
Die Jodfumrarsiiure bildet feine , glasglanzende , in Wasser, Wein- 
geist und Aether sehr leicht lasliche Krystalle; schmilzt bei 18%-184O, 
wobei Zersetzung unter Abgabe von Joddhmpfeii erfolgt. Von den 
Salzeii wurden untersucht : 

Das  s a u r e  K a l i s a l z ,  C4KHJO4, bildet kleine, gut ausgebil- 
dete, in Wasser weiiig liisliche ICrystalle. 

Gefunden Cr I< H J 0 4  verlangt 
K 13.76 13.96 pe t .  

D a s  B l e i s a l a ,  C j I I JOaPb  + 2 H 2 0 ,  wird durch Bleizucker 
als amfangs amorpher , in uberschussiger Slure liisliclier Niederschlag 
gefiillt, der jedoch bald gut krystalliiiisch wird. 

Gefunden CrH JOrPb + 2 H,O verlangt 
P b  4'2.10 42.48 pCt. 

Das Salz wird schon bei 1000 zersetzt. 
D a s  S i l b e r s a l z ,  CbHJOrAgz, fhllt aus neutraler Lijsung als 

anfangs amorpher , flockiger, spPter krystalliniscli werderider Nieder- 
schlag. 

Gefunden CdHJ01Agp verlangt 
Ag 47.05 47.41 pCt. 

Er wurden zuletzt einige Versuche iiber das Verhalten der Acetylen- 
dicarbonsaure gegeii unterchlorige Shure angestellt. Die Reaktion verlauft 
rasch. Es entweichen Gase (Chlor und Kohlensaureaiihydrid wurden 
erkannt) und die Fliissigkeit erwiirmt sich sehr bedeutend. Nach dem 
Erkalten wurde dieselbe mit Aether behandelt; im iitherischen Auszuge 
befand sich vorwiegend Acetylendicarbonsiiure neben Basserst geringen 
Mengen eines weissen, kiirnigen, wenig in Wasser lijslichen Kijrpers. 
Es scheint demnach, dass die AcetylendicarbonsBure zum grSssten 
Theile verbrannt wrorden ist. 

Analytisches Laboratorium der K. K. gewerblich-technischen Akademie. 
K r a k a u ,  im Oktober 1582. 

501. E. Baudrowski: Ueber Propargyleaure (C3HaO2). 
[hi Auszage aus den Sitzungsberichten der K. K. Akademic der Wissen- 

schaften zu I<rakau.] 
(Eingegangon am 16. Kovember.) 

In eiiier friiheren Mittheilung 1) habe ich das Verhalteri des sauren 
Kalisalzes der Acetylendicarbonsiiure beim ErwLrnien mit Wasser 
besprochen. Als ein recht interessantes Produkt erscheint dabei das 
Kalisalz der Propargylshure, dessen Formel C3 K H  02 + Hz 0 durch 
mehrfache Analysen und durch seine sonstige Eigenschafteii sicher 

1) Diese Berichte XIII, 2340. 



gestellt wurde. Als nachstliegende Aufgabe erschien naturlich die 
Darstellung der bis jetzt unbekannten Propargylsiiure Ca Hz 0 2 ,  des 
ersten Gliedes in der honiologen Reihe C,,H2, &,. 

Da die Reindarstellung griisscrer Mengen Kaliumpropargylats, 
wegeri seiner grossen Lijslichkeit in Wasser, mit nicht geringen 
Schwierigkeiten verbunden und dabei zu kostspielig ist , andererseits, 
wie es unten erortert wird, das Kalisalz der Propargylsaure wahr- 
scheinlich die einzige Uebergangsform zwischen dem Salz C4KH O4 
uud dem Endprodukte Kaliumcarbonat bildet, so wurde versucht, die 
Saure aus den bis z u r  n e u t r a l e n  Reaktion zersetzten Losungen des 
Salzes C4 K H 0 4  zu bekommen. 

Zu dem Zwecke wurde die L8sung rnit verdiinnter Schwefelsaure 
versetzt und rnit Aether ausgeschuttelt; nach einigen Stunden wurden 
die iitherischen Schichten abgehoben, iiber Chlorcalcium getrocknet 
und zuletzt im Wasserbade der Aether abdestillirt. Es blieb eine 
hellbraune, stark saure, nach Eiaessig und Kreu riechende Fliissigkeit, 
welche bei weiterer Destillation sich folgenderweise verhielt : 

I. Bis looo ging iiberhaupt sehr wenig Eber; das Destillat bestand 
vorwiegend aus Aether; von 60° angefangen roch dasselbe stark 
nach Kreu. 

