gruppe besitzt katalatische
und peroxydatische Figenschafter und oxydiert alle Farbstoffe in der Hitze
unter stirmischer O,-Entwicklung. Hierhin gehtren Eisen-, Kupfer-, Kobalt-
und Mangansalze; die beiden zuletzt genannten werder: durch Siuren gehemmt.
Demgegeniiber besitzen Platin- und- Niekelsalze nur peroxydatische Eigen-
schaften; sie sind nicht saureempfindlich und wirken nur selektiv oxydierend.

Gegenwart von Silhersulfat soll die Aboxydation der Seitenkette in Steroiden
erleichtern, wenn diese mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig behandelt werden?s.

! A. KBAUSE, GAWRYCHOWA : Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 439 (1937). — A. KRAUSE,
{ﬁ)l;lg())wsm: Ebenda 70, 1744 (1837). — A. KraUsg, Porawsgi: Ebenda 71, 1763
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von Kupferhydroxyd allein vgl.: A. Krause: Ebenda 71, 1229 (1938).

® A.KravsE: Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 161, 637 (1939); die Hydroxyde miissen
gemeinsam gefallt werden. .

¢ AvsrECHT: Z. physik. Chem. 186, 324 (1928).
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7 A. H. Coox: J. chem. Soc. [London] 1988, 1845. '

8 Tmmmm';, Prmm Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1399 (1938).
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1 Karczae: Biochem. Z. 117, 69 (1921). . o

% Schering Kahlbaum A.G.: E.P. 496799. Chem. Zbl. 1989 11, 688.
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Mit-Hilfe von Koball';oxyd (WéMéer\guf von Mangan., Cer- und Eisenverbindungen)
gelang O. DvroTr! der Abbau von Anthrachinon- zu Naphthochinonderivaten.

‘Die Oxydation von SH- und S—S-Verbindungen sowie von Methionin (Thio- .

ather) zu Sulfonsiuren bzw. Sulfoxyden und Sulfonen karn durch Molyhdate?
und Wolframate3 erzielt werden. Besonders gut wirken die Sole der Anhydride
.von Vanadin-, Wolfram- und Molybdinsiore, zumal bei dem jeweiligen py-Op-
timum. Spuren von Kupfér—,- Eisen-, Mangan-, Chrom- und Cersalzen steigern
die Aktivitit der Sole. Ahnlich verlauf die Oxydation von Hydrochinon iber
Chinon zu Meleinsiure und yon- Pyrogallol zu Purpurogallin; auch zur Dar-

Tabelle 2.

? Ausbeute in Prozent bel Ver-
Oxydierts Verblndung  Reaktionsprodukt : had ¥on :
o : V0, | Cro,
Trimethylathylen Pentandiol ' , 37 ‘ 17
Furnarsaureester Traubensiureester 57 - 1| —
Anethol Anisaldehyd ' 56 .14
Isoeugenol Vanillin ‘ €6 i 58
Isosafrol : Piperonal » o .- 87T 14 .
Benzol Phenol L 30 12
Cyclohexen wenig Diol, etwas Aldehyd und Saure —_ S —

. Es werden also — shnlich wie mit 0sO, (siche unten) — 20H-Gruppen an

die Doppelbindung angelagert; steht dieser ein aromatischer Kern benachbart,
50 erfolgt dariiber hinaus oxydative Spaltung. Beim Fumarsinreester: ertolgt

die Addition der OH-Gruppen cis-stindig, wihrend sonst mit Persauren aus-
schlieBlich oder iiberwiegend trans-Addition eintritt; das 138t darauf schlieBen,
daB die Pervanadin- und Perchromsiure nickt ein O-Atom an die Doppelbindung

besonders bei’ den Cycloolefinen die &; B-ungesittigten Alkohole, Ubé schend
waren die Ergebnisse bei der Oxydation von Ketonen®, So liefert . Cyclo-
hexanon das 1,4-Cyclohexandion; was insofern fast einzig dastehend ist, als

Sonst regelmaligdas Oxydationsmittel in o Stellung (i e Seltenen: Fallen

——

~+1-G. DmMRoTH, ST. Gomscxmmr Liebigs Ann. Chem. '899,
O. Dmueors, Scrurrze: Ebenda 411, 339 (1918). | i
~ > TorNmiES, Carrax: Chem. Zbl 19401, 1490, . -

woncm, Kax: J. Indian chem: Soc. 14, 249 (1937) (Chem. Zbl. 1988 W, 285);

11, 485 (1934) (Chem. Zbl. 1985 1, '2524).
¢ Kar: J. Indi

chemSoc.l%zal {(1937) (Chem. Zbl. 1938 I, 286),

-5 J. Amer. chem. Soc. 59; 2342 1937). - A
® Ber, dtsch. chem. Ges. 42,7 (1939).. e e
T Nach einer heueren Arbeit von . W. TrEiRS {Z. angew.
sind die ‘Epoxyde keine pnmsrenReakbxonsprodukte, 1 B
: manchen’Fé.llen.kdurchaWaaserabsmltung'aug 0 zundchst gehi1d~tap trg
w. Tm;msg:f-.qu_*.]dt_ssch:"ch'em.—lzﬁés.‘a?_.j‘._,‘;»":!‘1_94*'(;183,9}.1'

| Wbuchderkawpsemvmz gg”

