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384. W. K r e s t i n s k i  und Mar ia  Kelbowskaja:  Ober quan- 
titative Bestimmung einiger Acetylen-alkohole und iiber die Zu- 

sammensetzung ihrer Slberverbindungen. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Forsftechn. Akademie zu Leningrad.] 

(Eingegangen am I. August 1931.) 
In einigen Fallen, besonders wenn die Acetylen-alkohole als Bei- 

mischung bei der Synthese der Acetylen-y-glykole nach Jozi tsch 
auftreten, ergibt sich die Notwendigkeit einer Priifung, ob der Acetylen-alkohol 
Beimengungen eines auf Kosten der unzersetzten magnesium-organischen Aus- 
gangsverbindung gebildeten gesat t igten Alkohols enthdt. 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 Zusarnmensetzung 
der hier dargestellten Silberverbindungen bestimmt. 

Einige Angaben iiber die Bestimmungen der Acetylen-kohlen- 
wasserstoffe finden wir bei M. Chevastelonl) vor, welcher zeigte, da13 
Acetylen mit AgNO, je nach dem Lijsungsmittel (Wasser, Alkohol, Ammoniak) 
folgende Verbindungen bildet : C2Ag,, C&g2, AgNO,, wobei in Wasser-Lijsung 
nach dem Ausfdlen saure Reaktion auftritt. Im letzteren Falle driickt dex 
Auto1 den ProzeJ3 in folgender Weise aus: 

C2H2 + 3AgN0, + Cgg,, 2 AgNO, + z HNO, 

1) Compt. rend. Acad. Sciences 134, 1367, 1%. 245 r1897-J. 
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und findet in demselben eine Methode fiir die quantitative Bestimmung des 
Acetylens und der Kohlenwasserstoffe vom allgemeinen Typus R. C i CH; 
es wird dann die wiihrend der Reaktion freiwerdende Salpetersaure titriert : 

R . C i C H - 1  zAgSO,- tR.CiC.*4g,~NO3+ €€NO,. 
Das ifbertragen dieser Methode in unveranderter Form auf Alkohole 

zeigte, daB Losungen von AgNO, in diesem Falle unzweckmd3ig sind; denn 
es werden entweder gar keine Niederschlage gebildet, oder sie entstehen nur 
im Anfange und losen sich weiterhin wieder auf. Offenbar ist die freiwerdende 
Salpetersaure zu stark und mu13 durch eine andere, weniger dissoziierte 
Sa&e ersetzt werden. Daher wandten wir 

standen folgende A I k o h o 1 e zur 

uns zu den Salzen organischer 

Verfiigung : 

CH,’ CH3L CH. CH (OH). C i CH 

CH3, CH,’ c (OH). c i CH 

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

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

Die Versuche mit wa13rigen Silberacetat-Lijsungen zeigten, daS die 
ersten drei Alkohole unter diesen Bedingungen sich gut fallen lassen. Die 
frei gewordene Essigsaure kann durch n/,,-Natronlauge in Gegenwart von 
Phenol-phthalein titriert werden; die erzielten Resultate stimmen mit den 
berechneten gut uberein, wenn angenommen wird, da5 auf I Mol. Alkohol 
I Mol. Essigsaure frei wird. Die Analyse der Niederschlage, welche die ersten 
drei Alkohole lieferten, fiihrte zu folgenden Formeln: 

(2 Y;>C(OH).C i C.Ag\, CH,.C<oAg; 0 (2  c2H:>C~OH) C H  .C i C.Ag), CH,.C<gAg; 

CH,. C<gk ; hieraus folgt , da13 die 

Reaktion nach der Gleichung verlauft : 

2 C2H5>C(OH) .C i CH + 3 CH, . C<zAg + (2  C2Hs>C(OH) C-,HL .C i C.Ag), 
C,H, 

CH, . COOAg + z CH, . COOH. 

Anders verhalt sich die Sache bei den letzten beiden Alkoholen. Zum 
Unterschied von den ersten drei sind diese in Wasser gut loslich und werden 
weder durch Silberacetat, noch durch Silberpropionat gefallt. Die Fallung 
gelang nur unter Anwendung von gesattigten Losungen des isobuttersauren 
Silbers; aber es ist unmijglich, beim Titrieren der freien Isobuttersaure im 
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Filtrat, welches gleichzeitig isobuttersaures Silbet enthiilt, gute Resultate 
zu erzielen. 

Die Analyse der Xiederschlage fiihrt, wenn man die moglichst einfachen 
Proportionen wahlt, zu den Formeln: 

Auf Grund der angestellten Versuche kann man den SchluB ziehea, daB 
die Alkohole C,H,,O, C,H,,O uad wahrscheinlich auch einige kompliziertere, 
dadurch zu bestimmen sind, d d  man mit Silberacetat fallt und die freie 
Essigsaure titriert. Fiir Alkohole von einfacherer Zusammensetzung (C,H,O 
und C,H,O) ist diese Methode jedoch nicht anwendbar. 

