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Succindialdehyti und 10 ccni Methanol versetzt, worauf das homogene Gemisch 
4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt wird. Die dunkelbraune Losung wird 
d a m  im Vakuum eingedampft und der zuruckbleibende Krystallbrei, der 
ganz trocken sein muB, rnit 30 ccm Aceton angerieben und damit grundlich 
ausgekocht. Nach dem Absaugen der Krystallniasse und Waschen mit kalteni 
Aceton wird sie in wenig Wasser gelost. Die filtrierte Losung versetzt man 
mit vie1 festem Kaliumcarbonat und schuttelt 5 his 6 ma1 mit Cloroforni 
aus. Die Chloroform-Ausziige hinterlassen ein 01, das ein aus absol. Alkohol 
gut krystallisierendes Hydroch lo r id  giht. Schnip. 160O. Die Ausheute 
kann 6O0/, d. Th. erreichen; sie ist stark abhangig von der Beschaffenheit 
des Succindialdehyd-Praparates. 

5.048 mg Sbst.: 9.180 mg CO?, 2.842 TnR H,O. ~- 0.1114 g Sbst.: 4.6 ccm N (LL", 
762 mm). 

C,,H,,O,NCl (291.61). Ber. C 49.38, H 6.22, N 4.80. 
Gef ,, 49.6. ,, b 3, ,, 4.8.  

3.7 - Dime t h y l- 6.8 - a t  h y le  n - 9 -0s o - b i s p i  d in -  1.5 - d i  c a r b o ns  a u r e - 
d ime  t h y 1 e s t e r  (VI) . 

8 g des vorstehend beschriebenen salzsauren Salzes werden in 20 ccm 
Wasser gelost und mit 1.6 g einer 50-proz. Methylamin-Losung tlnd 5 g 
einer 35-proz. Formaldehyd-Losung versetzt. 1)as homogene Reaktions- 
geinisch erwarmt sich dabei etwas. Nach 2 Stdn. scheidet man rnit Kaliuin- 
carhonat die Base  als dickes, bald krystallin erstarrendes 01 ab. Ausbeute 
45-50% d. Th. Sie bildet grofie, flache Rhomben (aus Ather), die bei 113O 
sclimelzen und ini Gegensatz zuni Ausgangsmaterial keine Rotfarbung rnit 
Eisenchlorid geben. I n  Petrolather und Wasser ist die neue Base unloslich. 
Sie hildet ein schones H y d r o b r o m i d  und Pe rch lo ra t .  

4.259 mg Shst.: 9.104 mg CO,, 2.816 mg H20.  - 2.981 mg Sbst.: 0.234 ccm N 
(22". 759 mm).  

C,,H,,O,N, (310.10~ Ber C SS. ( l3 ,  H 7 15, N 9.03 
Gef. ,, 58.3, ,. 7.4, ,, 9.1. 

106. W. N.Kr e s t i n  sky und M. K. Ke l b  ow s k a j a :  Untersuchungen 
in der Acetylen-Reihe, VI. Mitteil.: Uber die Oxydation der Ace- 

tylen-Kohlenwasserstoffe mit Permanganat. 
[ Aus d. Chem. Laborat. an  der Forstteclin. Akademie in I.etiingrad.1 

(Eingegangen am 26. Jmiiinr 1935.) 

Das Studium der Umwandlungen cler A4cetylen-Gly kolel) ,  mit welcheni 
wir uns in unserem I,aboratorium schon seit einer Reihe von Jahren beschafti- 
gen. veranlafite uns vielfach zu den O s y d a t i o n s - R e a k t i o n e n  zu greifen, 
um die Struktur der in Frage kommenden Korper zu klaren. Indessen fehlen 
bisher systematische Angaben iiber die Osydation der einfacheren Verhin- 
dungen - der Ace t y le  11 - Ko hle iiw a s se  r s t o f f e - mit Permanganat. 

Beziiglich der Athylen-Kohlenwassers tof f  e liegt in dieser Hinsiclit 
ein hinreichendes Material vor, und nach den grundlegenden Untersuchungen 

1) Joiirn. Russ. Phys.-cheni. Ges. 68, 1068, 61, 1691 (C. 1930, 3170); B.  59, 1930 
[1926), 66, 97 j19331. 
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von G. W a g n e r  ,) kann als festgestellt gelten, dal3 als primare Oxydations- 
produkte der Olefine stets die Glykole  und erst darauf die Produkte ihrer 
weiteren Umwandlung auftreten, d. h. es findet stets eine Addition von 
Hydroxylen an die Doppelbindung statt.  Dieser Satz erstreckt sich auch auf 
andere Klassen von Verbindungen, die nur eine bzw. mehrere Athylen-Bin- 
dungen aufweisen. 

