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Gefunden Bar. fir Cl~HslN04 
C 68.07 67.33 pCt. 
H 7.24 6.9 B 

Der gefundene hiihere Kohlenstoffgehalt riihrt vielleieht daher, 
daw bei dem Schmelzen eine geringe Zersetzung bereits stattgefunden 
hatte. Zur griisseren Sicherheit wurde noch das Platinsalz des Kiirpera 
analyeirt. Die salzsaure Liisung wurde mit Platinchlorid rersetzt und 
der weissgelbe, pulrerige Niederschlag nach dem Auswaechen mit 
Wasser und Aetheralkohol iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

0.2995 g dee Platinsalzes gaben 0.0583 g Platin. 
0.1716 g des Platinsalzes gaben 0.2527 g Kohlensffure und 0.070 g 

Waseer. 
Gefunden Ber. fiir (CI'IHZI NO4HCl)PPtC4 

C 40.15 40.21 pCt. 
H 4.53 4.33 B 

P t  19.26 19.15 B 

Ee wurden ferner siimmtliche von Lossen f ir  das natiirliche 
Cocain angegebenen Reactionen bei dem kiinstlichen beobachtet, so 
dass e8 keinem Zweifel mehr unterliegt, dass der erhaltene Kiirper 
mit natiirlichem Cocai'n identisch ist. 

Ueber die Synthese des CocaYns aus Ecgonin eind bereits V e r  
suche im Oange, iiber die ich mir vorbehalte, der Oesellschaft Mit- 
theilung zu machen, sobald eie zu einem Abschlusse gelangt eind. 

R i e l ,  8. October 1885. 

461. Ueorg Wagner: Eur Oxydation der Ketone. 
[Aue dem chemischen Laboratorium des Instituta der Land- and Forstwirth- 

schaft in Nomaja-Alexandria.] 
(Eingegangen am 14. August.). 

In der am Abschlusse rorigen Jahres I) veriiffentlichten Abhandlung 
Biiber Oxydation der Ketones habe ich gezeigt, dass die meisten Ke- 
tone (mit gemischten Radicalen), in welchen beide, am Carbonyl haf- 
tende Kohlenstoffatome hydrogenisirt sind, vom Chromsiiuregembch 
einer bestimmten Concentration, bei der Temperatur des Wasserbades, 
nach zwei Richtunaen hin oxydirt werden, so dass in  einigen Mole- 

') Journ. d. russ. phys.-Clem. Gesellsch. 1854 (l) ,  6 4 5 4 7 9  und 8 9 5 4 3 3 .  



kiilen des betreffenden Ketone dae eine der. mit dern Carbonyl b e  
nachbarten Kohienstoffatonie, in anderen Molekiilen das andere vom 
Sauerstoff getroffen wird, weshalb jedee solcher Ketone schliesslich 
vier Oxydationsproducte bildet. Die U m c h e  dieeer Erscheinung 
ecbien mir darin zu liegen, dass die Oxydrtion der Ketone von den 
Renctionsbedingungen : Temperatur, Natur des Oxydationsmittele u. s. w. 
beeintlusst wird, weshalb ich in der citirten Abhandlung die Abeicbt 
ausgesprochen habe, den Eintluss verschiedener Reactionebedingungen 
auf den Oxydationsverlauf der Ketone einem eingehenden Studium zu 
unterwerfen I). Obgleich gegenwlrtig nur ein geringer Theil dieees 
Vorhabens ausgefiihrt ist, so sehe ich mich dennoch veranlasst, schon 
jetzt das Wenige, was zu erforechen mir gelungen, zu vertiffentlichen. 

