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176. Siegifried Skraup und Lieselotte Hedler: Zum thermischen
Yerhalten der Glyptalharze

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg]
(Eingegangen am 28. Mai 1952)
Bei thermischer Zersetzung von Triglyceriden wird aus diesen
1 Mol. Siure abgespalten und so ein Propendiolester gebildet. Im
hisherigen Untersuchungsbereich wird diese Stufe bei Glyptalharzen

nicht iiberschritten. Triglyceride geeigneter Siuren spalten 2 Moll.
Siure ab und liefern so Allenolester neben etwas Propargylester.

Das thermische Verhalten von Kunststoffen ist fiir ihre Darstellung, Ver-
arbeitung und Haltbarkeit von entscheidender Bedeutung. Dessenungeachtet
fehlen aber wissenschaftliche Untersuchungen dariiber ziemlich ebenso wie
experimentell gestiitzte Bemiihungen um hierbei allgemein giiltige Regeln. An
dem technisch primér nicht bedeutsamen, aber methodisch giinstigen Teil-
gebiet der Polyester und besonders der Glyptale haben wir eine entsprechende
Kldrung begonnen und berichten hier iiber erste Ergebnisse.

Zu den Vorgingen bei der Bildung der Polyester-Kunststoffe liegen Untersuchungen?t)
vor besonders iiber die Veresterungs-Geschwindigkeiten der verschiedenen Siure-Kom-
ponenten und Glyceridstufen. Durch Widerlegung anderer Hypothesen haben R. H. Kienle
und A. G.Hovey?)die Auffassung der Glyptale als reiner Polyester gestiitzt; ihre Zusam-
mensetzung muB jedoch scheinbar noch immer nicht als restlos geklart gelten, wenn ein
Standardwerk wie das von J. Scheiber3) abschnittsweise weitere Hypothesen iiber die
Komponenten diskutiert.

Wir haben aus Glycerin und Phthalsdure bzw. Phthalséure mit 25 Mol.-9%,
Butter- oder Crotonséure, unter Vermeidung von Temperatursteigerungen iiber
2000, drei Glyptale hergestellt und durch deren Verseifung und qualitative so-
wie quantitative Bestimmung der eingesetzten Bestandteile mit etwa 29,
Genauigkeit bewiesen, daB solche Priiparate reine, d.h. aus den unverinderten
Komponenten bestehende Polyester sind, die weitgehend dem Typus des
Triglyeerides4) entsprechen:

Millidaquivalente pro 1 g Glyptal

bei Harz mit in Substanz |durch Verseifung Glycerin
isoliert gefunden bestimmt
Phthalséure allein .......... 9.05 8.96 10.6
» + Buttersdaure .. 8.80 9.00 9.7
» + Crotonséaure . 8.70 9.10 10.2

Unm eine kiinstliche Alterung vorzunehmen bzw. den Verinderungen nach-
zugehen, welchen diese Polyester bei lang andauerndem Halten auf der Hochst-
temperatur ihrer Darstellung unterliegen, haben wir die drei genannten ,,Grund-

1) K. Hamann, Angew. Chem. 62, 325 [1950] u. dort zit. Literatur.

2) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 509 [1929].

3) Chemie und Technologie der kiinstlichen Harze, Leipzig 1943, S. 617.

4) Der noch nicht veresterte Anteil von 15—20%, der Saure-Aquivalente geht bei der
nachfolgenden Temperung weiter zuriick; bei unserer Probenahme nach 40 Stdn. ist aber
iiberall die thermische Krackung des Polyesters schon merkbar (s. u.).
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Bestimmung der Komponenten in Glyptalharzer{

Tafel.
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harze'* unter Stickstoff im
offenen Gefa auf 204° (X 29)
erhitzt, wobei nur minimale
Gewichtséinderung und insbe-
sondere keine Kohlendioxyd-
Entwicklung auftrat, so daf
wir schon daraus auf die vollige
Unversehrtheit der Saurean-
teile schlossen. Nach 40- und
190stdg. Temperung wurden
die Proben untersucht, d.h.
durch die Carboxyl-Endgrup-
pen-Bestimmung in Pyridin-
Liésung und nachfolgende Ver-
seifung die Komponenten be-
stimmt. Die dabei erhaltenen
Zahlenwerte sind in der neben-
stehenden Tafel zusammenge-
stellt.