Was jedoch die Oxydation der Ace t y 1 e n -  K o h le  nw a s s  e r s t  off e an- 
belangt, so ist das Material hieriiber auBerst diirftig. Hier stehen tins nur 
vereinzelte Beobacbtungen zur Verfiigung. So hahen bereits U e r t h e l o  t 3 )  

und spater Baschier i4)  das A c e t y l e n  durch Pernianganat oxydiert, wobei 
sie Oxals$iure, Ameisensaure und Kohlensaure erhielten; sodann hat B er  - 
t h e l o t 5 )  unter den gleichen Bedingungen das Al ly len  oxydiert, wobei 
Ameisensaure, Oxalsaure ( ? )  und Malonsaure ( ? )  entstanden. SchlieBlich 
liegt noch die Arbeit von T h o m s  und Mannich6)  vor, die das M e t h y l -  
n - o c t y 1 - ace  t y 1 e n  durch Permanganat oxydierten und hierbei Pelargon- und 
Xssigsaure gewannen. Es werden jedoch in den erwahnten Arheiten keine 
Angaben iiber neutrale Zwischenprodukte der Oxydation angefiihrt, die den 
Gang der Reaktion selbst irgendwie erlautern kiinnten. 

Bereits G. W a g n e r ,  der in seiner klassischen Untersuchung ein mog- 
liches Gxydationsschema der Acetylen- und Allen-Kohlenwasserstoffe ent- 
worfen hatte, trug sich niit deni Gedanken, diese Frage einem Studium zu 
untern-erfen. E r  nahm als durchaus wahrscheinlich an, daW die genannten 
Kohlenwasserstoffe sich ebenfalls nach dem Schenia der Olefine oxydieren 
uiirden; nur nieinte er, da13 die Eigenschaften der in der ersten Phase ent- 
standenen Produkte eine gewisse Abweichung von diesem Schema im weiteren 
Verlauf der Reaktion bedingten. So ist es z. B. recht wahrscheinlich, da13 
bei der Oxydation des Acetylens sich zunachst zwei Hydroxyle an dasselbe 
addieren : 

HC i CH + 0 + H,0 4 HO.CH: CH.OH, 
da jedcch das sich bildende G l y k o l  nicht selbstandig bestehen kann, wird 
es sich sofort zu der lrerbindung CH,(OH) . CH(OH), hydratisieren, aus wel- 
cher dann sowohl O x a l s a u r e  (offenbar iiber den Glykolaldehyd) als auch 
Essigsaure entstehen konnen, wenn man annimmt, daB die genannte Ver- 
bindung fahig ist, nach den1 folgenden Schema der Glykole Wasser abzugeben: 

CH, -* H,O+ I 
CH, . OH CH, CH, 

1 -f " +H.OH-- t  i 
CH(OH), C(OH), C(OH), COOH 

d.  11. man wird gerade diejenigen Produkte erhalten, die schon B e r t h e l o t  
bei der Oxydation des Acetylens entweder durch den Luft-Sauerstoff in 
Anwesenheit von Alkalien oder mit Chromsaure ermittelt hatte. 

Analog xird sich aus A l l y l e n ,  CH,.C i CH, die Verbindung CH, 
. C(0H) : CH . OH bilden, welche durch Hydratisierung in CH, . C(OH), . CH,. OH 
oder CH, . CH(0H) , CH(OH), ubergehen durfte. 

z, G. W a g n e r ,  Zur Frage iiber die Osydations-Reaktionen der ungesattigten 

3, Ann. Chim. Phys. (4) 15, 343 [1868]. 
") 

Kohlenwasserstoffe, Dissertat., LVarschau 1888, S. 1-142. 

Atti R. -kccad. Lincei (Roma), Rend. [5] 9, I 392 [1900]; Gazz. cliim. Ital. 32, 
I1 462 [1901]. s, Ann. Spl. 5 ,  9 [l867j. 6, B. 36, 2551 j1903j. 
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Bei der direkten Osydation dieser Verbindungen miissen sich Essig-  
s au re  und Kohlensaure bilden, also Produkte, deren Entstehung man 
als Folge einer Spaltung des Kohlenwasserstoffes an der dreifaclien 
Bindung auffassen kann ; bei Dehydratierung jedoch - analog derjenigen, 
die beim Acetylen erwahnt wvurde - ist aus der zweiten Verbindung auch 
die Bildung von Propionsaure  miiglich, welche Berthelots)  bei der Oxy- 
dation durch Chromsaure festgestellt hat : CH,. CH(OH) . CH(OH), -+ CH, 
.CH:C(OH), + H.OH i CH,.CH,.C(OH)3 + H.OH + CH,.CH,.COOH. 

