
Nr. 0/1963] W o  I f :  Notiz iiber die Darstellung der Propiolsaure 736 
______._.- 

119. Viktor Wolf: Notiz iiber die Darstellung der Propiolsaure 
[Aus dem Chemischen Staatainstitut Hamburg, Univeraitiit] 

(Eingegangen am 19. Miin  1953) 

Die Deratellung der Propiolsiiure aus Propargylalkohol durch Oxy- 
dation mit Chromtrioxyd in schwefelsaurer Liisung wird bescbrieben. 

Wahrend die Gewinnung substituierter Propiolsiiuren in vielen Fallen er- 
folgreich durchgefuhrt worden ist, blieb die Propiolsaure selbst trotz umfang- 
reicher Arbeiten bisher eine recht schwer zugangliche Substanz. 

Die Bromwasaemtoff-Abspaltung aus a-Brom-acrybure I )  brclcbte keine nennens- 
werten Ausbeuten. Die einseitige Decerboxylierung der Acetylen-dicarbonsisure wurde 
mehrfech beschrieben2), doch ist die Acetylen-dicarboneiiure schwer zuganglioh. Durch 
Einwirkung von Kohlendioxyd auf Metall-Verbindungen des Amtylens wurden z. !Cl. zwar 
hohe Ausbeuten enielt, doch muB man in fliissigem Ammoniak oder indifferenten Lis- 
sungsmitteh arbeiten; dieumsetzung erfordert Druckapparaturen und ist im Falle der 
Natrium-Verbindungen erat nach Wochen beendet3). J. Heilbron, E. R. H. Jones  und F. 
Sondheimer4) haben eine Reihe von Alkinolen mit Chromeiiure zu den entsprechenden 
Acetylen-carbonsiiun mit Ausbeuten bis zu 40% oxydiert. Bei Anwendung diem Ver- 
fahrens auf das Butindiol-(1.4) erhielten sie aber nur 23% Acetylen-dicerboneiiure, und 
es ht nicht bekannt, ob sie ihre Versuche auch auf den durch die Arbeiten Reppes6) 
leicht zugihglichen Propargylalkohol susgedehnt haben. Zur Gewinnung des Propargyl- 
aldehyds ist der Propargylalkohol eowohl mit Chromsaure als auch mit Mangandioxyd 
oxydiert worden%'), doch wurde bei den dab& angewandten Bedingungen keine Propiol- 
sLure festgestellt, sondern sogar behauptet7), dati die weitergehende Oxydation zu einem 
Zerfall unter reichlicher Kohlendioxyd-Bildung fiihre. 

Demgegenuber zeigte sich nun, da13 man aus Propargylalkohol durch Chrom- 
saure-Oxydation in schwefelsaurer Losung unter bestimmten Bedingungen 
78 yo an Propiolsaure erhalten kann. Die besten Ergebnisse wurden durch Ein- 
tropfen einer stark schwefelsauren Chromsiiure-Losung in eine Losung von' 
96-proz. Propargylalkohol in Aceton erreicht. Die vollstiindige Oxydation er- 
forderte eine gewisse Zeit, was an der Farbung der Losung und an den Ausbeu- 
ten verfolgt werden konnte. Aus der Destillation des darauffolgenden Ather- 
extraktes erhielt man eine Propiolsiiure von 98-99.6 yo Reinheit, die durch 
Titration und quantitative Hydrierung charakterisiert wurde. 

Obwohl der Siedebereich dea Hauptlaufs mit etwa 3O sehr eng gewahlt war, erschien 
die Bestimmung durch die !L'itration nicht ausreichend, da alle Sauren mit 3 C-Atomen. 
auch die Brenztraubensllure, je nach den Literaturangaben in einem Bereich von II0 
sieden. Ak Nebenprodukte wurden Propargylaldehyd und - bei abgewandelten Bedin- 
gungen - unveriinderter Propargylalkohol featgehllt. Die wegen der moglichen Hydrati- 
sierung in Gegenwart von Chromsalzen zu erwartende Bmnztraubens&ure, die durch die 

Z.B. E. Bandrowski, Ber. dtsch. chem. Ges. 12,2212 [1879]; K. Alder u. G. 
Stein,  Liebigs Ann. Chem. 625, 183 [1936]. 

3, Z.B. F. S t raus  u. W. Voes, Ber. dtsch. chem. Ges.69,1683 [1926]; D u P o n t ,  
U.S.-Pat. 2171868; V. Grignard,  L. Lapayre u. T. Faki ,  C. R. hebd. S&noes A d .  
Sci. 187,517 [1928]. J. chem. SOC. [London] 1949,604. 