Chemn. 52, 698 (193

2 (1913), —

o
se:In

1233



594 L R. mem Oxyda’cmn mit "ebundenem Sauerstoff.

in -Swlhmg [,,ﬂ“ Oxydatlon )] zmv a.ktlwerenden Grnppe a,ngrelft 1,4-Cyclo-
hexanonol kann' dabei kein Zwischenprodukt sein. Daneben entsteht als Ha,upt-
produkt der Halbaldehyd der Adlpmsaure

‘ bl ‘o Abnliche ngsprengungen erleiden andere Ke-
. - tone. Benzoin gibt ein Gemisch von Benzaldehyd
, /N und Benzoesiure. - Stabile Ketonperoxyde spielen
H,C .~ HC CHsy  bei den Reaktionen als Zwischenprodukte jeden-
,H'i,!), A‘H,—* Hz(‘} (’:H, - falls' keine Rolle ~ Als: Losungsmxttel dienen_auch

a \{ : \~ -~ ‘Wasser und Methanol. -
“CHy = . ~ Aliphatische Olofine liefern in der Hatptsache
N 9 «'Diole und o, f-ungesittigte Alkohole; beide Reak-
N - - COCH twnsproduktq nntarhegen zum Texl weiterer Oxy-

' _ datmn1
: H"{ QHO ~Als Kat&lysator der OIefmoxydatlon elgnet smh
: H,}: : 473, : besonders gut Osmiumiefroxyd®. Je nach Kon-
T . stitution und Reaktionsbedingungen werden ent-
St ' weder 2 OH-Gruppen angelagert, oder es erfolgt
_eine- dcr Ozomsxemng entsprechende Molekiilspaltung. Wasser ale Losungsmittel
- ist unbrauchbar; da in ihm Osmiumverbindungen den Zerfall des H,0, stamk kata-
 lysieren;  Dagegen verlauft in dtherischer Lisung bei Gegenwart von wasserfreiem
Natriumsulfat die Oxydation von'Anethol, Isceugenolmethylather, Isoeugenol-
- aoetat und Tsosafrol zu Anisaldehyd, Veratruinaldehyd, Acetylvanillin und Pipe-
. ronal mit Ausbeuten von 75,47, 86 tind 61%. Daneben entstehen 2—9°%s der ent-
X ;sprechenden Sa.uren. Als Mechamsmus kommt folgende Reaktlonsfolge in Fra,ge

Lok > C " »C=0
: E H OSO 080 ' +080 7-
e ;, . % >J}—-0/ ’ >2§——0/ - C=0 .

s Auch Cyclobutendxcarbonsaumésbex 185 sxch auf dlesem Wege mlt 50——60%
. Ausbeute zutn D&emadlplnsameesber zmi'spa,lt;en3 : .

: T CH,—c-—coon © CH,~CO—COOR
éHr—C——GOOR (l}H,—CO—-COOR

Inf'a.nderen Falien -vor allem bei solehen OIeﬁnan bei denen die Addmon von
: 0304 an’ dia 'Deppelbmdung langsam erfolgt, wird neben oder statt des Olefins
das L bel oxydiertt. - Ein Ersatz. von. Ather durch. Easlgester scheint
'fmchexganen&fsbmngenmsolchen Fillen giinstig zu sein. :

.~ Oxydiert man in tertitrem Buiylalkohol® als Losungsmittel, ‘dann érhalt
j‘;«m&n berwxegend dle Glykole als Reakhonsprodukte ‘Hier wird das oben an-

B:'mnstoff-(ﬁmm. 20 368 (1939) o : : .
In&ehxgs Ann. Chexgasész 7751 gg:)iﬁ) W : )
TLLE} iobigs Ann: Chem:; extere Anwend s:eh 1E-
JoosT _‘Ebendszzsm, 103 ;{1941) o mg eW
C.R.babd: Séanoeerad.Scz.’OB 92(1936).-—- thmsm
Fes: 847168 éésas) {Chem:;- Zbl. 1088 I, 1249) »
uhemsSoe 1302 (1938), 69 2345 (193‘1)




Oxydationen m. negativ. Element. u. Wasserstoffpemxyd nébsibz seinen bé:i\%at.en; . 595
 Tabelle 3 enthalt die Ergebnisset. = s

Tabelle 3. Ozydation orgamiecher Verbindungen mit H,0, in tertizirem Butanol
o ' ¢ Gegenwart von 0s0,. . . .. oo

. Qwvdierte * [Ausdente]l  oxvdierte |- w el - [Ausbeuie
Verbindung - |  Beaktionsprodukte o Vgrxt{indung A Beaktionsprodukte e

Athylen Atylenglykol {88—87| Limonen . -| Tetrol ~~ .= 85"
Propylen Propylenglykol 8. . ‘Styrol. - - LDjo} o ool 50
Isobutylen Isobutylenglykol | 38 : ! Stilben = Diol und Benz- S
. Penten-2 di 130 o | - aldehyd .
Trimethyl- Trimethylathylen- | 38 | Benzol .- - { Phenol .+ .. 25
dthylen glykol Allylalko- Glycerin’~ -~ = 60
2-Methyl- Diol "4 80§y hel - - |-.- RO ' :
_ buten . | . | " { Crotonsgure | Dioxzybuttersaure | - b4
Hexen-3 . Hexandiol 36 | Zimtsaure |- Phenylgiycerin- . 56
Ceten '~ | Cetenglykol - |77—g2 .. .. . saure o _
Cyclohexen | cis-Cyclohexandiol | 58 Maleinsdure | Mesoweinsdure 30