Es zeigt sich, daB auch bei
lang anhaltendem Erhitzen
die Phthalséiure nach Art und
Menge ganz, die Buttersiure
weitgehend unverindert ge-
blieben ist, ebenso die nach
der Verseifung gefate Croton-
siure als solche (ihre deutliche
Abnahme der Menge nach ist
Gegenstand einer z.Zt. lau-
fenden Untersuchung). Um so
auffilliger ist der eindeutige
Riickgang des Glyceringehal-
tes, der beim reinen Glyptal
nach 40 Stdn. auf 57 9%, nach
190 Stdn. auf 17 9, seines Ur-
sprungswertes gesunken ist.
Diese Abnahme ist bei dem
mit Buttersdure kombinierten
Ester geringer, bei dem croton-
saurehaltigen nach 40 Stdn.
ebenso, um abernach 190 Stdn.
den Wert beim reinen Glyptal
einzuholen.

Die Deutung der hier aufge-
tretenen Verinderung der Gly-
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cerin-Komponente sahen wir in der verbreitetsten thermischen Reaktion der
Ester, einer Spaltung nach F. Krafft in freie Siure und ein Athylen’),
welche von einem Triglycerid in erster Stufe, d.h. unter Abspaltung nur eines
Molekiils Sdure, zu einem Enoldiester IT des Acetols (ITI) fithren miiflte:

CH,.0.COR CH, gns
A CH.0.COR —» €.0-COR 0
CH,-0-COR (H,-0-COR  CH,0H
1 I I

Das Acetol konnten wir nun nach der Verseifung des (seine Endiolform
enthaltenden) Polyesters eindeutig nachweisen: mit dem azeotropen Pyridin-
Wasser-Gemisch, das wir nach unserer Verseifungsweise (s. Beschreibung der
Versuche) abtrieben, destilliert das Acetol quantitativ tiber und ist im Destillat
durch positive Fehling-Reaktion und als p-Nitro-phenyl-hydrazon®) vom
Schmp. 189°¢ (Mischprobe) leicht zu identifizieren.

Seiner Menge nach wurde es auf 1 g des 190 Stdn. erhitzten Glyptals zu 0.536 g Nitro-
phenylhydrazon erhalten, d. h. mit 86.5%, des ,fehlenden‘‘ Glyceringehaltes. DaB sich
aber auch in den an 100 fehlenden 149, keine unbeachtete Komponente verbirgt, glauben
wir durch eine Oxydation zur ,,Glycerin‘‘-Bestimmung dargetan za haben, die ohne Ab-
destillieren des Pyridin-Wasser-Acetol-Gemisches vorgenommen wurde und die véllige
Ubereinstimmung mit dem urspriinglichen Glyceringehalt ergab (s. die letzte Spalte der
Tafel). (Das Oxydationsiquivalent bis zu Kohlendioxyd und Wasser fiir beide Stoffe,
Glycerin oder Acetol, ist dasselbe, 314 O, je Mol.?)).

Neben noch unverindertem Ausgangsglycerid enthalten alle unsere Prii-
parate also lediglich diese Krackungsstufe, bei der ein Drittel der veresterten
Sdure frei geworden ist, und wir kommen so zum zweiten allgemeinen Er-
gebnis: die nach ihrer Bildung als reine Polyester zu betrachtenden Glyptal-
harze spalten bei lingerem Erhitzen innerhalb je eines Glycerinmolekiils ein
Mol. Siéure ab und bilden so eine Acetol-enolester-Gruppierung (Typ II).