BerrMbun& der Vertuche. 
Der abgewogene Alkohol wurde in eine Glas-Ampulle gebracht und dann 

in die Silberacetat-Liisung hineingebracht, welche so dargestellt worden war, 
da13 auf I Mol. Alkohol z Mol. Salz (mit einem kleinen UberschuB) kamen. 
Die Ampulle wurde hiernach mit einem Glasstabe zerdriickt, worauf sofort 
ein weikr, amorpher Niederschlag entstand, der schnell zu Boden sank. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert, das Filtrat und die Waschwasser in einen Me& 
kolben gesammelt, bis zur Marke aufgefiillt, mittels einer Pipette Proben 
(zu 25 ccm) entnommen und in diesen die Essigsaure titriert. Das Titrieren 
wurde mit einer ungefih n/,,-Natronlauge in Gegenwart von Phenol-phthalein 
ausgefiihrt. Ein erheblicher tfberschd ansaberacetat in der Losung erschweTte 
die Bestimmung des Moments der volligen Neutralisation in bedeutendem 
MaSe, da das Natriumhydroxyd am Ende der Titration anfangt, Siller- 
hydroxyd auszufallen: die Losung wird dann gelblich und cpalesciert stark; 
unter diesen Verhaltnissen ergibt Phenol-phthalein statt der Rosafarbung 
cigenartige violettstichige Trubungen, die bei tfberschuJ3 an Natriumhydroxyd 
in einen rotlich-braunen Niederschlag iibergehen. Trotzdem wurde eine 
groBe Anzahl solcher Titrationen ausgefiihrt, da sich bald, dank der ge- 
wonnenen Fertigkeit , annehmbare Resultate erzielen liel3en. 

Die Bedingungen der Fallung und Titration waren bei den ersten drei, 
in Wasser unloslichen Alkoholen vollstandig analog. 

Diathyl-acetplenyl-carbinol. - 
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Zur Feststellung ihrer Zusamplensetzung wurden die Niederschlage im 
Exsiccator uber Sclnvefelsaure bis zu konstantem Gewicht getrocknet und 
dann zur Bestimmung des C- und H-Gehalts verbrannt. Da diese Verbin- 
dungen explosiv sind, wurden sie sorgfaltig mit gepulvertem Kupferoxyd 
vermischt. Zur Bestimmung des Silbergehalts wurden die getrockneten 
Niederschlage in verd. Salpetersaure gelost, das Volumen bis auf roo ccm 
gebracht und dann rnit NH, . CNS titriert. 

o.333r g S i l b e r v e r b i n d u n g  d e s  D i a t h y l - a c e t y l e n y l - c a i b i n o l s :  0.3779 g 
COz, 0.467 g H,O. - 0.1762 g Sbst.: 0.2063 g CO,, 0.0631 g H,O. - 0.1717 g Sbst. in 
100 ccm Liisung: Auf 10 ccm verbraucht 8.8 ccm NH4.CNS (Titer = 0.0007454). 
C16H,,04Ag3. Ber. C 31.75. H 4.r5, Ag 53.53. Gef. C 30.~4. 31.93, 11 3.92, 4.01, Ag 53.62. 

0.2606 g CO,, 0.0786 g H,O. 0.1766 g Sbst.: 0.1go4 g COr, 0.0575 g H,O. - 0.0676 g 
Sbst. in IOO ccmLosung: Auf 10 ccm verbraucht 3.31 ccm NH,.CNS (Titer = 0.0008069). 
C,4H,,0,Ag,. Ber. C 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 S i l b e r v e r b i n d u n g  d e s  Isopropyl-acetylenyl-carbinols: 0.2298 g 
CO,, 0.0748 g H,O. - 0.2069 g Sbst.: o.zrgg g CO,, 0.0658 g H,O. - 0.1371 g Sbst. in 
IOO ccm Losung: Auf 10 ccm verbraucht 6.7 ccm NH,.CNS (Titer = 0.0008069). 
C,4H,,04Ag,. 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 Niederschlage 
versdchten wir auch auf einem anderen Wege hcranzutreten: Die abgewogene Substanz 
wurde mit einer genau abgewogenen Menge Silbersalz g e f a t  und der tfberschulj des 
Salzes im Filtrat rnit Ammoniumrhodannat titriert. Es zeigte sich aber, dalj im Filtrat 
jedesmal mehr freies Silberacetat als zu emarten war, bestimmt wurde. Offenbar gibt ein 
Teil des Silbers beim Waschen des Niedzrschlages in Losung. Wir wandtcn uns deshalb 
den direkten Analysen der Silberverbindungen zu, die oben angefiihrt eind. 