Diallyl’ = | Tetrol . . | 45 - Fumarssure | Traubensiure © .| 48

‘Imallgemeinen wurde das Oxydationsgemisch 24 Stunden bei 0° stehen gelassen; -
nur bei Benzol erwies sich 10tégiges.Stehen bei Zimmertemperatur ‘erforderlich.
- - Auch Oxydationen bej Gegenwart von Selendioxyd sollen Olefine in Glykole
Oy, Debiydrierungsprodukte verwandeln?: ebonso soll Selenoxyehloriy g
Oxydation von Acetaldehyd uad Benzaidehyd ziemlich stark beschile .
- Die kat?lyﬁséha Wirkung von Natriumphosphat, Ammoniak, Aminosiuren;

,
g
]

entstehen. a&wonewmdmmhlﬁgﬁ%hen sdingungen unge

Die "Verfasser sehen die Wirkong des Oxydationsmittels in einer' A dd!gfespationideg_

Peroxyds an das Substrat, wobei das Alkali die Rolle des ,,Kondensstions-
‘mittels™ spielen soll”. Anch die Oxydation 'des Triphenyistibins zum ‘Triphenyl-
stibinoxyd wird durck Alkali eschlsunigts, -~ 0 T S et

Bei den haufig ausgefiihrten Oxydationen mit Wasserstoffperoxyd in " Eis-
essig diirfte dieser nicht nur die Rolle éines Losungs ittels spielen. . Vielmehr

bildet sich allmihlich ein Gleichgewicht ﬁxit'ébezafa'éggﬁéféﬁi’dia zum Teil andérs:’

nd ey ponswirkungen zeigt. - Dio ‘Gesohwipdigkeit-dor Persbtoetiigon,
-und- damit der Oxydation; ‘z. B, vonOIet‘menwingmlen, ‘wird : dure statzg

KB 4 : (London] 1988, 633, -
 ApoczmMaNs: J. Amer. chem, Soc, 48, 202 (1058) 35
o : . Cha CBer, 202 (1028);

W ; m: Ber. .digoh. chem) Ges
g Ber. disch. chem. Ges. 54 5327 (1921);°
. F.P. 682471 - (Chem. Zhi. 1920 31, 1441} DRP. 509
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TS P A S &Persﬁurenund deren Sa]ze L o
Pem:l!ate dle auf orga.msche Verbm«mngen ebenfalls haufig ga-' nicht oder
‘nur sehr trige’ ‘exydierend wirken, konnen durch- Silhersalze zu starken Oxvda-
“tionsmitteln werden. So 1a8t sich nach Kempr auf diese Weise Benzol zu' Chinon
_und’ weiter zu Maleinsiure und €O, (neben CO und HCOOH). oxydxetenl "Die
Wirknng von "Ag’-Tonen auf ein Gemisch von Persuifat und Oxalsiure: 1a8¢
- sich schén als Vorlesungsexpenment vorfithren. "Auf’ glelchem Wege kann man
p-Nitra.mhn in" 'p,p’-Dinitro-azobenzol verwandeln?. Bea,ktmnstra,ger durften
m allen Fillen die Oxyde des 2. oder 3-wertigen3 Silbers sein.” . -
‘In anderen Fillen wurden’ Exsen([l)- ‘oder -(IIT)-salze als Katalysatoren
verwandt. Nach Erps und Lemom* wird auf diese -Weise Vanillin zu Dehydro-
' divanillin, nach BarGHELLINI und MowrTI® Cumarin zu 5- Oxycumerin .oxydiert.
“ Bei-*der Reaktion Persulfat-Acetaldehyd mrken auch Cu "~Jonen st&rk be-
schleumgend‘ SR
- Sehr stark - Katalytlsch beemﬂuﬁba.r ist auch dxe Reaktxon von Perbenzoe
“siiure mit ungesittigten' Kohlenwasserstoffen. Dabei spielen unbekannte Kata-
- lysatoren (vielleicht Schwermetallionen?). eine Rolle. :Man bekommt .daher bei
 kinetischen Messungen nur reproduzierbare Werte, wenn man mit der gleichen
. Stammlssung arbeitet?. - Gelegentlich “erhalt” man eine Perbenzoesaurelosung,
dxe auf Oleﬁne ubex:ha.upt nicht einwirkt, obwokl. sie aus KJ ‘momentan Jod
in. Frexherb’l‘aetzt Spuren von' Jod, zumal ‘bei glelchzemger Behcht:ung be-
1Dj i5 "Reaktion. . Auclr: da,s Lisungsmittel .ist von starkem EinfluB;
"die Oxyds tion verlauft in Tetrachlorkahlensboﬂ' siebenimal la.ngsamer alsin Ather
e _Bex der. Oxydahon ‘von _Aldehyden mit ‘Perbenzoesiure wirkt- ~Gegenwart
< 'von Wasser mehr oder’ _weniger stark: beschleumgend ‘WieLsxp und RICATER®
.gehen den Grund 'dafiir in -der Bildvng von leiciit | deuydrxerbaren Aldehyd-
‘Eydraten. .In sauerer Losnng “verlauft die’ Oxydatxon schneller' als in neutraler.
5 A’uch -Kobaltsalze ' zeigen - nach’ ‘RAYMOND? stark’ katalytische © Wn‘kung auf
“die Oxydation von ‘Benzaldehyd, . Ferner ‘wirken' Erdalkaliacetate und vor allem .
e kaehlorid“ Aucb das Losungsmrﬁtel lst von EmfluB wenn auch mcht 1mmer
‘wie bei den’ Olefineni®, . . .
Zahireiche Oxydatzonen wurden in den letzten 15 aahren m1t der bequemer
. herzustellenden _ Peressigadure . “ausgefiihrt. Gemehwmd:gkeztsmessungen sind
- besser repmdnmerbar weil etwaige Katalysatoren ‘bei der.im Verlaufe der Her-
- “gtollung - erfolgenden Vakuumdestillation - zuriickbleiben. ‘Die Oxydatmn von
Aeet;aldehyd wird besonders durch Mangansahe beschlenmgt, was bei der Ge-