-______ 
l) W. H. Warren, J. Amer. chem. SOC. 84,1082 [1912]. 

s, Experientia pesel] V, 93 119491. 
6) F. Wille u. L. Saffer, Liebigs Ann. Chem. 588.34 [1960]. 
7, I.G., Dtach-Reichs-Pat. a J. 76416 vom 1.12. 1943. 
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Bildung ihres p-Nit,ro-phenylhydrazons leicht erkenntlich ist, konnte nicht festgestellt 
wcrden. Im Riickstand befand sich keine Trimesimiure. Die von S t r a u s  und V0ss3) 
fcstgestellte Bestindigkeit der Propiolsaure-Losungen konnte also bestiitigt werden. 

Die durch erneute Destillation vollig rein darzustellende Propiolsaure ist 
im Kiihhcbrank unbegrenzt haltbar. Bei Zimmertemperatur zeigten nach 
drei Monaten sowohl eine im Dunkcln als auch cine bei Tageslicht aufbewahrte 
Probe nur eine Gelbfarbung und noch einen Gehalt von 98.5-99y0 Propiol- 
saure. Trimesirlsaure murde iiicht gefaBt, so daB die geringfugige Verlinderung 
der .Decarboxylierung zugeschrieben werden mul3.- Doch erleidet die Propiol- 
skure unter den Bedingungen der Veresterung in schwefelsaurer Losung oder 
aber der Ester beim Erhitzen wahrend der Destillation eine Trimerisierung, 
denn aus den Riickstanden der Esterdestillation wurde Trimesinsaure-trime- 
thylcster gewonnen. 

c’ber die leichte Orydation des Tetrolaldehyds zur Saure durch Luft hatte P. L. Vi - 
guiera) berichtet., doch konnte ahnlich den Befunden von Willee) bestatigt werden, 
daO der Propargylalkohol bei der Oxydation mit Saucrstoff bei Zimmcrtemperatur un- 
angegriffen blcibt. I n  saurer oder neutraler wilriger Losung wird unter Anwendung 
von Katalysatoren wie Pla,tin, Palladium, Kupfersalzen, Raney-Nickel, Hamatoporphy- 
rin, Chlorophyll und Chlorophyllin der Propargylalkohol nicht rerandert, wobei bei den 
drei lctztgenannten unter UV-Licht gcarbeitet wurde. In alkalischer Msung konnte ledig- 
lich mit Raney-Sickel einc Oxydation festgestellt werden, die nach kurzer Zeit unter 
Bildung von Polymerisat neben positiver Aldehybaktion zum Stillstand kam. Bei An- 
wendung eines Katalysators, durch den ungesiittigte Fettsiiuren von Ssuerstoff leicht an- 
gegriffen werden, namlich ein Blei-Mangan-Kobalt-Naphthenat, bleibt der Proparggl- 
.alkohol bei Zimmertemperatur unveriindert. 

Hrn. Professor H. H. S c h l u b a c h  danke ich f i i r  die wohlwollende Unterstiitzung, die 
mir die Durchfuhrung dieser Arbeit ermoglicht hat. 

_ _  - - - .- __  __  __ 

Besehreibung der Vemnehe O) 

D a r s t e l l u n g  d e r  Propiols i iure  
a) Zu 60 g 96-proz. P r o p a r g y l a l k o h o l  in 500 ccm Aceton wird unter Ruhren und 

Eiskuhlung eine Losung von 144 g Chromtrioxyd und 230 g Schwefelsaure, mit Wasser 
auf 720 ccm aufgefullt, in 1 S u e .  40 Min. so eingetropft, daO die Temperatur im Re- 
aktionskolbcn 20° nicht iiberschreitet. Unter weiterem Riihren laBt man die Reaktions- 
mischung sich auf Zimmertemperatur erwkrmen und riihrt noch 14 Stdn. bei Zimmer- 
tempemtur. Die Acetonschicht ist dann griin und der Geruch nach Propargylaldehyd 
sehr gcring. Die Acetonschicht wird abgetrennt und das Losungsmittel bei Normaldruck 
bis zum Siedcpunkt 7678O des Destillats aus dem N‘asserbad abdestilliert. Dcr Riick- 
stand wird zur Wasserschicht gegeben und dime mit hither 20 Stdn. cxtrahiert. Der 
dunkelgelbe Extralrt wird uber Xatriumsulfat getrocknet, der Ather bei Normaldruck 
uber cine Widmer-Spirale abdestilliert und der Ruckstand i. Vak. fraktioniert. Man crhalt 
eincn Vorlauf von 16.6 g vom Siedebereich 2%53O/12 Torr, der 67.5% Propiols&ure ent- 
halt, und einen Hauptlauf von 47.2 g (62.9% d.Th.) vom Sdp. 53-54.50, der 99.3-proz. 
Propiolsiiure darstellt; es sind somit insgesamt 78% d.Th. an Propiols i iure  entstanden. 