11. Der von 100- 125O destillirende, ziemlich geringe Antheil 
bildete eine wasserhelle, iiusserst schwach saure, stark nach Kreu 
riechende mi  t W a s  s e r  n i ch  t mi  s c h b  a r  e Fliissigkeit. 

111. Von 125O stieg das Thermometer stetig bis 154O. Zwisehen 
140- 150° gins das meiste iiber. Das Destillat bildete eine wasser- 
klare, mi t  W a s s e r  i n  j e d e m  V e r h a l t n i s s e  m i s c h b a r e ,  s t a r k  
s a u r  e,  nach Eisessig riechende Fliissigkeit. 

IV. Bei etwa 154O begann im Kolben eine Zersetzung. Es 
entwichen betrachtliche Mengen von Gasen, zuletzt blieb eine schwam- 
mige Kohle. Die Zersetzung koiinte jedoch vermieden werden, sobald 
die Destillation gerade bei l54O abgebrochen wurde. Sodann befand 
sich im Kolben eine dunkelbraune, stark saure Fliissigkeit, die beim 
Erkalten zum g e r i n g e r n  Theile erstarrte. 

Somit liesseii sich schon bei der ersten Destillation drei ver- 
schiedene Partieen erkennen und zwar von 100-125°, 125-154O und 
der krystallinische Riickstand im Kolben. 

Partie von 100-1250. 
Das Destillat wurde mehrere Male rnit Wasser gewasehen, iiber 

Chlorcalcium getrocknet und destillirt. Nach mehrmaliger li'raktio- 
niriing liess sich eine Fliissigkeit gewinnen, die genau bei 117 - 119O 
iiberging. Es war Propargylsaureester CsH 02(C2Hs) (v. u.) 
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Partie von 125-1540. 
Trotz mehrmaliger Fraktionirung gelang es nicht, einen constanten 

Siedepunkt zu treffen. Jede neue Destillation verlief in derselben, 
oben geschilderten Weise. Die Fllssigkeit fing an bei 1300 ZII 

sieden; bei 140-1450 g i n g  d a s  m e i s t e  i iber,  bei 1540 stellte sich 
eine Zersetzung ein: dieselbe blieb. wie bei der ersten Destillation, 
aus , sobald das Feuer rechtzeitig zuriickgezogen wurde, doch de  r 
Ri icks t and  k r y s t a l l i s i r t e  n i c h t  n i eh r  b e i m  E r k a l t e n .  Dies 
Verhalten beweist, dass die Zersetzung schon weit unter 1540 anfangt, 
dass also diese Partie iiberhaupt nicht ohne Zersetzung destillirt , und 
deshalb auch ein fester Siedepunkt nicht zu erwarten war. Es  blieb 
mir deshalb nichts iibrig, als einzelne Fraktionen gesondert zu ana- 
lysiren, wobei folgende Zahlen erhalten wurden : 

Mittel I IT 111 
(Sdp. 140-1450) (Sdp. 145-1500) (Sdp. 150-154') 

C 51.51 50.55 50.36 50.81 pCt. 
H 2.85 3.25 3.24 3.11 - 

CS Hs 0 2  verlangt Cs H102 (Acrplsiure) verlangt 
C 51.43 50.00 pCt. 
H 2.86 5.55 - 

Obige Zahlen beweisen zur Geniige, dass ich Propargylsaure unter 
Handen hatte, womit auch alle Eigenschaften - ron denen weiter 
unten - stimmen. 

D e r  k r y  s t a l l  in i s c h e It ii c k s t a n  d. 
Derselbe konnte von der zahen Fliissigkeit leicht durch Chloroform, 

in welchem er unloslich , getrennt werden. Die Krystdlchen wurden 
sogar einige Male aus Aether umkrystallisirt. Sie schmolzen schon 
bei + 400, &ten sich in Wasser, Weingeist und Aether. Wegen 
geringer Mengen konnten sie nur als Bleisalz analysirt werden. Das- 
selbe bildete einen f a s  e r i  ge n, s e i  d e g l a  nze  n d e n Niederschlag. 

Erhalten: 
C 13.97 13.98 pCt. 
H 0.90 0.94 - 

Die Zahlen stirnmen auffallend mit denen f i r  das Bleisalz der 
Acetylendicarbonsiiure. 