Einen solchen Endiolester, der in den getemperten Harzen ja als Polyester
eingebaut ist, in Substanz zu fassen, konnte nur von Glyceriden einwertiger
Séuren aus gelingen. Das Triglycerid der Phenoxyessigsiiure zersetzte sich bei
3409 im Stickstoffstrom praktisch quantitativ in 1 Mol. freie Phenoxyessig-
siure und den gesuchten Di-phenoxyessigester des Acetolenols (II, R=C,H,0 -
CH,-), der im Vakuum destilliert die erwartete Verseifungszahl und bei saurer
Verseifung das als p-Nitro-phenylhydrazon®) identifizierte Acetol ergab.

Zur Wahl gerade der Phenoxyessigsiure waren wir durch die Ergebnisse
einer Untersuchung mit H. Uelzmann?8) gekommen, iiber welche demnéchst
gesondert berichtet wird. Sie hatte am thermischen Verhalten von Estern des
einfachsten Glykols zur Aufstellung der sogenannten Skraup-Uelzmann-
schen Regel gefiihrt, nach welcher die thermische Verianderlichkeit von Estern der
Decarboxylierungs-Geschwindigkeit der veresterten Sidure selbst symbat liuft.

5) Zersetzung des Walrats: B. 16, 3019 [1883]. §) B. 60, 484 [1927].

) Daher sichert nur eine qualitativ einwandfreie 1dentifizierung des Glycerins in den
Grundharzen, wie sie im Versuchsteil z. B. als Tribenzoat erfolgt, vor dem Ubersehen des
Krackungsbeginnes.

8) Dissertat., Wiirzburg 1950; Diplomarbeit, Wiirzburg 1949.
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Dieser Regel entsprechend erfihrt nun das Triglycerid der Brenzschleim-
siure?) iiber die bei den Glyptalen oder dem Phenoxyessigsiure-glycerid
erhaltene erste Stufe hinaus eine Abspaltung von zwei Moll. Siure unter Bil-
dung eines Monoestergemisches, in welchem der Brenzschleimsiéureester des
Allenols (entspr. IV) vorwaltet, zu etwa !/, aber der Ester des Propargyl-
alkohols (entspr. VI) enthalten ist.

CH, CH,
i |
v ¢ v CH
?H2 ”( O ", :4H
B élz.o.con CH.0-COR CHO
CH,.0.COR CH OH
1L i ..
VI VII C
CH,-0.COR CH,0H

Der letztgenannte ermoglicht als Acetylen-Derivat seine Isolierung aus dem
Estergemisch in Form seines Silberacetylids und ist daraus regeneriert durch
Analyse und Refraktion gekennzeichnet, sowie durch Verseifung, Isolierung
des freien Propargylalkohols, Uberfithrung in dessen 3-Nitro-phthalester-
siure!?) und deren Titration, Schmelzpunkt und Mischprobe eindeutig iden-
tifiziert. Der Allenolester IV ist durch sein Verseifungsidquivalent und seine
Uberfithrung in Acrolein (V) bzw. dessen 2.4-Dinitro-phenylhydrazon!) in sei-
ner Konstitution erwiesen.