Nun ist jedoch der obige Verlauf der Uniwandlungen nicht der einzig 
mogliche, und die Reaktion verlauft wahrscheinlich auch in anderen Rich- 
tungen. So mu6 sich vor allem ein Keton-alkohol oder ein Aldehyd-alkohol 
bilden : CH,. C(OH), . CH,. OH - H. OH + CH,. CO . CH,. OH oder CH, 
. CH(OH) . CH(OH), - H . OH + CH,. CH(OH) . CHO ; andererseits kann die 
Dehydratation aach in der Richtung der Alkoholoxyd-Bildung erfolgen : 

a . 

CH,. C(OH) CH, . CH---\ 
I ‘ 0  und I /O. 

CH(0H) CH,-- ’ 
Auf analoge Weise kann man sich auch die Oxydation der anderen 

Acetylen-Kohlenwasserstoffe vorstellen. 
Diese von Wagner  vorgeschlagenen Schemata wurden bisher experi- 

mentell nicht nachgepriift. Natiirlich sind sie nicht die einzig niiiglichen ; 
es war jedoch angebracht z u  versuchen, etwaige Zwisclienprodukte der Oxy- 
dation zu isolieren und nacli ihnen den ganzen Verlauf der Reaktion in seiner 
Aufeinanderfolge festzustellen. Um diese Liicke auszufiillen, wurde diese 
Untersuchung in Angriff genoniiiien. 

Wir liaben bisher folgende Kohlenwasserstoffe einer Osydation unter- 
worfen : und 
f e r f . - B  u t y 1- ace  t ylen. Obwohl der Isolierung von neutralen Zn-ischen- 
produkten der Reaktion besondere Aufmerksamkeit geschenkt und die Oxy- 
dation selbst unter solchen Bedingungen ausgefiihrt wurde, daB man das 
Oxydationsmittel in sehr gro6er Verdiinnting bei etwa Oo zuin iiber- 
schiissigen Kohlenwasserstoff hinzufiigte (und zwar in dem Verhaltnis 
von je einem aktiven Sailerstoffatom auf ein Kohlenw~asserstoff-Molekiil), 
zeigte es sich, daB i n  keinem einzigen Fa l l e  neu t r a l e  Oxydat ions-  
p roduk te  fes tges te l l t  werden konnten. Es b i lde ten  sich aus- 
schlieBlich Sauren ,  wobei der Zerfal l  a n  der  S te l le  der  dre i -  
fachen  Hindung einsetzte .  Bei der Oxydation des Acetylens wurden 
erniittelt: Aineisensaure und - vermutlich - Spuren von Oxalsaure ;  
bei der Osydation des Phenyl-acetylens entstanden Kohlensaure ,  Ben-  
zoesaur  e und Spuren von Ame is ens a u  r e ; das Methyl-athyl-acetylen 
lieferte Es si gs Bur e und P r opionsaur  e ; das fert.-Butyl-acetylen ergab 
T rime t h y 1 - e s s i g s a u r e , A ni e i s e n s a u re  und K o h 1 ens a ur e. 

Auf Grund dieser Ergebnisse ist es somit leider nicht moglich, den Mecha- 
nismus der Reaktion zu erfassen und gleichzeitig festzustellen, ob die Oxy- 
dation der Acetylen-Kohlenvvasserstoffe wirklich - wie Wagner  annahm - 
nach dem Schema der Olefine iiber ungesattigte Glykole nebst darauffolgender 
Hydratisierung oder auf irgendeine andere Weise verlauft. Am wahrschein- 

Ace t y 1 e n ,  P h e n y 1 - ace t y 1 en , Met h y 1 - a t  h y 1- ace t y 1 en  

’) Ann. Chim. Phys ;+] 19, 428 11870;; Ann.  Sppl. 8, 47 [1872]. 
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lichsten wird wohl die Annahme sein, daR die primaren Additionsprodukte, 
entstanden durch Anlagerung von Elementen des Sauerstoffs oder des Oxy- 
dationsmittels an die dreifache Bindung, sofort hydrolytisch gespalten werden 
onter Bildung von Sauren, die einem Zerfall an der Stelle der Acetylen-Bindung 
entsprechen. 