Kach encuter lkstillation i.Vak. erhalt man eine Fraktion vom Sdp., 52.&,54.00. 
Von dieser vcrbrauchcn 3.309 g 47.16 ccrn n NaOH (Indicator: Methylorange), d.h. die 
Saure ist 99.7-prozentig. 1.6146 g dioser Fraktion absorbieren in Eisessig-Louung i. Ggw. von 
vorhpdriertem Platinoxyd nach Adams 1026 ccm Wasserstoff (korr.), d. h. 99.3y0 d. Theorie. 

C3H202 (70.0) Ber. C 51.42 H 2.56 Gef. C 51.21 H 3.10 __ ~~ ~ 

C. R. hebd. S&nces Acad. Sci. 15C, 1490 119111. 
g, Fiir die Ausfiihrung der Mikroarialyseii dankc ich Frau E. Brcnnecke  vom hie- 

sigen Institut. 
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b) Der folgende Oxydationsversuch verlicf weniger giinstig: Zu 200 g etwa 36-proz. 
P r o p a r g y l a l k o h o l  (Handelsprodukt) wurden 80 g konz. Schwefelsiiure so zugetropft, 
daB die Innentemperatur 12" nicht iiberstieg. Nac.h Eintropfen von 172 g Chromtrioxyd 
und 275 g Schwefelssure, mit Wasser auf 750 ccm aufgefiillt, h i  16-20° und 19 Stdn. 
Nachruhren erhielt man eine griine Losung mit einer braunen Olschicht. Der dann ge- 
wonnene Atherextrakt roch buttersaiireahnlich und enthielt Polymerisat. Die Deatillation 
ergab 15.1 g Vorlauf mit dem Siedebereich 20-52O/10 Torr und einem Sauregehdt von 
54.7%, 21.2 g Hauptlauf vom Sdp., 5244.8" und 83.5% Sauregehalt, d. h. 27.6% 
d.Th. einer 100-proz. S a m ;  cs verblieben etwa l o g  Ruckstand. 

T r ime s i n s a u r  e - t r ime t h y l e  e t e r  : Nach ublicher Darstellung des Pro p io ls  it ur e - 
me t h y l e s t c r s  i. Ggw. von konz. Schwefeleiiure und folgender Extraktion wird der Ester 
deetilliert. nor gelbe Ruckstand wird scharf abgenutscht, der Ruckstand mit Wasser 
gewaschen, auf Ton gestrichen und mit etwa 300 ccrn Benzin auegekocht. Daa Filtrat 
wird auf etwa 60 ccm eingeengt und ergibt ein fast weiDee Produkt vom Schmp. 117-140°. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol zeigt e8 don Schmp. 144.5--147O. 

Ber. C 57.19 H 4.70 

~- .. . . . _- -. 
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C,,H,,O, (252.2) Gef. C 67.20 H 4.94 
__I__ 

120. Hans Batzer und Gerhard Fri tz :  Notiz uber Cyclohexan- 
diom(2.6) -diessigsaure- (1.4)*) 

[Aus dem Staatl. Forschungsinstitut f i i r  makromolekulare Chemie, Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 21. MArz 1953) 

diessigs&ure-(1.4), die in zwei isomeren Formen isolicrt werden konnte, 
beschrieben. 

Es wird ein Verfahren zur Darstellung der Cyclohexan-dion-(2.5)- 

Im Rahmen unserer TJntersuchungen iiber Polyester verschiedener Kon- 
stitutionl) wurden mehrere hydroaromatische Dicarbonsauren synthetisiert, 
u. a. die Cyclohexan-dion-(2.5)-diessigsaure-( 1 .a). Diese Verbindung ist biaher 
in der Literatur noch nicht beschrieben. 

Die Synthese fuhrte vom Succinylobernsteihsaure-diathylester (I) ausge- 
hend uber folgende Reaktionsstufen : 

CO, * C,H, j"* 1 

Br CH,CO,.C,HI, 
- 

CO,.C,H, C'0,H' CO,H 

HCl 
-3 

('0,H 
H5C2*02C CH2 

I 
CO, C',H5 - CO,H - 

IT TI1 I\: (cis-Form) 
- 

*) Auszug aus der Diploinarbeit G. F r i t z ,  Freiburg i. Br. 1951. 
1) Vergl. u. a. Zusammenfassung in H. B a t z e r ,  Makromolekulare Chem. 10,13 [1963]. 