-

nung von. Esmgsaum ‘technisch * verwertet “wird. Glexchzemg ‘begiinstigen
ie. Mn-Salze alierdings auch den Zerfall der P gsdure, der in Eisessiglosung
sachlich zu CO, und C . ‘Wasser aber zu Essigsiiure
'Kem nogh Methoxy- gruppen

905);89, 3715 (1903

ch. ohemn. Ges. 45,-1134 (1912) Ay

geu‘Silbers,ng AB.MZAN Trans. Famda Soc 30 566
Roczniki Ch
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tragen, werden nicht zu d_eﬁ entspreéhéndeil Siuren oXydiert,:sovﬁde‘m in Ameisen-
saure und Phenolacetate gespalten. Hierbei -wirken- Spuren von Sehwefelsinre
oder besser von p-Toluclsulfonsiure beschleunigend:: Beide - Katalysatoren
setzen aber auch die Bestindigkeit der Peressigsaure herab. - - IR

mit Siuren, Salzen und Oxyden. =
o - L Unterchlorige Siure.. ' = R
- Uber ‘die Beeinflussung der "Oxydation organischer Verbindungen durch
Hypochlorit liegen nur einige verstreute ‘Beobachtungen " vor. So wird Phenan-
thridin durch Chlorkalklosung unter Zutropfen von Kobaltnitrat zu Phenanthridon
oxydiert®; der Katalysator soll .dabei die Entwicklung von - »nascierendem
-Sauerstoff hervorrufens. Ebenso, aber auch mit Nickelsalzen, gelingt die Oxy-
dation -von Zoluol zu Benzaldehyd und Benzoesiures, -Als ‘eigentliche Oxy-
dationsmittel werden Co,0; und Ni,0, -angesehen. “Auch ungesdttigie . Sduren
werden durch Hypochlorit bei Gegenwart von Nickelsalzen (auch von' Co- und
Mn-Salzen) oxydierts. Die dabei entstehenden’ Dioxysauren ‘vilden sich aller-
dings nach eigenen Erfabrungen nur mit schlechter ‘Ausbeute. ‘Viel besser eignet
gich Osmiumtetroxyd als Katalysator, doch bietet die Methode: keine wesent--

wihnte Oxydation von Tolual zu Benzoesiure und von’ Naphth;nlin:zﬁ,}?hthal;
-siure kann anch bei Gegenmrtyon.’.l{aﬁnmmanganat oder -permanganat aus--
gefuhrt werden®. Die Indophenolbildung ap;--p-Phenerndiamin'.'uﬂcl:*"Pi;,enol'

IIL Oxydation

vollzieht sich am besten bei Anwesenheit von Kupfersalzen?.
Die Chlaratoxydation ist ein schnes Beispiel. fiir die mitunter verbliiffende

Wixzks.a.mkeitvoy Katalysatoren. Reine. wasserige ,Chlcz:aﬂ{j_slmgeqﬁmrkegi?kﬁf

Reaktioner st sich dabel nach K. A. Horaaxy® Osminmtctroxyd. Folgondy
esktionen lisBen sich ausfihren: Eutfirbung von Tadigoldsmny, Opodari o
Hydrochinon zu Chinhydron, von Anilin zu- Anilinschwarz, von Leukofarbstoffen
zu Farbstoffen, von Ameisensaure zu CO,; Anthracen gibt (in Eisessig bei 100°)
Anthrachinon. Alkchole werden erst bei' 130—140° angegriffen; reines Benzol

ist weitgehend bestandig. Sehr ‘glatt und in “‘sehr |

ungesattigte Verbindungen zu - a-Glykolen . oxydiert?_ . Dig
Gruppen an die Doppelbindung verlanft — wie mit verdiir tter KMnO, Losung == v
- stets cis-stindig. In manchenFél}engehﬁdwOXS'datmn Stufe "der -

o BémerRe«me.lTravchmeays-an 58, 528 (1930).
- 1 PICTET, PATRY: Ber. dtsch. em.Ges.se,mez{zssa) -"Ferner :