Es sei ausdriicklich festgestellt, daB fiir diese zweite Stufe der Krafftschen Spaltung
vou Triglyceriden sich in unseren getemperten Polyestern keinerlei Anhaltspunkt ergab.
Ein Stickstoffstrom bei ihrer Verseifung entfiihrte in die p-Nitro-phenylhydrazin-Vorlage
immer nur das oben behandelte (der ersten Xrackstufe entsprechende) Acetol frei von
Acrolein; der mit ammoniakalischer Silber-Loésung leicht zu fiihrende Nachweis von Pro-
pargylalkohol (VII) war immer negativ: in monomerer Form lagen die Typen IV oder VI
also bestimmt nicht vor. Der experimentellen Priifung, ob sie bereits als Polymerisate
in unseren Priparaten eingebaut sein konnten — wir bezweifeln es bei sorgfaltiger Tempe-
raturregelung wahrend der Temperung —, wird zur Zeit nachgegangen. Fiir die Erklarung
aber der in der technischen Literatur vielfach genannten stark exothermen Reaktionen
bei der Glyptalgewinnung unter teilweise geringfiigigen Uberhitzungen méchten wir ganz.
ausgesprochen Hitzepolymerisationen der hier nachgewiesenen ungesittigten Estertypen
IV und VI, vielleicht schon II, in Anspruch nehmen. Soweit dariiber bisher Ansichten
geiuBert wurden, hat man ,,zu weitgehende** Veresterungen ins Auge gefaBit. Veresterun-
gen von Alkohol und freier Siure entwickeln je Esteraquivalent nur etwa 2—3 Calorien,
bei Verwendung von Siureanhydriden etwa 10 Calorien, denen nach unserer Auffassung
aber beim Auftreten von Athylen- oder gar Acetylenpolymerisationen deren gréBenord-
nungsmifig iiberlegene Wirmeabgaben — von 20 bis 40 Calorien je Doppelbindung?!?)
oder 49 Calorien beim Acetylen!3) — gegeniiberstehen.

%) Diese spaltet unter Atmosphirendruck bei etwa 185° Phenoxysiure bei etwa 285°
Kohlendioxyd quantitativ ab.

10) Die von Lennartz (C. 1948 II, 29) zur Identifizierung von Terpenalkoholen
ausgearbeitete Methode ist auch auf die einfachen Alkohole iibertragbar, wenn diese und
das Losungsmittel Pyridin vollkommen getrocknet sind.

1) Hopkin u. Williams, Org. reagents for org. analysis 1944, S. 123.

12) {Jber Polymerisationswirmen vergl. C. 1951 IT, 2049, -

18y Z. B. P. Schlipfer u. M. Brunner, Helv. chim. Acta 13,1125 {1930]: Polymeri-
sationswiirme von Acetylen zu Benzol 49 kcal je Mol. C;H, — natiirlich soll damit keine
Polymerisation von Propargylestern gerade zu Aromaten vorher behauptet werden.
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Im vorstehenden glauben wir die Primérreaktion bei thermischer Zersetzung
der Glyptale, gewissermafBen ihre Alterungsreaktion, im Sinne der Reaktion A
und der Ausbildung des Endiolesters dargetan zu haben. Wie weit diese durch
Kombination mit neuen Siduren (oder Alkoholen) verindert werden kann, wie
sie bisher iiberwiegend aus rein wirtschaftlichen Griinden zur Veriinderung
der Loslichkeitsverhiltnisse oder zur Ausniitzung der in den Komponenten
vor der Veresterung schon eingebrachten Eigenschaften (Polymerisations-Nei-
gung der Leindlsduren und #hnliches) gewiihlt wurden, ist Gegenstand wei-
terer Untersuchungen und im hier Mitgeteilten bereits angedeutet: Wie die
Tafel zeigt, iibt beispielsweise der Einbau von Buttersiure geradezu einen
Alterungsschutz aus, der Einflul der Crotonsiure ist sichtlich komplizierter.
Es darf offenbar von der an sich bescheidenen Methodik einer méglichst weit
getriebenen qualitativen und quantitativen Bestimmung der vorliegenden
Komponenten auch fiir praktische Anwendungen auf diesem Gebiete noch
einiges erwartet werden.

Beschreibung der Versuche'4)

Die Darstellung der Glyptale erfolgte in Anlehnung an W. Smith!?), indem je
25 g Glycerin mit 50 g Phthalsdureanhydrid allein oder mit 38 g Phthalsdureanhy-
drid und 15 g Buttersdure bzw. 15 g Crotonsidure im Stickstoffstrom langsam auf
180° erhitzt, etwa 5—8 Stdn. bei 180—185° und noch 2 Stdn. bei 205° gehalten wurden;
im Destillat fanden sich nur beim ersten Beispiel 0.01 g Acrolein (2.4-Dinitro-phenylhydr-
azon: Schmp. 165°%). Das ,,Grundharz® aus Phthalsiure allein erstarrt zu hellgelblicher,
glasiger Masse, die unschwer zerreiblich und in Pyridin léslich ist, die kombinierten Grund-
harze sind hochviscose, in Pyridin 15sliche Fliissigkeiten.