Beriicksichtigt man auRerdem, daW die dreifache Bindung, im Gegensatz 
zur Athylen-Bindung, sich durch Perbenzoesaure iiberhaupt nicht oxydieren 
la& (nach den Beobachtungen von Pr i lesha j  ef f beim Phenyl-acetylen und 
nach unseren Versuchen rnit den Acetylen-alkoholen*)), aber durch 0 z o n in 
ein Monoozonid9) iibergefuhrt wird, welches sich seinerseits durch Wasser 
direkt in zwei Sauren spaltet: 

-C C- =+ -C : C- +s+ -COOH + HOOC- , 
\/ 
0 3  

so gelangt man zum SchluB, daR die Acety len-Bindung sich in bezug 
auf d ie  Oxydat ionsmi t te l  i iberhaupt  anders  ve rha l t  a l s  d ie  
A t  h ylen-B i ndu ng. 

Beschreibung der Versuehe. 
Es wurde in allen Fallen folgende Untersuchungs-Methode angewandt : 

In  ein geniigend umfangreichcs GefaR wurden der Kohlenwasserstoff und 
150-200 ccm Wasser rnit Eis gebracht. Sodann wurde in gleichen Mengen, 
jedesmal his zur volligen Entfarbung, eine 2-proz. Kaliumpermanganat- 
1,osung unter bestandigem Schutteln hinzugefiigt ; die Gesamtmenge des 
KMnO, entsprach somit dem Verhaltnis von 1 aktiven Sauerstoffatom zu 
1 Kohlenwasserstoff-Molekiil. Nachdem die Reaktion beendet war, wurde 
die Losung zwecks Bindung des freien KOH niit Kohlendioxyd gesattigt, 
von den Manganoxyden getrennt und nebenbei einer Vorprobe auf Aldehyde 
unterworfen. Sodann wurde rnit Ather extrahiert, wobei man die Extraktion 
entweder unmittelbar ausfiihrte, oder es wurde ein Teil der Losung vorher 
abdestilliert, urn im Destillat eine hohe Konzentration von neutralen, fliich- 
tigen Oxydationsprodukten - sowohl wasser-loslichen, als auch wasser- 
unloslichen - zu erhalten, wonach die Proben nochmals wiederholt wurden ; 
hierbei ging auch der nicht an der Reaktion beteiligte Kohlenwasserstoff 
iiber. Die nicht fluchtigen, neutralen Produkte blieben in dem nicht iiber- 
destillierten Teil der waigrigen Losung zuruck; dieser wurde sodann in einen 
Extraktor gebracht und wahrend einer langeren Zeit mit Ather extrahiert. 
Letzterer wurde hernach abgedampft und der Rest untersucht. 

Nachdem der nicht an der Reaktion beteiligte Kohlenwasserstoff, sowie 
auch die fluchtigen und in Ather loslichen neutralen Produkte auf diese 
Weise entfernt wurden, enthielt die Mutterlauge noch Salze von organischen 
Sauren und - moglichenveise - auch nicht-fluchtige, in Ather unlosliche, 
neutrale Produkte. Man verfuhr hier in zweierlei Weise: 1) entweder wurde 
die ganze Losung im Wasserbade bis zur moglichst vollkommenen Entfernung 
des Wassers eingedampft, wonach man die Salze der organischen Sauren, 
sowie auch die neutralen Produkte mit Alkohol extrahierte; der Alkohol 
wurde hierauf abdestilliert, der Rest vorsichtig rnit verd. Schwefelsaure bis 
zur deutlich sauren Reaktion angesauert, worauf man die Sauren rnit Ather 

Nicht veroffentlichte Beobaehtungen. 9, H a r r i e s ,  B. 40, 4905 [1907]. 
~~ 
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estrahierte, die Losung abermals neutralisierte, eindampfte und die zuriick- 
gehliebenen neutralen Produkte rnit Alkohol estrahierte ; 2 )  oder die 
Mutterlauge wurde sofort angesauert, die fliichtigen Sauren wurden dann 
ahdestilliert und ini Destillat bestininit, wahrend man die nicht-fliichtigen 
Paiuren rnit Ather extrahierte, den Rest neutralisierte, eindampfte und die 
neutralen Produkte schliel3lich niit Ather auszog. 