Die zwei letzten Alkohole, Dimethyl-acetylenyl-carbinol und 
Methyl-acetylenyl-carbinol,  die mit Silberacetat und -propionat keine 
Siederschlage gaben, wurden rnit einer gesattigten Losung von i s o b u t t e r  - 
sa  ur em Si lber  gefallt; hierbei schieden sich weifle, amorphe Xiederschliige 
aus, die abfiltriert wurden; im Filtrat wurde dann die freie Isobuttersaure 
durch Titration rnit Ammoniak und Bariumhydroxyd bestimmt. Aber e s  
gelang nicht, scharfe, nicht schwankende Resultate zu erzielen. Als Hin- 
dernis tritt  dabei im Filtrat das freie isobuttersaure Silber auf, welches am 
Snde der Titration eine Opalescenz hervorruft, die das genaue Erkennen des 
Neutralisationsmoments verhindert . 

Der C- und H-Gehalt der Niederschlage aus diesen beiden Alkoholen 
wurde deshalb mittels der Verbrennungsanalyse bestimmt. Eine Silber- 

0.2442 g S i l b e r v e r b i n d u n g  d e s  Methyl-Bthyl-acetylenyl-carbinols: 
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bestimmung wurde nicht ausgefuhrt, da die Werte fiir verschiedene Kombi- 
nationen in zu nahen Grenzen schwanken. 

0.2408 g S i l b e r v e r b i n d u n g  d e s  Dimethyl-acetylenyl-carbinols:  0.2160 g 
CO,. 0.078j g H,O. - 0.2085 g Sbst.: 0.2150 g CO,, o.06g1 g H,O. - 0.2204 g Sbst.: 
o 2247 g CO,, 0.0720 g HzO. 

C,H,,O,Agp. 

COz, 0.0557 g HsO. 

Ber. C 28.00, H 3.63. Gef. C 27.85, 28.12, 27.81, H 3.6j. 3.71, 3.66. 
0.1778 g S i l b e r v e r b i n d u n g  d e s  Methyl -ace ty lenyl -carb inols :  0.1677 g 

C,HI,O,Agz. Ber. C 25.83, H 3.23. Gef. C 2j.73, H 3.50. 
SchlieDlich sollte noch versucht werden. die Zusammensetzung der Niederschlage 

auf analogem Wege, eben wie bei den ersten drei Alkoholen, namlich durcb Titration 
des iiberschiissigen isoblittersauren Silbers nach der Fallung der Alkohole, zu ermitteln. 
Dies gelang aber nicht, da die Niederschlage beim Waschm rnit Wasser in das Filtrat 
iibergingen, wodurch sich in dem letzteren ein groljer tfberschuC an Silber ergab. Auch 
Versuche, den Niederschlag mit einer lo-proz. Losung von Isobuttersaure oder mit 
Losungen von NH,. NO, und CH, .COO (NH,) auszuwaschen, schlugen fehl. SchlieDlich 
wurde noch versucht, das Auswaschen ganz zu vermeiden und das Silber im Filtrat zu 
bestimmen, nachdem der Niederschlag miiglichst vollsthdig abgesaugt worden war; 
aber auch in diesem Falle wurde ein groBer UberschuL? an Silbersalz konstatiert. Folglich 
findet keine vollstiindige Fallung statt. 

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

385. H a n s  Meerwein und Heinz Sonke: Untersuchungen 
iiber die Ring-Ketten -Tautomerie bei partiell acylierten mehr- 

wertigen Alkoholen. 
[ A U ~  d. Chem. Institut d. Univeisitrit Marbtrg.] 

(Eigegangen am 11. Au.pst 1931.) 
Vor kurzem hat der eine von uns in Gemeinschaft mit G. Hinzl) gezeigt, 

da13 das aus Athylenoxyd und Trichlor-essigsaure entstehende Mono- 
t r i chlor ace t yl-g 1 ykol , CC1,. CO . 0 . CH,. CH, . OH, bei der Behandlung 
mit Diazo-methan 'uberraschend leicht methyliert wird. Die Eigenschaften 
des entstehenden Met hylathers ,  seine Widerstandsfahigkeit gegeniiber 
Alkali und seine leichte Verseifbarkeit durch ganz verdiinute Sauren, sind 
jedoch rnit der Formel CC1,. CO . 0. CH, . CH,. OCH, nicht vereinbar, sie 
sprechen vielmehr fiir das Vorliegen eines Ortho-esters  der Formel I; es 
wurde daher angenommen, dal3 bereits das Mono-trichloracetyl-glykol 
ein Orthosaure-Derivat darstellt, also, entsprechend der Formel 11, 
cyclische Struktur besitzt. 

0. CH, 
I. CCl,.C~O.CH, 

0. CH, 

OH 
11. CCI,. CZO. CH, 

0. CH, 

Bei dieser Annahme findet die relativ stark saure Natur des Trichlor- 
acetyl-glykols, welche in der aul3erordentlich lebhaften Reaktion rnit Diazo- 

1) A. 484, I [ig30]. 