Die Temperung erfolgte unter Uberleitung von Stickstoff bei 204° (Regelung auf
=+ 29 iiber 40 bzw. 190 Stdn., wihrend deren keine Kohlendioxyd- oder Aldehyd-Bildung
nachzuweisen war. Das reine Phthalatharz ist schon nach den ersten 40 Stunden zu har-
ten, braunen, nicht mehr leicht pulverisierbaren Klumpen erstarrt, nicht mehr in Pyridin
16elich und durch das lingere Erhitzen duBerlich nicht mehr verindert. Die kombinierten
Harze sind nach 40 Stdn. zu braumnen, plastischen, pyridinldslichen Massen geworden,
nach 190 Stdn. hart, kaum mehr zerreiblich und nur beim Buttersdureharz, nicht beim
Crotonsaureharz, noch pyridinléslich.

Die Analyse der Glyptale und solcher Polyester allgemein ist von H. Silber-
zahn'$) kritisch bearbeitet und auf Grund seiner Ergebnisse folgendermaBen durchge-
fiihrt worden: Nach der Auflésung in Pyridin erfolgt mit waBr. n/,, NaOH die Carboxyl-
Endgruppen-Bestimmung, daran anschlieBend mit walr. » NaOH durch 2 stdg. Erwir-
men auf dem Wasserbad die Verseifung. Wahrend derselben durchgeleiteter Stickstoff
treibt das gebildete Acetol (III) in vorgelegtes p-Nitro-phenylhydrazin-Reagens iiber.
Das Nitrophenylhydrazon®) des Acetols, aus Methanol umkristallisiert, zeigt den
Schmp. 189° (Mischprobe); Acrolein ist dabei nicht nachweisbar.

Bei den in Pyridin unléslichen Harzen muB die Carboxyl-Bestimmung entfallen; die
Verseifung durch wiBr. Lauge wird selbst hier durch Pyridinzusatz wesentlich beschleunigt.

Nach der Neutralisation (Ester-Titration) wird — nach einer, bisher immer negativ aus-
gefallenen Probe auf Propargylalkohol mittels ammoniakal. Silber-Lisung — mit etwas

4) Im einzelnen wesentlich ausfiihrlicher in der Dissertat. von L. Hedler, Wiirz-
burg 1952.

15) Nach I. Scheiber, Chemie und Technologie der kiinstlichen Harze, Leipzig,
1043, S. 148. 18) Diplomarbeit, Wiirzburg 1948.
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Wasserzusatz das Pyridin abdestilliert (wobei vorhandenes Acetol mit iibergeht), durch
Ansiuern die Phthalsiure ausgefallt und gewogen. Ihrer Loslichkeit!?) in der Mutter-
lauge entsprechend ist nach deren Volumen der Korrekturwert zuzurechnen; qualitativ
wird die Phthalsiure durch Aquiv.-Gew.-Bestimmung identifiziert:

C.H 0, (166.2) Gef. Aquiv.-Gew. 83 (titrimetr. mit n/,, KOH)

Die fliichtigen Siuren unserer kombinierten Harze waren durch Wasserdampfdestil-
lation abzutrenunen. Zur Glycerin- Bestimmung u. -Kennzeichnung wird die wieder al-
kalisch gemachte Fliissigkeit nach Schotten-Baumann benzoyliert (wobei wir hier bisher
immer nur das Glycerintribenzoat vom Schmp. 769 faBten), mit Benzol aufgenommen und
der Abdampfriickstand des Benzols nach Verseifen mit 52 KOH und etwas Pyridin der
von H. Meyer'8) vorgeschlagenen Oxydation mit saurer Bichromat-Ldsung unterworfen,
welche das Glycerin so quantitativ in Kohlendioxyd und Wasser iiberfiihrt, wahrend die
Benzoesiiure — in Gegensatz zur Phthalsiurel?) — dabei ganz unangegriffen bleibt.

