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119, Vikter Wolf: Notiz iiber die Darstellung der Propiolsiure

[Aus dem Chemischen Staatsinstitut Hamburg, Universitit]
(Eingegangen am 19. Mirz 1953)

Die Darstellung der Propiolsiure aus Propargylalkohol durch Oxy-
dation mit Chromtrioxyd in schwefelsaurer Lisung wird beschrieben.

Wihrend die Gewinnung substituierter Propiolsduren in vielen Fillen er-
folgreich durchgefiihrt worden ist, blieb die Propiolséure selbst trotz umfang-
reicher Arbeiten bisher eine recht schwer zugiingliche Substanz.

Die Bromwasserstoff-Abspaltung aus «-Brom-acrylsiure!) brachte keine nennens-
werten Ausbeuten. Die einseitige Decarboxylierung der Acetylen-dicarbonséure wurde
mehrfach beschrieben?), doch ist die Acetylen-dicarbonsiure schwer zugénglich. Durch
Einwirkung von Kohlendioxyd auf Metall-Verbindungen des Acetylens wurden z.Tl. zwar
hohe Ausbeuten erzielt, doch muB man in fliissigem Ammoniak oder indifferenten Lo-
sungsmitteln arbeiten; die Umsetzung erfordert Druckapparaturen und ist im Falle der
Natrium- Verbindungen erst nach Wochen beendet?). J. Heilbron, E. R. H. Jones und F.
Sondheimer?) haben eine Reihe von Alkinolen mit Chromsiure zu den entsprechenden
Acetylen-carbonsauren mit Ausbeuten bis zu 409, oxydiert. Bei Anwendung dieses Ver-
fahrens auf das Butindiol-(1.4) erhielten sie aber nur 239, Acetylen-dicarbonsiure, und
es ist nicht bekannt, ob sie ihre Versuche auch auf den durch die Arbeiten Reppes’)
leicht zugénglichen Propargylalkohol ausgedehnt haben. Zur Gewinnung des Propargyl-
aldehyds ist der Propargylalkohol sowohl mit Chromséaure als auch mit Mangandioxyd
oxydiert worden®?), doch wurde bei den dabei angewandten Bedingungen keine Propiol-
saure festgestellt, sondern sogar behauptet?), daB die weitergehende Oxydation zu einem
Zerfall unter reichlicher Kohlendioxyd-Bildung fiihre.

Demgegeniiber zeigte sich nun, daB man aus Propargylalkohol durch Chrom-
siure-Oxydation in schwefelsaurer Losung unter bestimmten Bedingungen
78 % an Propiolsiure erhalten kann. Die besten Ergebnisse wurden durch Ein-
tropfen einer stark schwefelsauren Chromsiure-Losung in eine Lésung von’
96-proz. Propargylalkohol in Aceton erreicht. Die vollstindige Oxydation er-
forderte eine gewisse Zeit, was an der Farbung der Lésung und an den Ausbeu-
ten verfolgt werden konnte. Aus der Destillation des darauffolgenden Ather-
extraktes erhielt man eine Propiolsiure von 98—99.5 9, Reinheit, die durch
Titration und quantitative Hydrierung charakterisiert wurde.

Obwohl der Siedebereich des Hauptlaufs mit etwa 3° sehr eng gewihlt war, erschien
die Bestimmung durch die Titration nicht ausreichend, da alle Sauren mit 3 C-Atomen,
auch die Brenztraubensiure, je nach den Literaturangaben in einem Bereich von 6—8°
sieden. Als Nebenprodukte wurden Propargylaldehyd und — bei abgewandelten Bedin-

gungen — unveranderter Propargylalkohol festgestellt. Die wegen der méglichen Hydrati-
sierung in Gegenwart von Chromsalzen zu erwartende Brenztraubensaure, die durch die
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Bildung ihres p-Nitro-phenylhydrazons leicht erkenntlich ist, konnte nicht festgestellt
werden. Im Riickstand befand sich keine Trimesinsdure. Die von Straus und Voss?)
festgestellte Bestindigkeit der Propiolsiure-Losungen konnte also bestitigt werden.