C 14.24 H 0.62 pCt. 
Ich bin auch geneigt, hauptsachlich in Erwilgung der zu Ende 

der Abhandlung angefiihrten Griinde , den krystallinischen Riickstand 
als wasserfreie Acetylendicarbonsiiure zu betrachten. Die ungewohn- 
lich grosse Schmelzpunktdifferenz , wasserfreie Acetylendicarbonstiure 
schmilzt bei 175O, mag wohl von einer Verunreinigung, die bei ge- 
ringer Menge des Riickstandes nicht entfernt werden konnte, her- 
riihren. 



P r o p a r g y l s a u r e  u n d  D e r i v a t e .  
Propargylsaure (Propiol oder Acetylencarbonsiiure) bildet eine 

wasserhelle Fliissigkeit; erstarrt bei etwa 4O zu langen, seidegllnzen- 
den Krystallchen, welche schon bei 6 O  wieder schmelzen. Der  Siede- 
puiikt lasst sich, da die Saure unter Zersetzung destillirt, nicht genau 
angeben, docli scheint derselbe bei 144O zu liegen. Die Saure riecht 
nach Eisessig, jedoch stsrker; last sich in Wasser, Weingeist, Aether 
und Chloroform; braunt sich an der Luft wahrscheinlich vermage einer 
Oxydation (wie Sauren der Reihe Cn Hzn-% 0,). Ammoniakalische 
Silbernitratlisung bewirkt in einer wassrigen, sogar ausserst verdiinn- 
ten Skurelosung einen schuppig krystallinischen, feinen, seideglanzenden 
Niederschlag, welcher bald gelb wird , beim Erwarmen oder Schlagen 
explodirt. Aus eiiier ammoniakalischen Kupferchloriirlosung fillt  Pro- 
pargylsaure einen anfangs griinen , bald jedoch braunen, immer amor- 
phen Niederschlag; deraelbe explodirt beim Erwiirmen und zersetzt 
sich an der Luft. 

In einer Quecksilberchloridlisung verursacht die Siiure einen vor- 
erst weissen, amorphen Niederschlag ; derselbe schwarzt sich jedoch 
bald, und nach llingerem Kochen findet man am Boden des Reagenz- 
glases Ireies Quecksilber in Gestalt eines grauen h’iederschlages. 

Gegen wbserige Silbernitratlosung verhiilt sich freie Propargyl- 
slure, wie Ameisensaure; es bildet sich zuerst ein weisser, amorpher 
Niederschlag, der bald gelb, zuletzt grau wird; nach schwachem Er- 
warmen findet man an den Wiinden des Gefbses  einen spiegelnden 
Ueberzug voii metallischem Silber. 

Auch Platinsalze werden durch Propargylsaure reducirt. Aus 
Platinchlorid wurde nach kurzem Erhitzen ein schwammiger Nieder- 
schlag von metallischem Platin erhalten. 

Von den Salzeii der I’ropargylsaure warden ausser dem Kalium- 
salz iioch das Ammon-, Natriurn-, Calcium-, Strontium-, Baryum- und 
Zinksalz auf gewiihnliche Weise (aus Carbonaten) dargestellt. Die- 
selben bilden durchweg krystallinische, in Wasser iiusserst liisliche 
K i r p e r ;  iiber Schwefelsiiure verwittern dieselben, enthalten also Kry- 
stallwasser. Sie zersetzeii sich sehr leicht. Die bisherigen Analysen er- 
gabeii nicht am besten stirnmende Zahlen, weshalb Nliheres iiber ihre 
Zusammensetzung einer spateren Mitthrilung vorbehalten bleiben mag. 

Dagegen wurde der Aethylester naher untersucht. Derselbe wurde 
auf ubliche Weise durch Erwarmen der freien Propargylsaure mit 
wasserfreiem Alkohol und Schwefelsiiare erhalten. Nach dem nithigen 
Auswaschen und Trocknen destillirte derselbe constant hei 11 7-1 19O. 

C 60.49 G1.21 pCt. 
H 6.02 6.12 )) 

Erlialten C~HO~:CZTI~) verlangt 

Berirhte d. L). chem. Gesellschalt. Jahrg. XV. 173 
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Die Dampfdichte (im H o f m s n n  schen Apparate) wurde zu 
3.47 bestimmt, wogegen obige Formel 3.39 verlangt. 

