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fluBkuhler gelost und dann bei looo unie? Turbinieren mit 15 M.M. Hydra- 
zinhydrat und 10 N.M. Eisessig versetzt. Man setzt das Erhitzen 4 bis 5 
Stdn. fort, kann aber mit dem Turbinieren schon nach ' 1 2  Stde. aufhoren, 
sobald eine homogene Losung entstanden ist (die Hydrazintropfchen sind 
in der Pyridinlosung meist schwer zu erkennen!). Hat sich Azin abge- 
schieden, so gieBt man die Pyridinlosung davon ab  und kuhlt sie. Kry- 
stallisiert dabei das Chinoxalin-Derivat nicht aus, destilliert man das 
Pyridin im Vak. - zuletit bei looo Badtemp. - ab. Hatte sich nur wenig 
oder gar kein Azin aus der Pyridinlosung abgeschieden, so ist es zweck- 
maBig, dieses jetzt durch Behandlung mit Alkoholen oder andern geeig- 
neten Losungsmitteln, in denen es unloslich ist, abzutrennen 'I). Das Fil- 
trat davon dampft man wiederum im Yak. ein, lost den Riickstand in 
100 ccm Wnsser und kocht nach Zusatz von 30 M.M. P h e n y 1 h y d r a z  i n- 
4 ,yd roch lo r id  und 40 M.M. E s s i g s a u r e  uber Nacht. Das Flavazol- 
Derivak wird durch Umkrystallisieren aus Alkoholen oder Pyridin bzw. 
Pyridin-Alkohol-Gemischen gereinigt und - falls es linter Zers. schmilzt 
- durchKochen mit Acetanhydrid in das Acetyl-Derivat verwandelt. Aus 
Arabinose und Rhamnose lassen sich so Ausbeuten von 80-90 O / o  d. Theorie 
auf das Diamin erzielen. 

93. Robert  Schwa r z und G i s e I a Be s s el  : Pyrogene Kohlenwasserstoff- 
synthesen irn Abschreckrohr, V. Mitteil.*): ober die Darstellung von Pro- 

pinal aus Acetylen. 
[Aus d. Chem. Institut d. UniversiCit Konigsberg, Pr.] 

(Eingegangen am 2. Mai 1944.) 

Der stark ungesattigte Charakter des Acetylens bildet die Grund- 
lage fur eine Reihe von Additionsreaktionen, von denen einige, z. B. die 
Anlagerung von Wasser zu Acet aldehyd, die Dimerisation zu Vinylace- 
tylen und die Trimerisation zu Benzol besonderes Interesse gefunden ha- 
ben. Mit K o h  1 e n d i o x y d reagiert Acetylen nicht. Auch die Anwesen- 
heit von Katalysatoren vermag die Reaktionstragheit des Kohlendioxyds 
nicht zu iiberwinden. Eine direkte Synthese der P r o p  i o l  s a u  r e  nach 
CzHz+C02=HCiC.C0,H ist daher, wie R. S c h w a r z  und D. P f l u g -  
m a c  h e r ') gezeigt haben, nicht durchfuhrbar. Eher moglich erscheint 
jcdoch eine entsprechende Addition des reaktionsfreudigeren K o h  1 e n  - 
n i o n o x y d s ,  die nach C,H, + CO=HCr C.CHO zu P r o p i n a l  fuhren 
wiirde. Ein weiterer Weg zu diesem Aldehyd ware durch eine Reaktion 
zwischen Acetylen und F o r m a l d e h y d  nach C,H,+HCHO=HC i C .  
CHOf H, gegeben. Uber Versuche, die in dicsem Sinne angestellt wur- 
den und zu einem Erfolg fuhrten, sol1 im folgenden berichtet werden. 
_ _ _ ~  

11) Die moglichst vollsttindige Abtrennung des Azins ist deswegen anzustreben, 
aei l  es bei dem nachfolgenden Kochen rnit Phenylhydrazinhydrochlorid zum gro6en 
Teil in gleichfalls schwer 16sliches Phenylosazon des Zuckers iibergeht und dadurch 
IiLufig die Reinigung des Flavazolabliommlings erschwert. 

*) IV. Mitteil.: B. 76, 957 [1943]. 
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1) D a s  S y s t e m  A c e t y l e n - K o h l e n o x y d .  

