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Phenyl-acetylen.

n des Lésungsmittels =
M; MD M‘B MY |-
o np ng ny b2
— - — — gef| 34.53| 3486 3571 — -
ber! 33.24 | 33.54 | 3417 — —
Differenzl +1.20 | +1.32 | +1.54 — —
1.49638) 1.50103| 1.5130I| 1.52926 _ _gef] 34.66 35.08 35.89 37.01 2.35
ccHs!gczHrf
ber) 33.24 | 33.54 | 34.17| 3468 | 1.44
Differenz| +1.42 | +1.54 | +1.72 | +2.33 | +o0.91
1.35756] 1.35943| 1.36406] 1.36792 gef.| 35.83 36.01 37.08 37.83 2.00
ber.| 33.24 | 33.54 | 3417| 3468 I.44
Differenz| +2.50 | +2.47 | +291 | +3.15 | +0.56
1.49638| 1.50103| 1.51301| 1.52926 gef.l 34.65 34.95 35.81 37.04 2.39
ber.| 33.24 | 33.5¢ | 34.17| 3468 | 1.44
Differenz} +1.41 ) 4141 | +1.64 | +2.36 | +0.95
1.35756| 1.35043| 1.364006( 1.36792 gef.| 35.83 | 36.08 37.07 37.93 2.10
ber) 33.24 | 33.54 | 34.17 | 34.68 I.44
Differenz| +2.59 | +2.54 | 4290 | +3.25 | +0.66

384. W.Krestinski und Maria Kelbowskaja: Uber gquan-
titative Bestimmung einiger Acetylen-alkohole und tiber die Zu-
sammmensetzung ihrer Slberverbindungen.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Forsttechn. Akademie zu Leningrad.]
(Eingegangen am 1. August 1931.)

In einigen Fillen, besonders wenn die Acetylen-alkohole als Bei-
mischung bei der Synthese der Acetylen-y-glykole nach Jozitsch
auftreten, ergibt sich die Notwendigkeit einer Priifung, ob der Acetylen-alkohol
Beimengungen eines auf Kosten der unzersetzten magnesium-organischen Aus-
gangsverbindung gebildeten gesédttigten Alkohols enthilt. Da wir in der
Literatur keine Angaben iiber diesen Gegenstand ausfindig machen konnten,
stellten wir eine Reihe von Versuchen an, die den Inhalt dieser Abhandlung
bilden. Dabei wurde auf analytischem Wege auch die Zusammensetzung
der hier dargestellten Silberverbindungen bestimmt.

Einige Angaben iiber die Bestimmungen der Acetylen-kohlen-
wasserstoffe finden wir bei M. Chevastelon') vor, welcher zeigte, da3
Acetylen mit AgNQ, je nach dem Lésungsmittel (Wasser, Alkohol, Ammoniak)
folgende Verbindungen bildet: C,Ag,, C,Ag,, AgNQO;, wobei in Wasser-Losung
nach dem Ausfillen saure Reaktion auftritt. Im letzteren Falle driickt der
Autor den ProzeB in folgender Weise aus:

C.H, + 3AgNO, — C,Ag,, 2AgNO, + 2HNO,

1) Compt. rend. Acad. Sciences 124, 1367, 123, 245 [1897].
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und findet in demselben eine Methode fiir die quantitative Bestimmung des

Acetylens und der Kohlenwasserstoffe vom allgemeinen Typus R.C:CH,;

es wird dann die wihrend der Reaktion freiwerdende Salpetetrsiure titriert:
R.C:CH + 24AgN0O, »> R.C:C.Ag, AgNO; + HNO,.

Das Ubertragen dieser Methode in unverinderter Form auf Alkohole
zeigte, daB Losungen von AgNO; in diesem Falle unzweckmallig sind; denn
es werden entweder gar keine Niederschlige gebildet, oder sie entstehen nur
im Anfange und 15sen sich weiterhin wieder auf. Offenbar ist die freiwerdende
Salpetersiure zu stark und muf durch eine andere, weniger dissoziierte
Siure ersetzt werden. Daher wandten wir uns zu den Salzen organischer
Siduren.

Uns standen folgende Alkohole zur Verfiigung:

C,H, : CH, :
1) C;H:/C(OH) .CiCH 3) CH:/CH.CH(OH) .C:CH
2) cég: >C(OH).CiCH 4) gg;')C(OH) CiCH

5) CH,.CH(OH).C: CH.

Die ersten beiden waren nach Merling mit Hilfe von Natrium-amid
durch Kondensation von Diidthylketon bzw. Methyl-dthyl-keton mit
Acetylen dargestellt; die letzten drei wurden als Nebenprodukte bei der
Synthese der entsprechenden Acetylen-glykole erhalten. Alle Priparate
waren durch Analyse und Molekularrefraktion gepriift.