) 127388,
- 47,.2283 (1914),

.2 Vgl. dagegen K. A HOFMANN,; RrrTee: Ber dtsch: ech

- 5 A, DRP. 20459€ {Friedlaender 9; 134 (19
il ‘Bor. disch. chem. Ges. 43, 3329 (1913), - 2
VYRS AHommenmmSmmnn

el e
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o Diet K Hommmhe Methode hat im Verlanf der Ietzten zwei Jahr
"}zehnbe ‘weitgehende: Anwendung . gvemnden Sie ist besonders geeignet, wasser-
lpslicke ngesattigte Verbindungen -in’ die entsprechenden . Dioxyverbindungen
v dibetfithren, wihrend sie auf wasserunlésliche Olefins nur echlecht zu iiber-
tragen ist. Tabelle 4' gibt einen Uberblick iiber die erhaltenen Ergebnisse.
-Das Chlorat geht entgegen der urspriinglichen Annahme von K. A. HoFMANN
mch% -sogleich. in Chlorid @ber. : Vielmehr bilden sich Chiorit und Hypochlorit
a;ls z vnschenprodukte ‘Diese konnen aber Veranlassung zur Bildung von halogen.
Nebenprodnkten geben. Besser ist daher hiufig die Anwendung von
Silberchlorat .als ‘Oxydationsmittel’, da Silberchlorit schwer loslich und Silber-
'hypoch.anv- aicht existenzfahig ist. - Am besten ist eine neutrale oder ganz
schwuch saure Reaktion der Oxydstionsraischung. In alkalischer Lésung. tr'b*
?kamn ‘Oxydation ein; saure Lom gibt chlorbaltige- Ree.ktmnsprodukte :
7K. A. HorMANN ‘nahm einen Mechanismus an, nach dem sich ein Komplex
Chlorat =+ 080, = Snbstmt. ‘bilden soll, in dem sich der Sauerstoff im Sinne der
-~ Pfeile ‘verschiebt. “Als' stchenpmdukt wurde ein 0s,0; angenommen, das von °
einem " Chloratmoiekiil - :30-Atome ‘zuf einmal unter Bildung von 2080, auf-
" nehmen -sollte: : Viel “plausibler ist der von BOESEEEN? angenommene Verlauf.
* Danachlagert sich 0sQ, an’ dzeDoppeIlnndungdee Substrats.an; durch Hydrolyse-
en 'hi;_, Diol + H,Os()&, dxe dnreh KC&O, wieder za OsO¢ mrruckoxydxert wird:
- >C -0 o >C'F—OH TKCIO ;
: ; +H,0s0¢ > 030‘ '_

D eseHypothese konntesp&tervonﬂnmem’ dm-ch Isohemng des angenommenen
> Zwischenproduktes und seine Hydrolyse zum Diol bewiesen werden. Die. Tat-
- sache’ der. cfs-Addition der. Hydroxylgrappen steht damit in bestém Einklang.
oo Die glteste. Anwendung von Kamlymtoren ‘bei Chloratoxydationen fand in
“der nﬂ{mchm&rbem statt. - LiGHTFOOT¢ benutzte 1863 bei der Oxydation
:“des Anilins Knpfersalxe Connmmr' im: gbxchen Jahre' Kalinm!erro- ‘oder -ferri-
1 L.mm‘ 1864 Knpfersulﬁu. ‘Kine  wesentliche “Verbesserung be-
‘aber" dm infihrung von' Vanadinpentoxyd (und- seinen ‘Salzen) durch
‘wirkt ‘ungefhr 1000mal besser als Cu-Salze; seine Wirkung
d;uemdm Valenzwechsel zwxschen dem 5- und r}ezn mederwemgen
en =
xic 8 _".?«bm&mmmﬁﬁhlommbaeegmwaﬂmow‘ ‘
PR o - | -Andiets |
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_Ungesmlgté vérbtﬁdung g Réakﬁonspro&ngtg * Resktionsbedingungen i A“';“‘r‘ | Literatar
Aldahydeu Ketone e
Acrolein - Glycerinaldehyd , » fast quan- *
. ’ . o titativ .
Vinylmethylketon | Methylketotriose NaClQ,, 2 Tage 50 .
ey S — 200 bis 4+ 200 N
Furfurol - -ms. Weinsdure = - 'KCIO,, 500, 50 s
: » .’ 0 ! ‘v HCI V ‘
Séuren; v B o ‘
Cfotqns&ure o onxybuttersaure KC10,,50° 8 Stunden 17 *. 10, 11
e : ‘F. 74“ ‘ AgClO,, 02 80 12
! . AgCIO,, 20° .
, ‘melessxgsuure v ﬂ-Oxybutyrolacton Ba(Cl0Oy), 1
melglykolsaure n- und Ery- | AgClO, 90 4
thronsaure
Zuntsa.ure Phenylglycerinsaure | N. aClO, +NaHCO,, 50 1.3
) xystearinsiure | NaClO, 1 NoBor. ;
lsaure : Dio: i "ure 0, - NaH
R F.1310. - 50 Stunden 100°
- ‘Elaidinssure Dloxvstearmsaure NaCiQ, +NaHCO,, ; ’
' F. 95¢ 50 Stunden 100°¢ _
Maleinsaure ms. Weinsfiure ‘KCIOa Treie Saure,. 95—99 !
Fumarséure Traubenséure 9599 | 1516
Muconsdure Schleimsaure, NaC'O, -+ etwas Eis- 2
' Idozuckersa.ure ‘ > 40—508, 2 j
Perschiedenes: | - o o g’ o
Dimethylbuta- Dioxyverbindung I
diensulfon . .| : S . !
Chinon CH O, - ) I 1 -
r o R Lttemtur. o =

1 K A, Homm, Ennm:r, ScENEmDER:
_ arbenfabr. vorm.. Bayer. & Co
‘aender 18, 76).- : g

u: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 268, 145 (1938).
‘ o, Vrmmany: C. R. hebd. Séances Acad. Soi. 194,1046; 195, 886(1932), |
Bull. Soc. chim. France (4) 53, 1107 (1933;

§ Wizmann: C. R. hebd.
Ann Chimie (11) 5, 267. (1936)
¢ J.Sr. NEUBERG: ‘Biochem. Z 221 492
7.H. O. L. Fxsom, Bm. P
:(193:) T
.8 Mn..-as J.