Leitet man ein Gemisch von Acetylen und Kohlenoxyd durch ein 
A b s c h r e  c k r o h r l ) ,  dessen Heizstab eine Temperatur von 600' hat, so 
erhiilt man ein Kondensat, dessen Menge im Vergleich zu entsprechenden 
Versuchen niit Kohlendioxyd stark vermindert ist. Wahrend man mit 
Kohlendioxyd Teerausbeuten von 40 O/o und dariiber bekommt, erhalt 
wan bei Anwesenheit von Kohlenoxyd nur etwa 8 0 / 0 .  Das Kohlenoxyd 
wirkt also der normalen Acetylenkondensation zu Aromaten entgegen. 
Pie Zusammensetzung des Teers weicht im groSen und ganzen nicht von 
der ublichen ab. Der Teer besteht ini wesentlichen aus  Benzol, Toluol, 
Xylol, Styrol, Naphthalin und Fluoren. DaB kleine Mengen aliphatischer 
Yerbindungen mit Dreifachbindung ebenfalls in dem Kondensat an- 
wesend sind, zeigt sich bei der Bromierung. Hierbei traten namlich, ab- 
gesehen von dem leicht zu fassenden Styroldibromid, noch weitere Brom- 
ad'diEonsprodukte auf, die sich bei der Vak.-Destillation zersetzten, 
Browasserstoff abspalteten und nicht genauer zu charakterisieren 
waren. Die sehr unbefriedigende Ausbeute erhohte die Schwierigkeit der 
Identifizierung der gesuchten Acetylenderivate. Es wurde daher- ver- 
sucht, die Reaktion durch die Anwesenheit von K a t  a1 y s a t o r e n  zu ver- 
bessern. Das Verfahren war das gleiche wie bereits fruher beschrieben. 
Der Katalysator wurde auf Bimssteinstuckchen aufgetragen, die in dem 
Hohlraum des Abschreckrohrs zwischen Silitstab und Wand gefiillt wur- 
den. Von den in Anwendung gebrachten Katalysatoren erwies sich 
lediglich V a n  a d  i n p e n  t o  x y d vorteilhaft. Unter seinem EinfluB trat 
eine starke Steigerung der Kondensatausbeute bis zu 22O/o des eingesetz- 
ten Acetylens ein. Als besonders giinstig fie1 auf, dal3 der Anteil der 
leichtfliichtigen Komponenten sich stark erhoht hatte. Nur 6.7 O/o des 
Gesamtkondensats zeigten einen uber 140' liegenden Siedepunkt. Recht 
gunstig wirkte sich auch ein Zusatz von W a s s e r d a m p f  zu den Aus- 
gangsgasen aus. Es wurde so verfahren, daB vor das Abschreckrohr ein 
Kolbchen mit auf 80° erwarmtem Wasser geschaltet wurde, durch das 
das Acetylen-Kohlenoxyd-Gemisch hindurchstrich. Die Anwesenheit des 
Wassers im Reaktionsgemisch hatte zunachst zur Folge, daB als Reak- 
tionsprodukte nunmehr auch A c e t a 1 d e h y d und A c e t o  n in reichlicher 
Menge auftraten. Das gesamte Kondensat besaB u b e r w i e g e n d  a l i p h a -  
t i s c h e n  C h a r a k t e r, es enthielt nur noch geringe Mengen von Benzol. 

Im einzelnen ist zu der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte folgen- 
des zu sagen: Der in den niedrigsten Fraktionen unterhalb 22' vorlie- 
gende A c e t a 1 d e h y d wurde mit Piperidin-Nitroprussidnatrium nach- 
gewiesen und als p-Nitro-phenylhydrazon charakterisiert. Das Aceton, 
in der Fraktion 51-59', wurde durch Mo1.-Gew.-Bestimmung in der 
Dampfdichteapparatur, in der wir ein Molekulargewicht von 58 erhielten, 
den bei -94O liegenden Schmelzpunkt und durch die Umsetzung zurn 
p-Nitro-phenylhydrazon gekennzeichnet. Mit Hilfe des I1 o s v  a y  - Rea- 
genses (dargest.'aus 0.75 g CuCl,.3 H,O -k 1.5 g NH,C1 -t 3 ccm 20-proz. 
Ammoniaklosung + 2.5 g Hydroxylaminhydrochlorid, gelost in 50 ccm 
Wasser) konnte eine ganze Reihe von A c e  t y l i  d k o m p o n e n t e n nach- 