Bei einer derartigen Arbeitsmethode war kein einziges Reaktionsprodukt 
zu iibersehen. Beim Ansaiuern konnten allerdings einige neutrale Produkte 
neitere Yeranderungen erfahren und sekundare Produkte hilden ; dann hatte 
man alier letztere entdecken miissen. 

0 x y (1 a t i o n d e s A c e t y 1 e n s. 
Auf ohige Weise wurden G 1 Acetylen osydiert. Die qualitativen I’roben 

(mit aninioniakalischer Silberoxydlosung, Fehlingscher Losung, fuchsin- 
schwefliger Saure und salzsaurem p-Nitrophenyl-hJ-drazin) auf Aceta lde  h y d ,  
wie uherhaupt auf Verbindungen, in denen Aldehydgrappen enthalten sind, 
fielen negativ aus. Ebenso resultatlos verlief auch die Probe auf G I y k o l -  
a 1 d eh y d (Erwarmen rnit a-Naphthol und Schwefelsaure). Auch Konden- 
sationsprodukte desselben konnten nicht nachgewiesen werden; ebensowenig 
waren nicht-fliichtige, neutrale Produkte nach der Estraktion init Ather und 
spater - nach dem Eindampfen der Liisung - rnit Alkohol oorhanden. I m  
Destillat der fluchtigen Sanren wurde nur Ameisensaure  festgestellt : 
1) beini Erwarmen eines Teiles der Losung rnit HgC1, schieden sich reichliclie 
Mengen Kalomel (Hg,CI,) aus ; 2 )  beim Sattigen der Losung rnit Bleicarbonat 
erhielt man weifie, in Alkoliol unlosliche, nadelfiirmige Krystalle von Blei- 
formiat (Bleiacetat wurde dagegen in Alkohol liislich gewesen sein) . 

0.2501 g Salz: 0.2.550 g PhSO,. - 0.4360 g Salz: 0.4146 g PbSO,.Ph(HCOO),. 

l)ic von diesem Salze ahgmchiedene Mutterlnupe wurcle nach den1 Zerlegen mit 
S c l i ~ ~ e i e l ~ ~ a s s e r s t o f ~  und Entiernen des Bleisulfids niit Silhercarbonat neutralisiert. 
Nach Eindampfen dieser 1,osung lie13 sich jedoch iiberhaupt kein Silberacetat nachweisen. 

Der nach dem Abdampfen der fluchtigen Sauren zuruckgebliebene Rest wurde 
mit Xther extrahiert : nach Entfernung des letzteren hinterhlieb in auaerordentlich ge- 
ringer Menge ein krystallinischer Stoff, dessen nicht scharf ausgeprsgter Schmelzpunkt 
etu-as iilwr 100O lag. Mit Kalkwasser versetzt, lieferte er zwar einen deutlichen, nna- 
lytisch jedoch nicht nachweisharen Siederschlag. Moglicherweise waren es Spuren von 
0 B a1 s a 11 re.  

Her. Pb 69 69. (:ef. Ph 69.57, 69.70. 

0 s y d a t i o n v o n P hen  y 1 - a ce t J’ le n. 
21 g Phenyl-acetylen, hergestellt aus Zinitsaure uber Dibrom-zimtsaure 

und Brom-styrol, wurden unter denselben Bedingungen oxydiert. Der erste 
Permanganat-Zusatz bedurfte zur vollen Entfarbung 3-5 Min., die darauf 
folgenden wurden unter reichlicher C0,-Entwicklung sofort reduziert. Der 
atherische Auszug der neutralen Produkte lieferte 9 g Phenyl-acetylen zuriick. 
Nach Abdestillieren des letzteren erhielt man geringe Mengen weiBer Kry- 
stalle in Form langgestreckter Prismen, deren Schmelzpunkt bei 121.5 lag, 
und die sich als B enz o es aiu r e eri\-iesen. Dieses durch hlischprobe bestatigte 
Vorliandensein von Benzoesaure in der Losung mufi offenbar der hydro- 
lytischen Spaltung ihres Kaliunisalzes zugeschrieben werden. Zwischen- 
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produkte der Oxydation, \vie etwa Renzoyl-carbinol oder Benzoyl-fornialdehyd 
in Form seines Hydrats, deren Entstehung man im Sinne des Schemas: 