1930) Coe

Amer ohem Soc 49, 2005 (1927). s

) MEDWEDEW, ALEXEJEWA - Pay ure .appl. Ohemr Moskgn 1927 Fes‘mchnft
BAGE (Chem Zbl 1927 11, 1012) pers p pp

Gmmm, Woonnm g Am 80c 55 3663 (1933)
‘1 G, BRAUN: Ebenda 51, 228 (1029)
13 GLAmmx.n,_Cmmw ‘Ebenda 55, 3663 (1933)
? GLATTFELD; RieTz: Ebends,. 62, 974 (1840j. R
benda 57 1405. (193o} :
<759 5 ((Ihem Zbl 19841’, 3521}.

1,6»';‘MILA8,”;TER&¥;‘ J Am’erchem “1412°(1925). .
.-V BRABEND, : Lleblgs : 418, 204 (1919), .
- 15 BOESEREN, - ZUYDEWTSN Akad Wetensch.
».(1937) (Chem Zbl. 198?.31 402 9 S
oA TERRY, MITAS: J. Ax 48, 2647 (1926).‘

ﬁan n}l&l 154..(1

Ber. dtsch. ohem. Ges. 48, 1657 (1913). :
Leverkusen, DRP. 309111 (1921) (Fried.

ead'Sm 200, 840 2021 201, 1393 (1935),'

NIDECKER: Helv. chim. A.cta. 20 1913




600. . R Cmmems: Oxydstion mit gebundenem Seuerstoff.
Auch in_anderén Fallen ‘bewahrt ‘sich - derVanadmm-Ka.talysator  Mmas!

. konnte mit.70%s Ausbeute Furfurol zu Fumarsiure oxydieren. Die.in der Hitze
- werlaufende Reaktion ‘gehit”iiber die. Stufe- der. Maleinsiure hinweg, die unter
" den: Reaktionsbedingungen umgelagert wird.. Oxydiert ran mit V,0;. allein,
-’80, geht dieses in V,9,; daiin in V;0, tiber, die beide durch Chlorat sofort wieder
. zu V505 oxydiert werden. KClO, allein ist auf Furfurol véllig ohne Wirkung.
- - Primare Alkokole - R - CH,OH gehen. unter den gleichen Bedingungen, aber
bei- Gegenwart von etwas Schwefelsaure, mit '50—60% Ausbeute in die Ester
‘R-000-CH;R tber®. Das Ende der. Resktion wird durch. die durch V,0,
hervorgerufene Blautarbung angezeigt. Ebenfalls bei Anwesenheit von Schwokl
sdure erfolgt dis Oxydation von Antkracen zu Anthrachinon und von Hydro-
“chinon zu Chinon3. Als Lésangsmittel dient. 80proz. -Essigsdure, die Ausbeuten
"sind sehr gut.- Zur Oxydation von Phenanthren zum Phenanthrenchinon wurde
- Kaliumruthenat oder” Ruthenehiorid -als "Katalysator -verwandt!. ‘Ein Gemisch
“von Chlorat und -Bromid vermag bei: Gegenwart von' Kobaltnitrat Glucose in
- Gluconsiure zu -verwandelns, : Hier scheint elementares Brom das eigentliche
+.- Oxydationsmittel zu - sein. - Bemerkenswert _ist schlieBlich ~der "Befund  von
- K. A Homux, da8 Chlorate durch starke Magnesiumehlorid- und Lithing.
- ¢hlorid-Losungen- aktiviert werden. und. so nicht nur-Anilin. zu Anilinschwarz,
sondemanchAnthmcenzu Anthrachinon oxydierén kénnen. - - = .

hende. kinetische Studien  dieser sehr- interessanten” Reaktionen: stammen

ielt ‘das’py_eine groBe RollelL,

physik. Chem:, Abt. R
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Bei der Oxydation von Pinakon liegt das Hauptmaximum der Reaktionsge-
_ schwindigkeit- unterhalb von Pu 3, ein ¢Nebénmaximum.b§§i- ?u 7,5, das Haupt-
.minimum_ oberhalb Pu 10, ein Nebenminimum bei Pa 5. - Athylenglykol wird bei
' pﬂ.é’viel»scbng}ler oxydiert als bei. pg 9. == - LT e

: R R 3 Schwefelsﬁqre. o : TN

_ DaB die oxydisrende Wirkung der konzentrierten oder rauchenden Schwefel-
~saure durch Zusitze stark beeinfluBt werden kann, ist" von der KJELDAHL-
Bestimmung! her allgemein bekannt. Der Elassische Fail fiir praparativd Oxy--
dationen ist die Entdeckung von E. Sarprr?, daB Qeéksilbershlie.die__;gxydatibn .
des Naphthalins zu Phthalsiure katalysieren: erst durch diese ' Entdeckung
wurde die technische Herstellung dieser Saure -ermoglicht.  Auch Kupfersalzes
und die Oxyde der seltenen Erdens wirken katalytisch, wenn ’a.t'xch mwemger ‘
starkem MaBe. - = R e e T s S
- Einen ganz anderen Zweck verfolgt der bei der Oxydation van Anthrachinon za