1) R. S c h w a r z ,  Journ. prakt. Chem. [2] 261, 137 [1942]. 
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gewiesen werden, und zwar lieferten die Fraktionen unterhalb 21' nkch- 
eiiiander einen dunkelvioletten (dem Acetylen zugehorigen), einen ziegel- 
roten, einen orangeroten, einen gelben, einen orangefarbenen Nieder- 
schlag. Ebenfalls orangefarben waren die Niederschlage der Fraktionen 
zwischeii 32' und 59'. Bei dem gelben Niederschlag der Fraktion 4 han- 
delt es sich wahrscheinlich uni V i n  y 1 a c e t y 1 e n. Der mikrokrystalline 
Niederschlag loste sich in einem starken UberschuB des Reagenses auf 
und flockte beim Stehen im Laufe der Zeit wieder Bus. Beim Erhitzen 
zersetzte er sich und verschwand. Die Mo1.-Gew.-Bestimmung der ent- 
sprechenden Fraktionen ergab M'erte um 50, paDte also auch auf Vinyl- 
acetylen mit dem Mo1.-Gew. 52. 

Die zwischen 56' und 59' ubergehende Fraktion ergab mit Silber- 
nitrat einen weiDen, rnit I losvay-Reagens  einen gelbroten Nieder- 
m l a g .  Eine Charakterisierung durch Elementaranalyse gluckte nicht, 
jedoch spricht die Tatsache, da8 in dieser Fraktion eine Acetylidkompo- 
iicnte mit gelbrotem Kupferniederschlag vorhanden ist, fiir P r o p  i n  a 1 , 
dessen Siedepunkt bei 59-61' liegt. 

In der Fraktion 100-1 14' wurde eine weil3e Silberacetylidverbindung 
erhalten, die durch vorsichtige Verbrennung (im Luftstrom) und Bestim- 
mung des zuruckgebliebenen Silbers als das Silberderivat des D i m e  t hy 1- 
a c e t a l s  d e s  P r o p a r g y l a l d e h y d s  charakterisiert werden konnte. 

In der Fraktion 140-144' wurde wiederum ein Silberacetylid- 
niederschlag erhalten, dessen explosionslose Verbrennung trotz groBter 
Vorsicht nicht gluckte. Es ist rnit gro8er Wahrscheinlichkeit anzuneh- 
incn, daB es sich hier um das Diathylacetal des Propargylaldehyds han- 
delte, dessen Siedepunkt bei 139-141' liegt. 

SchlieIjlich ware noch zu erwalinen, da13 die bei 79-85' ubergehende 
Fraktion Nr. 12 im wesentlichen als D i v i n y l a c e t y l e n  angesprochen 
wurde. In diese Fraktion gehort auch das Benzol, dessen Mo1.-Gew. rnit 
den1 des Divinylacetylens identisch ist. Unsere Mo1.-Gew.-Bestiinmung 
mit den1 Werte 78.3 paat hierauf. Der Schmelzpunkt der Substanz lag 
aber sehr tief, so daB es sich nicht um Benzol, sondern hochstwahrschein- 
lich eben uni Divinylacetylen (Sdp. = 85') gehandelt haben wird. 

Wenn nun auch die soeben geschilderten Versuche insofern schon 
zii einem positiven Ergebnis gefuhrt hatten, als in der Tat die Entste- 
hung des Propinals aus Acetylen und Kohlenoxyd nachgewiesen werden 
konnte, so befriedigte das Verfahren doch wegen seiner sehr geringen 
Ausbeute keinesw-egs. Es wurde daher anschlieflend versucht, die beiden 
Gase in f 1 u s s i g e m Rf e d i u m bei Anwesenheit von Katalysatoren um- 
zusetzen. Es lie8 sich aber u-eder in alkalischem noch in saurem Medium 
bei Anwesenheit ron  Kupfer(1)- oder Kupfer(I1)-Verbindungen eine Um- 
setzung in dem gedachten Sinne feststellen. Da eine Umsetzung des Ace- 
tylens rnit Formaldehyd aussichtsvoll erschien, wurde nunrnehr dieser 
Reaktion nachgegangen. 

2) D a s  S y s t e m  A c e t y l e n - F o r m a l d e h y d .  