Grundharz aus Phthalsdure allein. Analysenergebnisse: 1.4880g Sbst.:
27.30 cem nf,, KOH in Pyridin (kalt) + 10.70 ccm » KOH (heiB). 3.0356 g Sbst.: 2.200 g
Phthalsiure (darin 0.3535 g Korrekturwert). 0.7687 g Sbst.: 24.60 ccm Bichromat-Lo-
sung (74.564 g/l). Je 1 g Sbst. gef. 1.84 Milliaquiv. freie Saure, 7.20 Millidquiv. Ester,
0.724 g Phthalsdure, 0.320 g Glycerin. Die Ergebnisse der iibrigen Bestimmungen
sind in der Tafel angefiihrt, die analytischen Einzelheiten im iibrigen in der in FuBn. %)
genannten Dissertation.

Phenoxyessigsidure-triglycerid

Diese Verbindung wurde glatt erhalten, als 8 g Glycerin mit 84 g Phenoxyessig-
sdure bei 1509/25 Torr bis zur volligen Entfernung des gebildeten Wassers erhitzt wurden.
Aufnahme in Benzol und iibliche Verarbeitung gaben das reine Triglycerid als farbloses
Kristallpulver vom Schmp. 68°.

Cp,H,0, (494.5) Ber. Aquiv.-Gew. 164.8
Gef. Aquiv.-Gew. 185 (titrimetr. mit n/, KOH)

Wird der gleiche Ansatz ohne Vakuum unter Stickstoff auf 150—170° erhitzt, entsteht
der Diester des Glycerins als zihe Fliissigkeit.
C,yHy0, (361.4) Ber. Aquiv.-Gew. 180.7
Gef. Aquiv.-Gew. 180 (titrimetr. mit n/, KOH)

Aus 10 g des Triglycerides wurden durch Zersetzung im Sabelkolben unter Stickstoff
bei 340° in 25 Min. auBer 2.5 g freier Phenoxyessigsdure 4.5 g des Acetolenol-di-
phenoxyessigsiureesters (I, R = C;H;0-CH,-) vom Sdp.,; 170° erhalten; Reinausb.
659%, d. Theorie.

CoH(O; (342.3) Ber. Aquiv.-Gew. 171.2
Gef. Aquiv.-Gew. 173 (titrimetr. mit »/, KOH)
Gef. Mol.-Gew. 321 (durch Bromaufnahme)

Der Ester II lieB beim Kochen mit 25-proz. Schwefelsaure mit den Dampfen fliichtig,
aber auch in der Fliissigkeit selbst, das Acetol entstehen welches als p-Nitro-phenyl-
hydrazon®) vom Schmp. 189° gefaBt wurde; Mischprobe Schmp. 189°.

Brenzschleimsaure-triglycerid

Aus Glycerin und freier Brenzschleimsiure entsteht auch bei 120°/25 Torr nur
der Diester als zahes OL
CsH;20, (280.2) Ber. Aquiv.-Gew. 140.1
Gef. Aquiv.-Gew. 140 (titrimetr. mit n/, KOH)

17) 0.085-normal nach J. Knox u. M. B. Richards, Journ. chem. Soc. London 115,
517 [1919).

'8) Nachweis und Bestimmung organ. Verbindungen, Berlin 1933 II, 43.
19) Vergl. R. Fittig u. P. Bieber, A. 156, 242 [1870].