- peratur qmg&fﬁhﬁgﬁp 0xyda.txon von Zuckern mit HNO, (d. 1,2) etwas sal-

81 o] é:gﬁbenf‘%saxag;g;m - Bayer & Co.. DRD.
51962, ' iedlsender 4,
Ber. dtséh )

ure Schutz:

die Borsau - Delratz - Farben % '
(Friodlaender 5, 264). < | - o Va

o8 benfabr. vorm! Baver.
8, 258—259), ;o Rer
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= In vlelen Fa.llen bewahxt sxch Vansdinmpentoxyd oder Ammoniumvanadat als
B Katalysator. Das 5-wertige  Vanadin- ist das’ ‘eigentliche Oxydationsmittel; es
: wird durch die" organischen’ Verbmdungen zu 4-wert1gem reduziert und durch
- Salpetersiure immer wieder reoxydiert, Besonders die je nach den Bedingungen
~ zu:Oxalsiure, . Weinadure: oder ‘Zuckersiuren fithrende Oxydation von Kokle-
'hydmten gelingt -auf diese Weise' gutl. 5-Ketogluconsaure‘ -gibt unter gleichen
e n Trioxyglutarsiure, Weinsaure, Oxalsayre und CO,. Auch die ohne
~Katalysator in der Hitze oft sehs: plotzlich und stiirmisch einsetzende Oxydation
--von Cyclohezanol zu' ‘Adipinsiure verlauft ‘schon bei tieferen Tampera.tnren und
viel: glatter und mit besseren Ausbeutén; wenn kleine Mengen cines Vanadats
o zugegen sind?, Ebénfalls beschleumgend wzrkt Vanwdmsaute auf die Oxydation
' ~..qr ‘Holzkohle zn Mellithsiures. .
'~ In allen’ Fallen sind aber ‘auch. andere Metallsalze bmuchba.r Besonders
~ scheinen sich- Molybdinoxydes als’ Katalysatoren zu bewahren, denen eine be-

' "sonders milde’ ‘Wirkung zugeschrieben wird. So: ist Molybdansiure der

e Kabalysator, der bei der Oxydation von-Zuckern die ‘Ausbeute an Zuckersiure
- gegeniiber den . ‘anderén Oxydatmnsprodukten erlight®. - Weitere Vorschlige
- "betreffen’ Zusitze an (Ce-, Cus, Mn-, Fe-, Co-, Ni- und Pt-Salzen oder Oxyden?.
" Besonders, sind’ ‘noch- Quecksilbersalze hervorzuheben Acetylen wird unter
e ihrer: Emwn'kung zu’ Oxalsiure® und Nitroform? oxydiert. Benzol!® gibt unter
a glemhzemger Nitrierang Pikrinsiure und Benzoesiure Trinitrooxybenzoesiurell,
- Anthracen 148t sich auf gleichom - ‘Wege zu Anthrachinon oxydieren’?. Toluol

- I8Bt -gich” durch Salpetersaure za’ Benzoesanre cxydlenen -wenn Braunstam als

: f'f"*Ka.ta.lysaﬁor -zugegen ist1s,”

- In ganz ahnlicher Weise lassgn mch a.nch dle selbener ausgefuhrten Oxydatxomn
B ,zmt Stwlozyden oder’ ‘salpetriger Scure: ’beschlennigen; auch hier sind Queck-
silbersalzo: in ‘manchen Fillen bfauchbarié. Ferrosalz begiinstigt die Oxydstion
von. Manmt zu. einem Gexmsch “von Fructose und’ ‘Mannose?s, Gr&hotemhydmxyd
~ die. Reaktwn zwischén NaNO, und Amelsensaure“ Borsanre -wurde zur Her-
o ste!lung von 0xyunthr&chmonen angewandt" o ) ,