C + O + H , O  + & . O H  + k0 + CC)+H,O + CO 

ZH CH.OH CH,.OH CHO CH(OH), 

erwarten durfte, konnten nicht nachgewiesen werden. Desgleichen waren 
auch weder Mandelsaure, die sich bei der Osydation aus Benzoyl-fornialdehyct 
in Gegenwart von Alkalien nach der Gleichung : C,H, . CO. CHO + H,O 
+ C,H, . CH(0H). COOH bilden konnte, noch ihr Oxydationsprodukt, die 
Phenyl-glyoxylsaure (Benzoyl-ameisensaure), C6H,. CO . COOH, vorhanden. 
Die eingedampfte waBrige Liisung ergab nach dem Ansauern mit Schwefel- 
saure einen reichlichen, weil3en Niederschlag (Schmp. 121--1220), dessen 
Gewicht nach dem Filtrieren, Waschen und Trocknen auf einem Tonteller 
11 g betrug, und der sich bei der Analyse als B e n z o e s a u r e  erwies. 

Ber. C 68.82, H 4.95. 

C;o% C,H, C,H, CsH, y 5  

'I I I 

0.1130 y Shst.: 0.2843 g CO,, 0.0+99 g H,O. 

Das Filtrat wurde einer teilweisen Destillation unterworfen ; im Destillat 
wurden Spuren von A m e i s e n s a u r e  gefnnden: Beini Erwarmen mit einer 
HgCl,-I,osung entstand ein sehr geringer Kaloniel-Niederschlag, wahrend mit 
PbCO, keine Bleiformiat-Krj-stalle erhalten werden konnten. Das nach der 
Destillation zuriickgebliebene Konzentrat des Filtrats, in welchem man die 
Anwesenheit von Mandelsaure und Glyoxylsaure vermuten diirfte, wurde mit 
Ather extrahiert. Nach dem Abdestillieren des letzteren konnten jedoch die 
erwahnten Sauren nicht nachgewiesen werden ; es wurden vielmehr noch 
2 g Benzoesaure erhalten (Sellnip. 121,s 0 durch Mischprobe identifiziert) , 
SchlieBlich wurde das Filtrat neutralisiert, eingedampft und der Riickstand 
mit Alkohol aufgenommen, der beiin Abdampfen nur einen geringfugigen 
niineralischen Riickstand zuriicklieI3. 

C,H,.COOH. Gef. C 68.62, H 4.93. 

0 x y d a t  i o n 17 on Met  h y 1 - a t  h y 1 - a c e  t y 1 en. 
Dieser doppelt substituierte Acetylen-Kohlenwasserstoff wurde nach 

F aw o r s k ylO) aus dem Methyl-propyl-keton durch Uberfiihrung in das 
Chlorid und Behandlung des letzteren mit alkohol. Atzkali unter Druck hei 
185--200° dargestellt. Der so gewonnene Kohlenwasserstoff siedete bei 
55-57 O, gab mit einer animoniakalischen Kupferoxyd-Losung fast gar keinen 
Niederschlag und verhielt sich vollstandig indifferent gegen die B ei ls  t e i n  - 
Probe auf Chlor. 16 g dieses Kohlenwasserstoffes wurden unter Beobachtung 
der oben erwahnten Bedingungen oxydiert; auch in diesem Falle wurde eine 
CO,-Entwicklung wahrgenommen. Im atherischen Auszug, in dem sich das 
Vorhandensein neutraler Produkte vermuten lieI3, konnten solche nicht fest- 
gestellt werden. Nach Abdunsten des a thers  blieben nur einige Tropfen 
einer Fliissigkeit von deutlich ausgepragtem, saurem Charakter zuriick, die 
wohl ein Gemisch von Sauren darstellten, das sich infolge hydrolytischer 
Spaltung ihrer Kaliumsalze gebildet hatte. Beim Abstumpfen mit Pottasche 
entwickelte sich CO,; auch fielen die entsprechenden Proben auf Oxime 
und Semicarhazone negativ aus. Nach Ansauern des Filtrats init Schwefel- 

lo) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 19, 417 [1587]. 



518 

Salz in g . . . 
Cewicht des 
Metalls in g . . 

96 . . . . . . 

K r e s t i  n s k g  , K e 1 b ozu.3 ka ja. 