Bei der Untersuchung des Systems Acetylen-Formaldehyd zeigte sich 
in  Vorversuchen, daB die Benutzung des Abschreckrohres unvorteilhaft 
war, weil der groBte Teil des Formaldehyddampfes sich schon in der 

- -_ 
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oberen Kappe des Abschreckrohres festsetzte und somit der thermischen 
Reaktion entzogen wurde. Es wurde daher stattdessen ein von aul3en 
durch einen elektrischen Ofen geheiztes Rohr aus Supremaxglas als 
Reaktionsraum verwendet. Das Acetylen passierte ein Kolbchen mit 
Paraformaldehyd, das auf 120° erhitzt war, und nahm Formaldehyddampf 
rnit in den Reaktionsraum. Ein kleiner elektrischer auf etwa 250' ge- 
heizter Widerstandsofen zwischen dem Kolbchen und dem Hauptrohr 
verhinderte die vorzeitige Kondensation der Formaldehyddampfe. Das 
senkrecht stehende Reaktionsrohr war in seinem unteren Teil auaerhalb 
des Ofens durch Schliff rnit einer Falle verbunden, an die sich weitere 
tiefgekuhlte Fallen anschlossen. Die Reaktionstemperatur betrug 600'. 
Da bei den Versuchen mit unverdunntem Acetylen fortlaufend in periodi- 
schen Abstanden von etwa einer Minute einsetzende Entflammungen im 
Reaktionsrohr beobachtet wurden, die eine starke Verkohlung zur Folge 
hatten, wurde das Acetylen mit Kohlendioxyd im Verhaltnis 1 :1 ge- 
mischt, wodurch diese Erscheinung fortfiel. Die Stromungsgeschwindig- 
keit fUr beide Gase betrug je 2 ZIStde. Das Reaktionsprodukt stellte ein 
tiefdunkelbraunes 61 dar, das in der Hauptsache aus den ublichen Ace- 
tylenteerkomponenten bestand. Die Ausbeute war niedrig. Sie belief sich 
auf nur l8-2O0/o, bez. auf die Menge des eingesetzten Acetylens. Neben 
den niederen aromatischen Kohlenwasserstoff en lagen in den hoher sie- 
denden Anteilen N a p  h t h a1 i n , F l u  o r e n , P h e n  a n  t h r e n , A n t  h r a- 
c e n  und P y r e n  vor. In  den zwischen 99' und 144O ubergehenden Frak- 
tionen wurden mit Hilfe des I1 o s v  a y - Reagens Acetylidkomponenten 
nachgewiesen. 

Die Fraktion 110-130°, die in der Vorprobe einen gelbgriinen 
Kupferniederschlag gegeben liatte, wurde rnit alkoholischer Silbernitrat- 
losung versetzt. Der entstandepa weiBe voluminose Niederschlag wurde 
nach Waschen mit Alkohol und Ather getrocknet und einer Elementar- 
analyse unterworfen. Da es sich um ein Acetylid handelte, wurde die 
Substanz nicht im Sauerstoff-, sondern im Luftstrom verbrannt. Nur zum 
SchluB wurde das Schiff chen im Sauerstoffstrom gegltiht. Bei vorsich- 
tigem Erhitzen schmilzt die Substanz zunachst, beginnt sich dann aufzu- 
blahen und sieht wie eine silberglanzende Metallschmelze aus. Hierauf 
entweichen Gasblaschen. Nach beendeter Verbrennung bleibt als Gluh- 
riickstand ein feinmaschiges Netz von Silber ubrig. Die Analyse ergab 
Werte, die gut auf die Silberverbindung des P r o p a r g y l a l d e h y d -  
d i m e t h y 1 a c  e t a1 s passen. 

AgC i C.CH(OCH,),. Ber. C 29.00, H 3.38, Ag 52.15. 
Gef. C 28.67, H 3.82, Ag 52.76. 

Es handelt sich also bei dem gefundenen Acetylid um das D i m e -  
t h y l a c e t a l  des P r o p a r g y l a l d e h y d s ,  Sdp. 110O. Damit ist die 
S y n t h e s e  d e s  P i o p i n a l s  a u s  A c e t y l e n  a u c h  a u f  d i e s e m  W e g e  
a l s  d u r c h f u h r b a r  z u  b e z e i c h n e n .  Die Ausbeute ist allerdings 
auaerst bescheiden. Sie betragt nur 0.01 OJo des eingesetzten Acetylens, 
von dern der uberwiegende Anteil auch unter den vorliegenden Be- 
dingungen zu aromatischen Kohlenwasserstoften umgeformt wird. 

Berichte d .  D. Chem. Geaellachaft. Jahrg. LXXVII. 35 