Propargylsaureester bildet eine wasserklare, stark nach Kreu rie- 
chende und dabei die Augen angreifende Fliissigkeit; siedet bei 117- 
1190, lost sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist, Aether und Chloro- 
form, absorbirt Brorn. In einer animoniakalischen Kupfernitratliisuiig 
bewirkt der Ester einen weissen krystallinischen, dagegen in arnmonia- 
kalischer Kupfercbloriirliisung einen zu regularen OktaCdern gestalteten, 
griingelben Niederschlag, beide zersetzen sich leicht, narnentlich beim 
Erwiirmen. 

R e d  u k t i o n d e r Pro p a r g  y l  s 5 u  re. 
Wassrige Saurelosung wiirde mit Natriurnamalgam irn Ueberschusse 

versetzt. S a c h  beendeter Reaktion wurde die filtrirte Lijsung niit 
Schwefelsaare angesauert urid destillirt , so lange das Uebergehende 
sauer reagirte. Das Destillat mit Baryurncarbonat neutralisirt lieferte 
beim langsamen Abdampfen schijn ausgebildete Krystalle des Haryurn- 
propionats. 

Erlialten (C3H302)?Ra+ H?O (C3H:<O&Bx 
I. 11. 

getrocknet verlangt 
H 2 0  5.85 - 5.98 - pct .  
Ra 45.59 49.10 45.15 48.43 

I3 i n w i r k  i i  n g v o 11 I4 a1 oi' d s l u r e n. 
Propargylstiure verbindet sich iiusserst leicht mit HaloYdsiiuren, 

wobei Haloi'dacrylsiinren Ca HaR02 gebildet werden. Die Einwirkung 
ist iiberhaupt sehr energisch, narnentlich mit. Rrom uiid Jodwasserstoff- 
siiure, nnd es ist zweckmlssig wssserige Liisungen der I'ropargylslure 
aiizuwenden. Mit Chlorwasserstoff wurde die C h l o r a c r y l s l u  r e  
vom Schnielzp. 8 4 O  niit allen sonstigen von W a l l  a c h  ') angegeheneu 
Eigenschaften erhalten. 

Gefunden C3H&102 verlxngt 
c 33.60 33.80 pc t .  
H 2.83 2.82 )) 

Ails Bromwasserstofl' und Propargylsaure wurde eine in Nadeln 
krystallisirende bei . + 53O schmelzende in Wasser, Weingeist und 
Aether leicht lijsliche l3roni;icrylsiinre erlialten. 

Gefundcn C3HsBrOl verlangt 
c 23.76 23.80 p c t .  
€1 1.89 1.99 >) 

Die Slure  verhielt sich der Wallach 'schen Hrornacrylsaure vorn 
Sie zersetzte sich riicbt an der Luft, wie es Schmelzp. ll5O iihnlich. 

init der T o  11 en s'schen Broniacrylsiiure der Fall ist. 2, 

9 Ann. Cheni. Pharm. 133, 2S, 57. 
2, Ann. Cheln. Phnrm. 171, 33. 



Es wurde zuletzt auch eine J o d a c r y l s a u r e  C ~ E I S J O ~  dargestellt. 
Dieselbe bildet ziemlich grosse, blattrige Krystalle vom Schmelzp. 139 
bis 140'); lijst sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether. 

Erhalten ChH3JOa verlangt 
C 18.13 - 18.23 pCt. 
H 1.64 - 1.51 ~1 

J 63.06 63.32 64.11 )) 

Das Bleisalz mit Bleiacetat gefiillt, bildet einen weissen kry- 
stallinischen, in Wasser schwer loslichen Kiirper : 

Gefunden (QB2JOa)dPb vcrlangt 
P b  33.99 34.42 pCt. 

D a s  Silbersalz fallt aus mit Ammoniak, neutralisirter Lijsung als 
weisser , krystallinischer, in heissem Wasser unter theilweiser Zer- 
setzung liislicher Niederschlag. 