0.0612 0.0348 1 0 .o.m 0.0874 0.1211 

0.0401 0.0224 1 0.0326 0.0532 I 0.069X 
65.36 I 64.37 ~ 62 45 , 60.87 ~ 57.64 

[Jahrg. 68 

saure und Extraktion mit Ather erhielt nian 20 ccm einer Fliissigkeit - eben- 
falls ein Sauregemisch --, die bei der Destillation folgende Fraktionen ergab: 
I) his looo siedend; 11) Sdp. 110-120°; 111) Sap. 120-130°; IV) Sdp. 130 
bis 140O; V) Sdp. 140-142O; die dritte und vierte Fraktion stellten die Haupt- 
menge dar. Beim Xrwarmen mit Sublimat in eineni zugeschmolzenen Rohrchen 
ergab die erste Fraktion einen geringen Kalomel-Niederschlag, j edoch gelang 
es nicht, Bleiformiat in einer fur die Analpse geniigenden Menge zu erhalten 
- offenbar waren nur Spuren davon vorhanden. Von den iibrigen vier Frak- 
tionen wurden die Silbersalze liergestellt, deren Analysen in der nachstehenden 
"I'abelle zusammengestellt sind. 

Oxyda t ion  des  ter t . -Butyl-acetylens.  
Der Kohlenwasserstoff wurde uns fur die Untersuchung in liehens- 

wurdiger Weise von P. U'. Iwi t zky  zur Verfiigung gestellt. Das Praparat 
war durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Pinakolin und darauf- 
folgende Behandlung des Chlorid-Gemisches mit gepulvertem und mit Alkohol 
angefeuchtetem Ltzkali'l) hergestellt worden ; es wies folgende Konstanten auf : 

Oxydiert wurden 5 g des Kohlenwasserstoffes ; hierbei trat reichliche 
C0,-Entwicklung a d .  Neu t ra l e  P r o d u k t e  liel3en s ich n i ch t  nach-  
weisen. Von sauren Produkten ist die Tr imethyl -ess igsaure  isoliert 
und identifiziert worden. Sie schmolz bei 34O und siedete bei 1640, aul3erdem 
wurden nach But le r  of f 12) ihr Barium- undsilbersalz dargestellt und analysiert. 

Sdp. 37.8"; d? = 0.6683; n: = 1.37257; n; = 1.38485, fiz = 1.37193; T L ~  = 1.38020 

11) Bull. SOC. chim. France [4] 36, 357 [1934]. 
12) Journ. Russ. phys.-chern. Ges. 5 ,  238 [1873]. 
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saure und Extraktion mit Ather erhielt nian 20 ccm einer Fliissigkeit - eben- 
falls ein Sauregemisch --, die bei der Destillation folgende Fraktionen ergab: 
I) his looo siedend; 11) Sdp. 110-120°; 111) Sap. 120-130°; IV) Sdp. 130 
bis 140O; V) Sdp. 140-142O; die dritte und vierte Fraktion stellten die Haupt- 
menge dar. Beim Xrwarmen mit Sublimat in eineni zugeschmolzenen Rohrchen 
ergab die erste Fraktion einen geringen Kalomel-Niederschlag, j edoch gelang 
es nicht, Bleiformiat in einer fur die Analpse geniigenden Menge zu erhalten 
- offenbar waren nur Spuren davon vorhanden. Von den iibrigen vier Frak- 
tionen wurden die Silbersalze liergestellt, deren Analysen in der nachstehenden 
"I'abelle zusammengestellt sind. 

Ber. fur H.COOAg 70.56, fur CH,.COOAg 64.64, fur CH,.CH,.COOAg 59.64, fur 
CH,.CH,.CH,.COOAg 55.350/, Ag. 

na dem oxydierten Methyl-athyl-acetylen zweifellos auch monosubsti- 
tuiertes Propyl-acetylen beigemischt war, so miil3te man nach Aufhebung 
der dreifachen Bindung bei ersterem vorherrschend die Bildung von Bssig- 
s au re  und Propionsaure ,  bei letzterem die Bildung von Ameisensaure 
und B u t t e r s a u r e  erwarten. Bei so geringfiigigen Mengen laiWt sich aber 
durch Destiltation keine Zerlegung dieses Saure-Gemisches in die vollig reinen 
Romponenten vornehmen, was auch aus der Zusammensetzung der erhaltenen 
Silbersalze hervorgeht. Es ist jedoch einleuchtend, dal3 als Hauptbestand- 
teile Ess igsaure  und Propionsaure  auftreten, wobei der Silber-Gehalt 
des der zweiten Fraktion entsprechenden Salzes durch Spuren von Ameisen- 
s a u r  e hoher, des dem Kiickstande entsprechenden Salzes dagegen infolge der 
Beimengung von Bu t t e r sau re  niedriger ausgefallen ist. 