Die Versuche mit wiBrigen Silberacetat-Losungen zeigten, daB die
ersten drei Alkohole unter diesen Bedingungen sich gut fdllen lassen. Die
frei gewordene Essigsiure kann durch n/,,-Natronlauge in Gegenwart von
Phenol-phthalein titriert werden; die erzielten Resultate stimmen mit den
berechneten gut iiberein, wenn angenommen wird, dafl auf 1 Mol. Alkohol
1 Mol. Essigsdure frei wird. Die Analyse der Niederschlige, welche die ersten
drei Alkohole lieferten, fiihrte zu folgenden Formeln:

CH, . ~0 CH,; . _0 |
(2 C,H(C(OH)’C’C‘A@’ CHs.C\OAg, (2 Csz/C‘OH).C :C.Ag), CH“'C\OAg’
(2 CH';\CH CH(OH).C:C.Ag), CH C/O : hieraus folgt, daB die
CH3/ . . H <35 3 \OA_g N ,

Reaktion nach der Gleichung verliuft:

O C.Hs .
OAz - (2 C:H:/C(OH).C;C.Ag),

CH,.COOAg + 2CH,.COOH.

2 ST SC(OH).C5CH + 3CH, . CZ
2445

Anders verhilt sich die Sache bei den letzten beiden Alkoholen. Zum
Unterschied von den ersten drei sind diese in Wasser gut 16slich und werden
weder durch Silberacetat, noch durch Silberpropionat gefillt. Die Fallung
gelang nur unter Anwendung von gesittigten Losungen desisobuttersauren
Silbers; aber es ist unmdoglich, beim Titrieren der freien Isobuttersiure im
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Filtrat, welches gleichzeitig isobuttersaures Silbetr enthilt, gute Resultate
zu erzielen,

Die Analyse der Niederschlige fiihrt, wenn man die méglichst einfachen
Proportionen wihlt, zu den Formeln:

CHy ) CH,_ _0 . ) CH, _0
CH/>C(OH).C:C.Ag, (P >CH.CZ (. CH;.CHIOH).CiC.Ag, (" >CH.CZ g, -

Auf Grund der angestellten Versuche kann man den Schluf} ziehen, dall
die Alkohole CyH,,0, C,H,,0 und wahrscheinlich auch einige kompliziertere,
dadurch zu bestimmen sind, da man mit Silberacetat fillt und die freie
Essigsdure titriert. Fiir Alkohole von einfacherer Zusammensetzung (C,H O
und C,H,0) ist diese Methode jedoch nicht anwendbar.

Beschrelbung der Versuche.

Der abgewogene Alkohol wurde in eine Glas-Ampulle gebracht und dann
in die Silberacetat-Ldsung hineingebracht, welche so dargestellt worden war,
daB auf 1 Mol. Alkohol 2z Mol. Salz (mit einem kleinen UberschuB) kamen.
Die Ampulle wurde hiernach mit einem Glasstabe zerdriickt, worauf sofort
ein weifler, amorpher Niederschlag entstand, der schnell zv Boden sank. Der
Niederschlag wurde abfiltriert, das Filtrat und die Waschwiisser in einen Me§-
kolben gesammelt, bis zur Marke aufgefiillt, mittels einer Pipette Proben
(zu 25 ccm) entnommen und in diesen die Essigsiure titriert. Das Titrieren
wurde mit einer ungefihr n/,,-Natronlauge in Gegenwart von Phenol-phthalein
ausgefiibrt, Einerheblicher Uberschuf an Silberacetat in der Losung erschwerte
die Bestimmung des Moments der voélligen Neutralisation in bedeutendem
Mafle, da das Natriumhydroxyd am FEnde der Titration anfingt, Silber-
hydroxyd auszufillen: die ILosung wird dann gelblich und cpalesciert stark;
unter diesen Verhiltnissen ergibt Phenol-phthalein statt der Rosafarbung
eigenartige violettstichige Triibungen, die bei Uberschu8 an Natriumhydroxyd
in einen rétlich-braunen Niederschlag iibergehen. Trotzdem wurde eine
groBe Anzahl solcher Titrationen ausgefiihrt, da sich bald, dank der ge-
wonnenen Fertigkeit, annehmbare Resultate erzielen liefen.

Die Bedingungen der Fillung und Titration waren bei den ersten drei,
in Wasser unléslichen Alkoholen vollstindig analog.

Didthyl-acetylenyl-carbinol.