o St N.wmv, Monsm, memmmm: J prakt Chem (2) 70, 148 (1907). —
--*;an«mmm. ScEwarz: DRP. 329591 (Chem Zbl. 1921 1, 601). — ALLAN F.ODELL:
- Arner, P. 1426605 (Chem. Zbl 19241 2010) Wm'rmn Ind Engng Chem. 18, 744
- {Chem: Zbi. 1925 I, 17)..
oLl Bance: . Amer chem -Soc. 55 3853 (1933)
B Dtk Hydrier Wlal‘szs’%“zﬁsé?"i?““v“i“i‘zu‘?;‘ é?gmm i"“’ a““"‘"‘“‘*
. . em. : ische S esen, S, 17.
s&hmmaﬁszm LT
T 8" un — Ferner P 2’8664 edl&endet
1 7 7). — Diaralt AG.: Chem. Z‘bl. 19241, 2204 (an
‘ AI.LAKFO:nm ‘a. 8.0,
7 SxeheAn;u 5. Farner Dow ernmaz c'o Amer,P 19602H(Chem Zbl. 198411,
2286). -:Bad. Anilin.- 1 Sodafabr., E. P. 184827 {Chem. Zbl. 1928 IT 743). -
DRP. 377119 (1923) (Fnedlaender 14, 286) Kr.amzs Hmsm.
. Amer. chem. Soo: 48, 795 (1923).
STON, cKm%ﬁchem %oeo. {g&zﬁon]hll‘? G28.s { 1920) ‘
0% WOLEFENSTEIN, “BOTERS . Ber. « chem, 9348586 1913 -—memn'
Bull. Sos ‘chim; ance {4y 27; b4T (1920). - ( ). ,
: WOLFFENSTEYN,: PRAR: ‘Ber: dtseh. chem. Ges 48, 539 (1913) -
Chem'. Fabr. Griesheim- Elek&ron, ‘DRP. 284083 IOhem Zbl. 19101, 1289).
: Seydel ‘Chem. Co:i:: Amer, P. 1576999 {Chem. Zhl." ‘1926 1, 3631). -
Chem. Fabr. Grieshe ';Elektron, DRP. 284179 (Chern. Zbl. 19161, 1289) —_
~Anili; Soda.t& ,R,?- ‘15'3129,(1303)11 (Friedlaender 7, 182)
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6. Mgtaﬁ_OXydisché Oxydatiopémitttel;v 3 e
Kupferozyd wird als Oxjdétionsmittel"gewﬁhnlich in Form dor FERTINGschen

g avgewandt. Mit Vorteil benutzt’ man statt dessén zu priparativen
Zwecken eine Losung von CuSOQ, in Pyridinl. Der Sinn. des  Losungamittels ist

wohl weniger eine spezifisch katalytische Wirksamkeit. Vielmehr verhindert es'

Thallisulfat vermag Cystein zu.° Cysteinsiure. zu oxydxeren, dge Beaktmn

wizd, dnrehs kloine Mengen von Jodionen beschlounighs:
hemmend, ebenso solche von Chlor- und Bromionen, '

 Die Glykolspaltung mit Bleitetracetat ist zwar in ihrer Geschwindi

mittel, sondern hingt: mit dem Mechkaais mus der Reakti nzusammen o

Nach H. Frsours lassen sich sekundire Alkohole, die sich yom Ghicsophylls
und vom Hamin® ableiten, besonders’ glatt zn "Ketonen oxy: dieren, wenn' man
in der Kalte mit Natriumbichromat in Pyridinlsung schittelt. Dis Aboxydation

der Seitenkette it “Cholesterylacetat-dibromid mit Chromiriozyd . ve

besten " bei Anwesenheit von™ etwas Ammoninmvanadat und Sl wefe
Bei der Oxydation von Camphen mit Bichromat-Schwefelsaure . soll ein Zusat:
Ton salpetriger Siurel! niitalich soin; eine , Salpetersiurs 5

soll dabei das wi;gsame Oxyda,tmnsmlttelse L

Dieso haben die Aufgabe, 3 oder 4wortges Mangus 74 Digen,

oo CuABE, DREGER: Org. Syntheses 1 (Sammelbd),
Synthesen, S. §0). — :F;:so:g,’_Mmet, Homm

{1838y, - ; e e T T e
¥ DiNmria: Ann. Chim, ai)pﬁcat&g%, 448,(1939)‘5(011‘@::1.’21;1 1940
¥ Ber. dtsch. chem. Ges, 4,’“1950_'(1881);:15 - 1685: (1882), ..
. % Ber, dtsch, chem. Ges. £8,:451 - 1893). - oot e
* P.und D. Premsren: J, physic. (Rem: £8,1099,’
o G : Ber. dtsch. chem. Ges

a 0 ‘l -
- Amer. chem. 800,61, 2348

794).

‘a0 (1608 ¢
9.4

3

8



B R. Cnmcm biydation niit geﬁﬁr‘,denem Seuerstorr.

t.,';,,gdét;_.brgs;niéche’nl Substanz- in Reaktion tritt. -Die Kinetik der Reaktionen ist
- in vielen: Arbeiten sehr eingehend untersucht worden®. =~ . .
«~" Auchin Pyridinlosung fand Permanganat als Oxydationsmititel Verwendung?,
*. beilweise .um- eine > CHOH-- zur > CO-Gruppe, teils um eine —CH=CH,—-
. zur Carboxylgruppe zu oxydieren. Nach Heix wirken Silberionen auf die Oxy-
- dation, 7. B. von Stilben, ein®. Von BAMBERGER* stammt die merkwiirdige Be- -
- .obachtung, ‘daB8 ein Gemisch von Permanganat und Formaldehyd Arilin- in

mm"banzdverwandelnkann |
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(188 SERABAL::Z. anorg. Chem. 42, 1 (1904). — Horrura: Z. physik. Chem.
~101; 84, 489 (1022} — Lauxzn, Yosr: J. Amer. chem. Soc. 58, 2571 :(1934).. —
IJDWELL,BELL’J - chem:. Soe. - [London] 195z, 1303. —- FRESSENDEN, REDMON:
- Amiar. chem. Soc. 57, 2246 (1935). , .
- H. Fisoner, Qgsrs: OHER, ALBERT; H. FISCHER, DELAANN: a.a. 0.

. Humy, DaNtEL, BorwEDNER: Z. anorg. Chem. 288, 181 (1937).

% Basmmnorr, TSCHIRMER: Ber. dtsch, chem. Gos. 81,1524 (1898). -