Oxyda t ion  des  ter t . -Butyl-acetylens.  
Der Kohlenwasserstoff wurde uns fur die Untersuchung in liehens- 

wurdiger Weise von P. U'. Iwi t zky  zur Verfiigung gestellt. Das Praparat 
war durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Pinakolin und darauf- 
folgende Behandlung des Chlorid-Gemisches mit gepulvertem und mit Alkohol 
angefeuchtetem Ltzkali'l) hergestellt worden ; es wies folgende Konstanten auf : 

Oxydiert wurden 5 g des Kohlenwasserstoffes ; hierbei trat reichliche 
C0,-Entwicklung a d .  Neu t ra l e  P r o d u k t e  liel3en s ich n i ch t  nach-  
weisen. Von sauren Produkten ist die Tr imethyl -ess igsaure  isoliert 
und identifiziert worden. Sie schmolz bei 34O und siedete bei 1640, aul3erdem 
wurden nach But le r  of f 12) ihr Barium- undsilbersalz dargestellt und analysiert. 

Sdp. 37.8"; d? = 0.6683; n: = 1.37257; n; = 1.38485, T L ~  = 1.37193; T L ~  = 1.38020. 

11) Bull. SOC. chim. France [4] 36, 357 [1934]. 
12) Joum. Russ. phys.-chern. Ges. 5 ,  238 [1873]. 
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0.1517 g Ba-Salz. Nach Trocknen im Wasserbade und Exsiccator Gewichtsx-erlust 
0.0325 g. 

fC,H,O,),Ba + 5H,O. Ber. H,O 20.96. Gef. H,O 21.01. 

Ber. Ba 40.41. Gef. Ba 40.62. 

C,H,O,Ag. Ber. Ag 51.64. Gef. Ag 51.43. 
In der die fliichtigen Sauren enthaltenden Fraktion konnte man das 

Vorhandensein von Ameisensaure nur auf qualitativem Wege - durch 
Behandlung mit HgC1, im zugeschmolzenen Rohrchen - nachweisen. Das 
Rleisalz lieB sich nicht herstellen. Somit wurden bei der Oxydation Kohlen- 
saure, Trimethyl-essigsatire und Spuren von Ameisensaure festgestellt. 

Die Arbeit wurde unter niaterieller Unterstiitzung der Wissenschaf t -  
l i chen  Konimission des  Chimis ie rungs-Komitees  de r  U.d.S.S.R. 
ausgefiihrt, der wir auch an dieser Stelle unsern Dank aussprechen. 

(C,H,O,),l~a. 0.1204 g m-asser-freies Salz: 0.0831 g BaSO, 

0.0733 g Ag-Salz: 0.0377 g Ag. 

107. H e i s a b u r o  K o n d o ,  Z o i c h i  N a r i t a  und S h o j i r o  Uyeo: 
Die Konstitution des Dauricins, IV. Mitteil. (XXXIX. Mitteil. iiber 
die Alkaloide von Sinomeniurn- und Cocculus-arten von H. Kondo). 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. CJniversitat Tokio.] 
(Eingegangen am 6. Februar 1935.) 

Dem D a u r i ci n , einem Alkaloid aus Menispermum dauricum, haben wir 
friiher l) auf Grund von Abbauversuchen die untenstehende Strukturforrnel 
C,,H2,0,N (I) zuerteilt, wonach sein Monomethylather init dem Trimethyl- 
coclaurin 2, identisch sein miiBte. 

Auffallig war aber, wie wir bemerkt haben, die mangelnde ij'bereinstim- 
mung der beiden Jodmethylate und der Hof mannschen Abbauprodukte, 
sowie das verschiedene Verhalten der D e s- A -  me t h y 1 -V e r b in  dung  en  bei 
der Oxydation: hierbei gab Coclaurin (11) Anissaure ,  wahrend Daur i c in  
neben der m-Hemipinsaure die 6 -Met h o x y - d i p  h en  y 1 a t  her  - 3.4' - die  a r  - 
bonsaure  (III), die typischen Spaltstucke des Tetrandrins ,) und des Trilo- 
bins4), lieferte. 

C02H--/\pop-'\ 
!.,)-OR L)-CO,H 

111: R = CH,. XVI: R = C,H,. 

l) H. K o n d o  u. N a r i t a ,  B. 63, 2420 [1930]; vergl. auch C. 1927, 11, 264; 1929, 

3, H. K o n d o  u. Y a n o ,  A. 497, 90 [1932]. 
4, H. K o n d o  u. T o m i t a ,  A. 497, 104 [1932]. 

11, 1926. ,) H. K o n d o  u. T. K o n d o ,  Journ. prakt. Chem. [2] 126, 24 [1930]. 