Ab- |Volumen| Menge Menge in
gewogene| dcs tn cem Titer der |[ccmNaOH] Menge Essigsiure |Essigsiure
Menge Filtrats der ent- Natronlauge bei der in 9%
Alkohol | in ccm [Romimenen Titration | ber. gef.
Probe
0.2381 250 25 0.00039622 22.7 0.1275 0.1349 105.8
0.2187 250 25 0.00039622 18.4 0.IT172 0.I094 93.31
0.7994 500 25 0.00039622 35.8 0.4282 0.4255 99.37
0.3312 250 25 0.0004056 29.0 0.1774 0.1764 99.5
0.1533 250 25 0.0003980 13.8 0.0821 0.0824 100.3
0.7771 500 25 0.0003935 35.5 0.4163 0.4190 100.65
0.9980 250 25 0.00042705 26.7 0.1703 0.1713 100.4
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Methyl-dthyl-acetylenyl-carbinol.

Ab- Volumen .Menge Menge in
gewogene| des in ccm Titer der |ccmNaOH| Menge Essigsiure |Essigsiure
Menge | Filtrats | deT ent- o0 lauge | bei der in 9
Alkohol | in cem [ROIMImEnen Titration ber. gef.
Probe
0.3820 250 25 0.0003915 39.7 0.2339 | 0.2331 99.68
0.7498 250 25 0.0004062 15.1 0.0917 | 0.0920 100.28
Isopropyl-acetylenyl-carbinol.
0.3339 250 25 0.0004062 33.8 0.2044 | 0.2060 100.75
0.2509 250 25 0.0004062 25.3 0.1536 | 0.1542 100.3

Zur Feststellung ihrer Zusammensetzung wurden die Niederschlige im
Exsiccator iiber Schwefelsiure bis zu konstantem Gewicht getrocknet und
dann zur Bestimmung des C- und H-Gehalts verbrannt. Da diese Verbin-
dungen explosiv sind, wurden sie sorgfiltig mit gepulvertem Xupferoxyd
vermischt. Zur Bestimmung des Silbergehalts wurden die getrockneten
Niederschlige in verd. Salpetersiure gelost, das Volumen bis auf 100 ccm
gebracht und dann mit NH,.CNS titriert.

0.3331 g Silberverbindung des Didthyl-acetylenyl-carbinols: 0.3779 g
CO,, 0.467 g H,0. — 0.1762 g Sbst.: 0.2063 g CO,, 0.0631 g H;O. — 0.1717 g Sbst. in
100 ccm Losung: Auf 10 ccm verbraucht 8.8 cem NH,.CNS (Titer = 0.0007454).
CyeH;0,Ags. Ber. C 31.75, H 4.15, Ag 53.53. Gef. C 30.94, 31.93, H 3.92, 4.01, Ag 53.62..

0.2442 g Silberverbindung des Methyl-dithyl-acetylenyl-carbinols:
0.2606 g CO,, 0.0786 g HyO. — 0.1766 g Sbst.: 0.1904 g CO,, 0.0575 g H;O. — 0.0676 g.
Sbst. in 100 ccm Lésung: Auf 10 ccm verbraucht 3.3r com NH,.CNS (Titer = 0.0008069).
CyH;0,Ag5. Ber. € 29.14, H 3.64, Ag 56.12. Gef. C 29.15, 29.40, H 3.60, 3.64, Ag 56.08..

0.2182 g Silberverbindung des Isopropyl-acetylenyl-carbinols: 0.2298 g
CO,, 0.0748 g H 0. — 0.2069 g Sbst.: 0.2199 g COy, 0.0658 g H;O. — 0.1371 g Sbst. in
100 ccm Losung: Auf ro ccm verbraucht 6.7 cem NH,.CNS (Titer = 0.0008069).
C,H;,0,Ag;. Ber. C 29.14, H 3.64, Ag 56.12. Gef. C 28.73, 28.99, H 3.83, 3.56, Ag 55.98.

An die Beantwortung der Frage nach der Zusammensetzung der Niederschlige
versuchten wir auch auf einem anderen Wege heranzutreten: Die abgewogene Substanz
wurde mit einer genau abgewogenen Menge Silbersalz gefillt und der Uberschu8 des
Salzes im Filtrat mit Ammoniumrhodannat titriert. Es zeigte sich aber, da8 im Filtrat
jedesmal mehr freies Silberacetat als zu erwarten war, bestimmt wurde. Offenbar gibt ein
Teil des Silbers beim Waschen des Niedzrschlages in Losung. Wir wandten uns deshalb
den direkten Analysen der Silberverbindungen zu, die oben angefiihrt sind.