Nr.12/1952] Verhalten der Glyptalharze 1167

Das Triglycerid entsteht erst aus 8 g Glycerin in 120 g Pyridin und etwas Benzol
bei langsamem Zugeben von 34 g Furoylchlorid in Benzol bei 0—10°. Ausb. 1009,
d.Th.; Schmp. 96°.

CysH,40, (374.3) Ber. Aquiv.-Gew. 124.8
Gef. Aquiv.-Gew. 122 (titrimetr. mit »/, KOH)

Bei der thermischen Zersetzung von 38 g des Brenzschleimsiure-triglycerides bei 347°
innerhalb 3 Stdn. verharzten 21 g des Materials, und decarboxylierten sich 7 g der freien
Brenzschleimsiure. Das Destillat gab an Bicarbonat-Lssung noch 2 g freie Brenzschleim-
silure ab und stellte dann einen Monoester der erwarteten Zusammensetzung C,H,0-CO-
0-C,H; (IV+V], R = CH,0) dar.

CgH,0; (150.1) Ber. Aquiv.-Gew. 150.1
Gef. Aquiv.-Gew. 148 (titrimetr. mit 2/, KOH)

Das Estergemisch wird in Ather mit ammoniakal. Silbernitrat-Lésung geschiittelt,
wobei sich zwischen den Schichten ein volumindser, gut filtrierbarer Niederschlag bildet.
Die ather. Schicht hinterlaBt dann 5.0 g des nunmehr reinen Brenzschleimsdure-
allenylesters (IV, R = C;H,0).
CyHy0,; (150.1) Ber. Aqulv -Gew. 150.1
Gef. Aquiv.-Gew. 148 (titrimetr. mit 2/, KOH)

Seine Spaltung mit 25-proz. Schwefelssure liefert reichlich Acrolein, gefaBt in Form
seines 2.4-Dinitro-phenylhydrazons vom Schmp. 185%; Mischprobe Schmp. 1649,
Eine Untersuchung iiber die Eigenschaften solcher Allenolester allgemein ist begonnen.

Aus dem gebildeten Silberacetylid (s. oben) wird durch gesittigte Kaliumeyanid-
Losung in einer Menge von 0.55 g der Brenzschleimséure-propargylester (VI,
R = C,H,0) regeneriert; n}j = 1.5045.

CH,0, (150.1) Ber Aquiv.-Gew. 150.1
Gef. Aquiv.-Gew. 147 (titrimetr. mit n/, KOH)

Ein aus Furoylchlorid und Propa.rgyla.lkohol in Pyridin erhaltenes Vergleichs-

priparat zeigte den Sdp.,; 125° und n{§ = 1.5047 und richtige Verseifungszahl.
CoH;0, (150.1) Ber. Aqmv -Gew. 150.1
Gef. Aquiv.-Gew. 152 (titrimetr. mit »/, KOH)

Die Hauptmenge des aus dem gekrackten Glycerid isolierten Acetylen-Derivates wurde
mit 2n NaOH verseift und aus der Losung mit ammoniakal. Silber-Losung der Propargyl-
alkohol in Form seines Acetylides isoliert. Dieses lieB, mit konz. Kaliumcyanid-Losung
zersetzt, den Propargylalkohol in Substanz fassen. Mit 3-Nitro-phthalsiureanhydrid 1°)
wurde eine Estersaure vom Schmp. 174° und dem Aquiv.-Gew. 247 erhalten, welche
durch Mischprobe und alle anderen Eigenschaften als vollig identisch mit einem aus dem
3-Nitro-phthalsiureanhydrid und Propargylalkohol2?%) gewonnenen Vergleichspripa-
rat erkannt wurde.

C,H,0,N (249.2) Ber. Aquiv.-Gew. 249.2
Gef. Aquiv.-Gew. 247 (Prép. aus Krackvers., titrimetr. mit n/, KOH)
Gef. Aquiv.-Gew. 250 (Vergl.-Prip., titrimetr. mit »/, KOH)

20) Freundlichst iiberlassen von der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen.
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