V e r h a l t e n  d e r  P r o p a r g y l s a u r e  g e g e n  B r o m .  
Brom wird vori Propargylsaure rasch absorbirt ; die saure  gerath 

dabei in Sieden, und Rromwasserstoff wird in nicht geringen Mengen 
abgegeben. Kach dem Erkalteii bleibt eine schwere , farblose, iilige 
Fliissigkeit, die selbst bei Oo nicht zum Erstarren gebracht werden 
konnte; in kalteni Wasser ist sie nnloslich, dagegen leicht liislich in 
heissem, scheidet sich jedoch heini Erkalten wieder 61ig aus. Rei 
e twa 180° siedet die Fltissigkeit unter, wie es scheint, totaler Zer- 
setzung; neben Striimen ron Bromwasserstoff, freiem Rrom und Wasser 
destillirt eine olige, farblose Pliissigkcit , welche langsam zu prlchti- 
gen Krystallen der D i b r o m a c r y l s i i u r e  erstarrt. Zuletzt sol1 aiich 
erwahnt werden , dass die urspriingliche iilige Fliissigkeit beini Ian- 
geren Verweilen an der Luft zersetzt wird; an den Wlnden des Ge- 
f&qses a i t te r t  ein weisser, aus winzigen, nadelfiirrnigcri Krystiill- 
chen zusammengesetzter, wolliger Korper ans, wlhrend die ztirfick- 
gebliebene Flussigkeit rot,hbrairn wird. Der lirystallinische Kiirper 
schmolz bei etwa + 30°; seine Analyse crgab keine brauchbaren 
Zahlen. 

Die Einwirkung von Brom auf Propargylsaure ist vie1 gemiissigter, 
wenn wiissrige Liisungen angewendet werden. Am Roden des Gefiisses 
findet man zuletzt e i m  iilige Pliissigkeit, die beim Ahkiihlen voll- 
s t h d i g  erstant. 

Gefunden CS 11s Br2 0 2  vcrlangt 
C 15.34 15.65 pCt. 
H 1.02 0.87 )) 

Die erhaltenc D i b r o m a c r y l s a u r o  schmolz bei 85-86O I). 

1) Ann. Chem. Pharm. 195, 70. 
173. 
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In meiner oben citirten Abhandlung bemerkte ich, dass sowohl 
die freie Acetylendicarbonsaure, als auch das saure Kalisnlz ChKHO4 
nur zum g r i j s s t cn  T h e i l  gemass der Gleichung 

CsHsOa = C3HzOa + CO2 
zerlegt werden. (CO2 wurde durchschnittlich um 2 pCt. zu wenig 
gefunden.) Diese Ansicht schien auch andenveitige Regriindung zu 
finden insofern, als a) bei der Zersetzung der freien Saure ausser Pro- 
pargylsiiure und Kohlensaureanhydrid auch ein krystallinischer Ruck- 
stand vorn Schmelzpunkt 154O, b) neben Kaliumpropargylat auch an- 
dere kohlenstoffarmere, aber kaliumreichere Salze gebildet werden, 
c) neben Kohlensiiureanhydrid stets betrachtliche Mengen von Acetylen 
entstehen. Nun bemerkte ich spater, dass Acetylen reichlicher gegen 
Ende der Zersetzung auftritt, was anzudeuten schien, dass auch daa 
Kaliumpropargylat beim Kochen mit Wasser zersetzt wird , wahr- 
scheinlich nach der Gleichung : 

2C3KH02 = K2C03 + COz + 2C2tI2 + HzO. 

Das Experiment bestiitigte die Vermuthumg. Reines Kaliumpro- 
pargylat wurde lange Zeit mit Wasser gekocht; es entwicherl stetig 
Kohlensaurearihydrid und Acetylen ; in  d w  Liisung befanden sich be- 
triichtliche Mengen von Kaliumcarbonat. 

Diehes Verhalten erkliirt die ganze Zersetzungsweise der Acetylen- 
dicarbonslure urid ihrer Salze. Vorerst bildet aich Kaliumpropargylat, 
welchea langsam weiter zersetzt wird. Wenn die Lijsung neutrale 
Reaktion angenommen - und nur so lange wurde erwarmt -, ent- 
hiilt sie vorwiegend Kaliumpropargylat neben kleinen Mengen vom 
unzersetzten Kalisalz der Acetylendicarbonsiiure und Kaliumcarbonat, 
welche sich gegenseitig neutralisiren. Somit wLre ich geneigt, den 
Ruckstand vorn Schmelzpunkt 154O (aus Acetylendicarbonsiiure) und 
vom Schmelzpunkt + 40° (a19 Bleisalz analysirt) a19 noch uiizersetzte 
Acetyleiidicarbonslure zu betrachten. 

Weitere Untersuchungen - namentlich betreffs einiger physikali- 
schen Constanten der Propargylsaure uiid Derivate - sind im Gange. 

K r a k a u ,  Oktober 1882. 
Analyt. Laboratorinm der K. K. gewerblichen techn. Akadeniie. 




