3.2. Acetylendicarbonsaure

Acetylendicarbonsaure ist eine Stufe eines Zweistufenpraparates:
1. Stufe: meso-Dibrombernsteinsaure (2.1.2.)

2. Stufe: Acetylendicarbonsaure

Reaktion:
0
Br OH KQ 0 L L N
5 + 4 KOH — + 2 KBr + 4 H,0 —
oH 0 oK 0 OH
0
Ansatz:

Evil. muss die AnsatzgréRe aufgrund der Produktmenge des vorangegangenen Praparates verkleinert werden.
12,5 g meso-Dibrombernsteinsaure (Praparat 2.1.2);

15,0 g KOH;

90 mL 95%-iges Methanol

Schwefelsaure, Diethylether, Natriumsulfat

Vorschrift: 15 g Kaliumhydroxid werden in der Siedehitze in 65 mL Methanol geldst. Nach kurzer/ etwas Abkiihlung
erfogt die Zugabe von 12,5 g meso-Dibrombernsteinsaure in kleinen Portionen. Anschliefend wird 75 min unter
RuickfluR erhitzt und nach dem Abkuihlen der entstandene Niederschlag® saudfiltriert und mit 25 mL Methanol in
kleinen Portionen gewaschen. Zur Herstellung der freien Saure wird der Niederschlag in 75 mL Wasser* gel6st und
mit 1 mL konz. HoSOy in 4 mL Wasser versetzt, wobei das Monokaliumsalz der Acetylendicarbonséure ausféllt.
Dieses wird nach dreistiindigem Stehen (evt. Nacht) saudfiltriert und anschlieend in einer Mischung aus 30 mL Was-
ser und 7,5 mL konz. Schwefelsiure gelost.®) Nachdem dann diese Losung fiinfmal mit je 30 mL Diethylether
extrahiert wurde, werden anschlieRend die vereinigten Etherextrakte getrocknet und eingeengt. Der Riickstand
besteht aus hydratisierter Acetylendicarbonsaure. Die wasserfreie Saure wird durch 2-tagiges Trocknen im Exsikator

unter Vakuum und lber Schwefelsdure erhalten. ()

Bemerkungen:
(1) Da wahrend der Reaktion das Glas durch die heile Alkalildsung sehr stark angegriffen wird, soll ein Atzkolben

aus dem Glaslager entliehen werden.

(2) Die Zugabe von meso-Dibrombernsteinsaure erfolgt in kleinen Portionen, da es sonst zu einer heftigen Reaktion
kommen kann. Dennoch soll zligig zugegeben werden.

(3) Der entstandene Niederschlag besteht aus Kaliumbromid und dem Kaliumsalz der Acetylendicarbonsaure.

(4) Evt. sind mehr als 75 mL Wasser zum Lésen notwendig.

(5) Bei der Aufarbeitung der Acetylendicarbonsaure kann bei der Stufe: Lésen in einer Mischung aus 30 mL Wasser
und 7,5 mL konz. Schwefelsaure ein Riickstand verbleiben. Es handelt sich in diesem Fall um nicht umgesetzte
Fumarsaure mit der das Edukt: meso-Dibrombernsteinsaure verunreinigt ist. Er soll abgetrennt und verworfen
werden.

(6) Die Reaktion kann auch in 95%-igem Ethanol durchgefiihrt werden. In diesem Fall ist mit etwas geringeren Aus-
beuten zu rechnen.

(7) Bitte den Exsikkator sehr gut fetten!

Mechanismus: Eliminierung unter Bildung von C-C-Mehrfachbindungen

Produkt: Acetylendicarbonsaure: Schmp.: 175-176 °C (2)
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Gefahrdung: Methanol ist giftig (T), jeglichen Kontakt mit dem menschlichen Kérper sowie Einatmen der Dampfe
vermeiden. Schwefelsaure und Kaliumhydroxid wirken atzend (C), Dampfe nicht einatmen und Beriihrung mit Augen,
Haut und Kleidung vermeiden. Acetylendicarbonsaure wirkt reizend (Xi), Beriihrung mit Augen und Haut vermeiden.
Diethylether ist hochentziindlich (F+), Methanol ist leichtentziindlich (F), von offenen Flammen, Warmequellen und

Funken fernhalten.

Notfallregelung/ Abschaltanweisung:

Heizbad entfernen, Stecker ziehen, evtl. Notausschalter bedienen, abkiihlen lassen
Abzug schlielRen, bei Kontakt mir Lauge mit viel Wasser spilen

Entsorgung: Die methanolische Reaktionsldsung ist vor der Entsorgung zu neutralisieren; danach ebenso wie den
Diethylether in Sammelbehalter fir halogenfreie, organische Losungsmittel. Die schwefelsauren Reaktionsldsungen

in Sammelbehalter fir anorganische Sauren.