Die zwei letzten Alkohole, Dimethyl-acetylenyl-carbinol und
Methyl-acetylenyl-carbinol, die mit Silberacetat und -propionat keine
Niederschlige gaben, wurden mit einer gesittigten Lésung von isobutter-
saurem Silber gefillt; hierbei schieden sich weifle, amorphe Niederschlige
aus, die abfiltriert wurden; im Filtrat wurde dann die freie Isobuttersiure
durch Titration mit Ammoniak und Bariumhydroxyd bestimmt. Aber es
gelang nicht, scharfe, nicht schwankende Resultate zu erzielen. Als Hin-
dernis tritt dabei im Filtrat das freie isobuttersaure Silber auf, welches am
Ende der Titration eine Opalescenz hervorruft, die das genaue Erkennen des
Neutralisationsmoments verhindert.

Der C- und H-Gehalt der Niederschlige aus diesen beiden Alkoholen
wurde deshalb mittels der Verbrennungsanalyse bestimmt. FEine Silber-
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bestimmung wurde nicht ausgefiihrt, da die Werte fiir verschiedene Kombi-
nationen in zu nahen Grenzen schwanken.

0.2408 g Silberverbindung des Dimethyl-acetylenyl-carbinols: 0.2460 g
CO,, 0.0785 g H;0. — 0.2085 g Sbst.: 0.2150 g CO,, 0.0691 g H,O..— 0.2204 g Sbst.:
0.2247 g CO,, 0.0720 g H,0.

C,H,0,Ag,. Ber.C 28.00, H 3.63. Gef. C 27.85, 28.12, 27.81, H 3.65, 3.71, 3.66.

0.1778 g Silberverbindung des Methyl-acetylenyl-carbinols: 0.1677 g
CO,, 0.0557 g H,O.

CegH,;0;4g,. Ber. C 25.83, H 3.23. Gef. C 25.73, H 3.50.

SchlieBlich sollte noch versucht werden, die Zusammensetzung der Niederschldge
aof analogem Wege, eben wie bei den ersten drei Alkoholen, ndmlich durchb Titration
des iiberschiissigen isobuttersauren Silbers nach der Fillung der Alkohole, zu ermitteln.
Dies gelang aber nicht, da die Niederschlige beim Waschen mit Wasser in das Filtrat
iibergingen, wodurch sich in dem letzteren ein groBer UberschuB an Silber ergab. Auch
Versuche, den Niederschlag mit einer 10-proz. Losung von Isobuttersdure oder mit
Lésungen von NH,.NO; und CH,.COO (NH,) auszuwaschen, schlugen fehl. SchlieBlich
wurde noch versucht, das Auswaschen ganz zu vermeiden uud das Silber im Filtrat zu
bestimmen, nachdem der Niederschlag méglichst vollstindig abgesaugt worden war;
aber auch in diesem Falle wurde ein groBer UberschuB an Silbersalz konstatiert. Folglich
findet keine vollstindige Fillung statt.

Die Arbeit ist vom Chemisations-Komitee der Volkswirtschaft
der USSR. unterstiitzt worden, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren Dank
-aussprechen.

385. Hans Meerwein und Heinz Sénke: Untersuchungen
iiber die Ring-Ketten-Tautomerie bei partiell acylierten mehr-
wertigen Alkoholen.

[Aut d. Chem. Institut d. Univeisitdt Marburg.]

(Eingegangen am rr1. August 1931.)

Vor kurzem hat der eine von uns in Gemeinschaft mit G. Hinz1) gezeigt,
daB das aus Athylenoxyd und Trichlor-essigsiure entstehende Mono-
trichloracetyl-glykol, CCl;.CO.0.CH,.CH,.OH, bei der Behandlung
mit Diazo-methan iiberraschend leicht methyliert wird. Die Eigenschaften

2s entstehenden Methylithers, seine Widerstandsfihigkeit gegeniiber
Alkali und seine leichte Verseifbarkeit durch ganz verdiinute Sduren, sind
jedoch mit der Formel CCl;.CO.0.CH,.CH,.OCH; nicht vereinbar, sie
sprechen vielmehr fiir das Vorliegen eines Ortho-esters der Formel I; es
wurde daher angenommen, daB3 bereits das Mono-trichloracetyl-glykol
ein Orthosdure-Derivat darstellt, also, entsprechend der Formel II,
cyclische Struktur besitzt.

_O.CH, _OH

I. CClL.CZ0.CH, II. CCL.CZ0.CH,
~ . ~ .

0.CH, 0.CH,

Bei dieser Annahme findet die relativ stark saure Natur des Trichlor-
acetyl-glykols, welche in der aulerordentlich lebhaften Reaktion mit Diazo-

) A. 484, 1 T1930].