Die durch erneute Destillation vollig rein darzustellende Propiolsiure ist
im Kiihlschrank unbegrenzt haltbar. Bei Zimmertemperatur zeigten nach
drei Monaten sowohl eine im Dunkeln als auch eine bei Tageslicht aufbewahrte
Probe nur eine Gelbfirbung und noch einen Gehalt von 98.5—99 %, Propiol-
siure. Trimesinsdure wurde nicht gefalt, so daBl die geringfiigige Verinderung
der ‘Decarboxylierung zugeschrieben werden mufl.  Doch erleidet die Propiol-
siure unter den Bedingungen der Veresterung in schwefelsaurer Lésung oder
aber der Ester beim Erhitzen wiahrend der Destillation eine Trimerisierung,
denn aus den Riickstinden der Esterdestillation wurde Trimesinsiure-trime-
thylester gewonnen.

Chber die leichte Oxydation des Tetrolaldehyds zur Siaure durch Luft hatte P.L.Vi-
guier?) berichtet, doch konnte d&hnlich den Befunden von Wille®) bestitigt werden,
daB der Propargylalkohol bei der Oxydation mit Sauerstoff bei Zimmertemperatur un-
angegriffen bleibt. In saurer oder neutraler wafiriger Losung wird unter Anwendung
von Katalysatoren wie Pla.tm, Palladium, Kupfersalzen, Raney-Nickel, Hamatoporphy-
rin, Chlorophyll und Chlorophyllin der Propargylalkohol nicht verindert, wobei bei den
drei letztgenannten unter UV-Licht gearbeitet wurde. In alkalischer Losung konnte ledig-
lich mit Raney-Nickel eine Oxydation festgestellt werden, die nach kurzer Zeit unter
Bildung von Polymerisat neben positiver Aldehydreaktion zum Stillstand kam. Bei An-
wendung eines Kafalysators, durch den ungesittigte Fettsauren von Sauerstoff leicht an-
gegriffen werden, némlich ein Blei-Mangan-Kobalt-Naphthenat, bleibt der Propargyl-
alkohol bei Zimmertemperatur unveriandert.

Hrn. Professor H. H. Schlubach danke ich fiir die wohlwollende Unterstiitzung, die
mir die Durchfiihrung dieser Arbeit erméglicht hat.

Beschreibung der Versmche?)
Darstellung der Propiolsaure

a) Zu 60 g 96-proz. Propargylalkohol in 500 ccm Aceton wird unter Riihren und
Eiskiihlung eine Losung von 144 g Chromtrioxyd und 230 g Schwefelsiure, mit Wasser
auf 720 cem aufgefiillt, in 1 Stde. 40 Min. so eingetropft, dall die Temperatur im Re-
aktionskolben 20° nicht iiberschreitet. Unter weiterem Riihren laft man die Reaktions-
mischung sich auf Zimmertemperatur erwarmen und rithrt noch 14 Stdn. bei Zimmer-
temperatur. Die Acetonschicht ist dann griin und der Geruch nach Propargylaldehyd
sehr gering. Die Acetonschicht wird abgetrennt und das Losungsmittel bei Normaldruck
bis zum Siedepunkt 76—78% des Destillats aus dem Wasserbad abdestilliert. Der Riick-
stand wird zur Wasserschicht gegeben und diese mit Ather 20 Stdn. extrahiert. Der
dunkelgelbe Extrakt wird iiber Natriumsulfat getrocknet, der Ather bei Normaldruck
iiber eine Widmer-Spirale abdestilliert und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Man erhilt
einen Vorlauf von 16.6 g vom Siedebereich 23—53°/12 Torr, der 67.5%, Propiolsiure ent-
hilt, und einen Hauptlauf von 47.2 g (62.9%, d.Th.) vom Sdp. 53—54.5% der 99.3-proz.
Propiolsidure darstellt; es sind somit insgesamt 789, d.Th. an Propiolsaure entstanden.