Als Versuchsobject diente mir Methylbutylketon , welches durch 
Verseifung des Propylacetessiglthere (Sdp. 210 -2120 bei 749 mm) 
gewonnen war. Das Keton siedete constant bei 117-127.50 (755 mm) 
und erwies sich in jeder.Hiiisicht rnit dem von E r l e n m e y e r  und 
Wan kkyn 3) aue Methylbutylcarbinol (aus Mannit) dargeetellten iden- 
tisch. Die Oxydation des Ketone wprde mit einer Lijsung von 
schwefelslurefreier Chromsiiure ( 1  Theil Saure uiid 2 Theile Waeeer) 
ausgefiihrt, in dem eineii Versuclie bei 150- 155" in zugeschrnolzenen 
Riihren, in dem anderen bei niedriger liegenden Temperaturen, wobei 
vou dem Oxydationsmittel so vie1 genommen wurde, dass auf ein 
Molekiil Keton drei Atome Sauerstoff in Einwirkung kamen. 

Nacb Ablauf 
dieser Zeit war die Chromsliure' augenscheinlich vollkommen reducirt. 
Beim Oeffnen der Riihren erwiee sich in denselben ein ziemlich be- 
triichtlicher Druck. Das Reactionsproduct wurde in einen Kolben ge- 
grben, mit Wasser verdiinnt und mit Schwefelsiiure destillirt. Des 
mit Soda neutralisirte Destillat wurde eingeengt und darauf mit 
Schwefelsaure zersetzt. Die dabei aufschwimmende Oelechicht wurde 
abgehoben und zu derselben vorsichtig Wasser hinzugeeetzt. Es bil- 
deten sich dabei zwei Schichten, welche our nach Zugabe verhiiltniss- 
mbeig betraichtlicher Wassermengen verschwanden. Schon dieser Um- 
stand, d. h. die Nichtmischbarkeit der Oelechicht in allen VerhPlt- 
nissen mit Wasser, wies darauf hin, dass i l l  derselben eine kohlen- 
stoffreichere Siiure als Buttersiiure enthalten war; die weitere Unter- 
suchung hat diese Schlussfolgerung ausser Zweifel gestellt. Die aus 
den Siiuren gewonnenen Natronsalze wurden in wenig Wasser geliist 
und dann mit kleinen Schwefelsaiuremengen fractionsweise destillirt. 
Die Destillate wurden beim Kochen mit Silbercarbonat gesiittigt und 
die Silbersalze auskrptallisirt. Die ersten Fractionen der Silbersalze 

Die Oxydation bei 150° dauerte circa 5 Stunden. 

__ _ _  - __ 

l) Diese Bericbte XVIII, 181 R. 
9) Ann. Chem. Phaim.  135, 144. 



lieferten weisse, zu Dendriden vereiiiigte Nadeln, aus welchen folgende 
Silbermengen erhalten wurden: 

CgHgAgOa verlangt 51.67 pCt. Ag. 
0.0192 g des Silbersalzes der 1. Fraction gaben 0.0264 g Ag 

0.0683 g des Silbersalzcs der 2. Fraction gaben 0.0367 g Ag 

0.0900 g des Silbersalzes der 3: Fraction gaben 0.0484 g Ag 

C4HrAgOr rerlangt 55.38 pCt. Ag. 
Aus diesen analytischen Daten ist zu ersehen, dass Methylbutyl- 

keton, unter den eingehaltenen Reactionsbedingungen , auscier Butter- 
saure noch eine kohlenstoffreichere Siiure bildet, und zwar, aller 
Wahrscheinlichkeit nach , normale Valeriansiiure. Um diese Siiure 
naher zu erforschen, beabsichtige ich kiinftig, gr6ssere Mengen des 
Ketons zu oxydiren. 

Bei dem anderen Versuche wurde das Oxydationsgemisch hei ge- 
wnhnlicher Temperatu'r geschiittelt und, da es sich schwach erwarmte, 
von Zeit zu Zeit in kaltes Wasser eingetaucht, hernach aber im 
Wasserbade am Riicktlusskiihler erhitit. Die Udersuchung des Re- 
actionsproducts, in ganz der niimlichen Weise ausgefiihrt wie in dem 
oben beeprochenen Falle , zeigte , dass hier keine kohlenstoffreichere 
Slure, als Buttersiiure, entstanden war, wenigstens nicht in wahrnehm- 
barer Menge, denn schon die erste Fraction der Silbersalee gab scharf 
auf Silberbutyrat stimmende Zahlen. 