Betriebsanweisung

1. Umgang mit gefahrlichen Stoffen

Molmasse | Schmelz- | Siede- | Gefahr-

Substanz g/mol punkt °C | punkt | stoff- H-Satze | P-Satze
°C symbol
Kaliumhydroxid | 56,11 361 1320 |(C H302, P260, P264, P280, P301+P312,

H314 P301+P330+P331, P303+P361+P353,
P304+P340, P305+P351+P338, P310, P321,
P405, P501

Natriumsulfat 142,04 888

Diethylether 74,12 -116 34 F+, Xn | EUHO19 | P210, P233, P240, P241, P242, P243, P264,
EUHO66 | P280, P301+P312, P303+P361+P353, P330,
H224, P370+P378, P403+P235, P501

H302,
H336

Methanol 32,04 -08 645 |T,F H225, | P210, P240, P241, P242, P243, P260, P264,
H301, | P280, P301+P310, P302+P352,

H311, | P303+P361+P353, P304+P340, P307+P311,
H331, |P321, P330, P370+P378, P403+P233,

H370 | P403+P235, P405, P501

Schwefelsaure, >119 |C H314 P260, P303+P361+P353, P305+P351+P338,
halbkonzentriert

P310
Schwefelsaure, | 98,08 -15 310 |C H314 | P260, P264, P280, P301+P330+P331,
konz. P303+P361+P353, P304+P340,
P305+P351+P338, P310, P321, P405, P501
meso- 27590 |260°C C H314 | P260, P264, P280, P301+P330+P331,
SDézzzmbemstei” P303+P361+P353, P304+P340,
P305+P351+P338, P310, P321, P405, P501
Acetylendicarbo | 114,06 182-183 T H301, |P261, P264, P280, P301+P310, P302+P352,
nsaure H315, | P304+P340, P305+P351+P338, P321, P330,

H319, P332+P313, P337+P313, P362, P403+P233,
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‘ ‘H335

‘P405,P501

2. Schutzmafinahmen sowie Anweisungen zur Ersten Hilfe und Verhaltensregeln bei kleinen Unféllen

Substanz Schutzma [Schutzm |Anweisun |Anweisun |Anweisun [Anweisun |Stoérverhalten bei kleinen

Rnahmen |aBnahme [gen zur [genzur |genzur [genzur |Unfallen

en nen ersten ersten ersten ersten

allgemein (Korper Hilfe Hilfe Hilfe Hilfe

Haut Augen Inhalation | Verschluc
ken

Acetylendicarbonsaure DK BHK WK w L WE WCSchP
Kaliumhydroxid TD BHK WK WA LA WA
Natriumsulfat AD BK w w L
Methanol ADL BHK WK WA LB EFA PSch
Diethylether ADL BHK WK WA LB FA PSch
Schwefelsaure, konz. ADL BHK WA WA LA WA Nicht Wasser
Schwefelsaure, verd. ADL BHK WA WA LA WA W
meso-Dibrombernsteinséure  |ADL BK WK WA LA WA SchPFeuerléscherPG, K
Kiirzel
Allgemeine Schutzmanahmen KorperschutzmaRnahmen Storverhalten/ MaBnahmen bei kleinen Unfallen
A Arbeiten nur unter dem Abzug A Atemschutzmaske mit Filter T Trockenl6scher verwenden
D Behalter dicht verschlossen halten B Schutzbrille W mit Wasser I6schen
K Behalter kiihl aufbewahren G Gesichtsschutzschirm F mit flissigkeitsbindendem Mittel aufnehmen
L Aufbewahrung und Verarbeitung an gut bellfteten Ort H Schutzhandschuhe C COy-Loscher verwenden
S Sichern mit Schutzscheibe K Schutzkittel oder Schiirze S Mit Sand I6schen
T Behalter trocken halten Sch Schaumléscher
G Behalter im Gefrierschrank lagern P Pulverléscher

Anweisungen zur Ersten Hilfe

bei Hautkontakt bei Augenkontakt bei Inhalation bei Verschlucken
K Kontaminierte Kleidung sofort entfernen T gesondert aufgefiihrte Augentropfen benutzen L Frischluft zufiihren F gesondert aufgefiihrte
Flissigkeit trinken
F mit gesondert aufgefiihrter Fliissigkeit F mit gesondert aufgefiihrter Fliissigkeit waschen | B Atmung kontrollieren, w Wasser trinken
waschen oder spllen oder spllen kiinstliche Beatmung
W mit Wasser spiilen, waschen oder W mit Wasser spllen A Arzt aufsuchen A Arzt aufsuchen
duschen
\% Verband als Infektionsschutz erforderlich \ Augenverband erforderlich D Dexamethason-Spray E Erbrechen auslésen
anwenden
A Arzt aufsuchen A Augenarzt aufsuchen K Aktivkohleschldm-mung
trinken
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