Nach erneuter Destillation i.Vak. erhilt man eine Fraktion vom Sdp., 52.5—54.0°.
Von dieser verbrauchen 3.309 g 47.16 ccrn » NaOH (Indicator: Methylorange), d.h. die
Séaure ist 99.7-prozentig. 1.6146 g dioser Fraktion absorbieren in Eisessig-Losung i. Ggw. von
vorhydriertem Platinoxyd nach Adams 1026 ccm Wasserstoff (korr.), d. 11. 99.39 d. Theorie.

C;H,0, (70.0) Ber. C51.42 H 2.86 Gef. C51.21 H3.10

" 8) (. R. hebd. Séances Acad. Sci. 152, 1490 [1911].
®) Fiir die Ausfithrung der Mikroanalysen danke ich Frau E. Brennecke vom hie-
sigen Institut.
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b) Der folgende Oxydationsversuch verlief weniger giinstig: Zu 200 g etwa 36-proz.
Propargylalkohol (Handelsprodukt) wurden 80 g konz. Schwefelsdure so zugetropft,
daB die Innentemperatur 12° nicht iiberstieg. Nach Eintropfen von 172 g Chromtrioxyd
und 275 g Schwefelsiure, mit Wasser auf 750 cem aufgefiillt, bei 15—20° und 19 Stdn.
Nachriihren erhielt man eine griine Losung mit einer braunen Olschicht. Der dann ge-
wonnene Atherextrakt roch buttersiureihnlich und enthielt Polymerisat. Die Destillation
ergab 15.1 g Vorlauf mit dem Siedebereich 20—52°/10 Torr und einem Siuregehalt von
54.7%, 27.2 ¢ Hauptlauf vom Sdp.,,52—54.8° und 83.5% Siuregehalt, d.h. 27.6%
d.Th. einer 100-proz. Siure; es verblieben etwa 10 g Riickstand.

Trimesinsiure-trimethylester: Nach iiblicher Darstellung des Propiolsédure-
methylesters i. Ggw. von konz. Schwefelsiure und folgender Extraktion wird der Ester
destilliert. Deor gelbe Riickstand wird scharf abgenutscht, der Riickstand mit Wasser
gewaschen, auf Ton gestrichen und mit etwa 300 cem Benzin ausgekocht. Das Filtrat
wird auf etwa 60 ccm eingeengt und ergibt ein fast weiBes Produkt vom Schmp. 117—140°.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol zeigt es den Schmp. 144.5—147°.

CH;,0, (252.2) Ber. C57.19 H4.76 Gef. C57.20 H 4.94

120. Hans Batzer und Gerhard Fritz: Notiz iiber Cyclohexan-
dion-(2.5)-diessigsidure-(1.4)*)

[Aus dem Staatl. Forschungsinstitut fiir makromolekulare Chemie, Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 21. Marz 1953)

Es wird ein Verfahren zur Darstellung der Cyclohexan-dion-{(2.5)-
diessigsaure-(1.4), die in zwei isomeren Formen isoliert werden konnte,
beschrieben.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Polyester verschiedener Kon-
stitutionl) wurden mehrere hydroaromatische Dicarbonsiduren synthetisiert,
u. a. die Cyclohexan-dion-(2.5)-diessigsiure-(1.4). Diese Verbindung ist bisher
in der Literatur noch nicht beschrieben.

Die Synthese fiilhrte vom Succinylobernsteinsiure-ditithylester (I) ausge-
hend iiber folgende Reaktionsstufen:
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—V"‘) Aus-z:g aus der Diplomarbeit G. Fritz, Freiburg i. Br. 1951.
1) Vergl. u.a. Zusammenfassung in H. Batzer, Makromolekulare Chem. 10, 13 {1953].