Diese beiden Versuche beweisen hinreichend, dass der Oxydations- 
verlauf der Ketone wirklich von den Reactionsbedingungen, und zwar 
von der Temperatur, abhiingig ist. In  dem Studium der Oxydation 
verschiedener Ketone , dereii am Carbonyl fixirte Kohlenstoffatome 
hydrogenisirt sind, mit verschiedenen Oxydationsmitteln und in der 
Erforschung der relativen Geschwindigkeiten , mit welchen die ver- 
schiedenen Ketone oxydirt werden y sowie der Temperaturerhnhungen, 
welche bei den Oxydationen stattfinden, hoffe ich kiinftig noch weitere 
Beweise fir die Richtigkeit der gezogenen Schlussfolgerung aufzu- 
finden. 

In der oben citirten Abhandlung wurde von mir die Ansieht ver- 
treten, dam die Oxydation der Ketone in mehreren Phasen verliioft 
und dms, ale directe Oxydationsproducte, je nach der Structur der 
Ketone, Ketonsiiuren , Ketonalkohole oder Diketone entstehen, welche 
durch Wasseraufnahme in Aldehyde und Sauren oder Ketone und 
Sgureri sich spalten und als solche sich weiter oxydiren. I n  dem 
letzten Hefte der Berichte') ist nun eine Abhandlung von Ad. C laus  

= 53.6 pCt. 

= 53.7 pct. 

= 53.7 pct. 

- - 

1) Diese BoricLte XFIII, 1856. 
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und R. Wollne r erseliienen, welche die Richtigkeit meiner Anschanung 
beatiitigt, da die citirten Forscher bei der Oxydation des Methyl- 
p-xylylketons p-XylylglyoxylJure erhalten haben. Auch ich habe 
Versuche angestellt, die intermediiiren Oxydationsproducte der Ketone 
eu isoliren und in dieser Abeicht dae Aethylisopropyl- und Aethyl- 
propyketon unter verschiedenen Bedingungen oxydirt. Es ist mir 
auch gelungen, aus dem ersten Ketone vermittelst Kaliumpermanganat 
in alkalischer Liisung eine Substanz d. erhalten, welche dem An- 
scheiiie nach (Sdp. 150-160O) mit dem Diacetonalkohole von H e i n t c  
isomer i$t. Die Ausbeute der fraglichen Verbindung ist aver so geriOg, 
dass ich bisher nur iiber sehr epiirliche Quantitiiten verfiigen konnte, 
weshalb zur niiheren Erforschung derselben der Versuch in grossem 
Maaasstabe wiederholt werden muss. 

1885. 
30. Juli Nowaja-Alexandria ,  - - 

11. August 

452. Adolf B aeyer: Ueber Polyacetglenverbindungen. 
[Zwite Mittheilung.] 

[Aus dem chem. Laboratorium der.Akad. der Wissensch. zu M6nchenJ 
(Eingegangen am 14. August.) 

In der ersten Abhandlung') iiber diesen Gegenstand ist die 
Diacetylendicarbonsaure genauer beschrieben worde'n, wHhrend &e 
Abldmmlinge derselben nur kurz erwiihnt werden konnten. In der 
folgenden Mittheilung sol1 nun diese Liicke auegefiilit werden. 

D a r s t e 11 u n g d e r  .D i a c e  t y 1 end i c a r b  on s i i  u r e. 

Fur die Daretellung der Acetylendicarbonsiiure hat es sich zunffchat 
zweckmiiesig gezeigt , den durch Kochen von Dibrombernsteinsaure 
mit Kali erhaltenen Niederschlag nicht mit soviel Schwefeleiiure PP 

zersetzen, bis die Tropaeolinreaction eintritt, sondern eine berechnete 
Menge hinzuzufiigen , und zwar avf 100 g Dibrombernsteinsiiure 9.5 g 
Schwefelsiure. Es scheidet aich dabei die game Menge der Acetylen- 
dicarbonsiiure in Form des sauren Kaliumsalees ab, und man braucht 
die Mutterlauge nicht mit Aether eu extrahirea. Zur Darstellung der 
__ -- 

I )  Diese BericLte XVIII, 674. 


