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Schwefelsaure versetzt. Das Keaktionsgemisch farbte sich allmahlich braun. 
Nach 8-wochigem Aufbewahren wurde der abgeschiedene krystalline Nieder- 
schlag abgesaugt ( 2  g )  und aus Alkohol umgelost; Schmp. 150-155O. Aus 
Eisessig umgelost : Schinp. 154-15S0, farblose, doppelbrechende Nadeln mit 
gerader Ausloschung. 

4.472 mg Sbst.: 14.580 mg CO,, 3.250 mg H,O. - 4.509 mg Sbst.: 0.118 ccm N 
(2l0, 767 mm). - 0.1494 g Sbst. in 15.0 g Benzol: A = 0.1110. 

C,,H,,N. Ber. C 89.01, H 8.10, N 2.82, MoL-Gew. 485. 
Gef. ,, 88.92, ,, 8.13, ,, 3.07, ,, 460. 

Das Filtrnt voni Rohprodukt wurde in Wasser gegossen, der sich abscheidende 
Niedersclilag abgesaugt, mit ammoniakalischem und dann mit reinem Wasser gut aus- 
gewaschen (5 g) : aus Alkohol umgelost: Schmp. 100-1100. Das Produkt, wahrschein- 
lich ein p e n t a m e r e  s cc -Met  h y 1 - s t y r 01, wurde ziir weiteren Reinigung aus Eisessig 
umgelost und dann aus atherischer Losung mit Rlkohol gefallt : Schmp. 114-11G0. 

4.715 mg Sbst. : 16.100 mg CO,, 2.780 mg H,O. - 8.13 mg Sbst. in 84.9 mg Campher: 
A = 6.40. 

(C&lo)5. Ber. C 93.05, H 6.95, MoLGew. 598. 
Gef. 1 ,  93.16, ,, 6.60, ,, 590. 

E inwi rkung  von sa lpe t r iger  Saure  auf Skato l - t r i s - [a -methyl -  
s tyro l ] :  0.06 g Substanz, in 20 ccm heiBem Eisessig gelost, wurden in der 
Kalte mit einer Losung von 0.03 g Natriumnitrit in ccm Wasser versetzt. 
Das schwachgelbe Reaktionsgemisch wurde nach 5 Min. in 100 ccm Wasser 
gegossen, wobei ein gelblicher Niederschlag ausfiel (0.06 g). Durch Umliisen 
aus wenig heil3em Alkoliol erhielt man die N-Ni t ro-Verbindung in Form 
farbloser verfilzter Nadelchen, denen geringe Mengen der gelben C-Nitro- 
Verbindung beigemengt waren. Nach 2-maligem Umlosen aus Alkohol war 
die N-Nitro-Verbindung rein; doppelbrechende flache Nadeln mit schiefer 
Ausloschung, Schmp. 134-135O. 

4.836 mg Sbst.: 14.465 mg CO,, 3.050 mg H,O. - 3.255 mg Sbst.: 0.140 ccm N 

C,,H,,02N,. Ner. C 81.46, H 7.22, N 5.28. Gef. C 81.58, H 7.06, N 5.01. 
(19.50, 759 mm). 

378. M.  H.  Pa lomaa  und Inkeri Honkanen: Studien uber ather- 
artige Verbindungen, XVIII. Mitteil. l) : Zur Kenntnis der Diather 

diprimarer Glykole (Vorlauf. Mitteil.) . 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Turku, Suomi (Finnland).] 

(Eingegangen am 25. September 1937.) 
Die neulich erschienenen Mitteilungen von J. Lober ing  und A. Fleisch-  

mann2)  veranlassen uns, uber das oben angegebene Thema auf Grund einer 
schon vor etwa 5 Jahren ausgefiihrten Arbeit kurz zu berichten. 

Die genannten Autoren geben an, daU sie im I,aufe kinetischer Messungen 
erkannt haben, daU das auf die ubliche Weise hergestellte Methylal kein reiner 
Stoff ist, sondern anscheinend ein azeotropes Gemisch bildet. Nach ihrer 
Meinung sol1 das von Pa lomaa und Salonen3) benutzte Methylal ein solches 
Gemisch gewesen sein (S. 1718), und einige Unstimmigkeiten in den kineti- 

XVII. Mitteil.: P a l o m a a  u. Sii toi ien,  B. 69, 1338 [193G] 
,) B. 70, 1680, 1713 [1937]. 7 B. 67, 424 [1934]. 
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schen Messungen werden durch diesen Umstand sowie durch die angewandte 
(dilatometrische) Methode zu erklaren versucht . 

Hierzu sei bemerkt, dal3 das Vorkommen eines azeotropen Gemisches 
zwischen Metliylal und Methylalkohol u. a. von Ghysels4) und B6duw66) 
festgestellt und naher untersucht worden ist. Die meisten Acetale bilden 
bei der Destillation aus Wasser-Alkohol-Gemischen drei azeotrope Gemische. 
Das binare Gemisch von Methylal und Methylalkohol (Sdp. 41.82O) enthalt 
vie1 Methylal (92.15 yo) 6 ) .  Durch Behandeln mit Calciumchlorid und Natrium- 
carhonat wurde reines Methylal (Sdp. 42.3O) leicht in nahezu theoretischer 
Menge erhalten. Die Reingewinnung hoherer Formale war schon mit grol3eren 
Schwierigkeiten verkniipft. Zu diesem Zwecke wurde von Ghysels das 
Verm6gen des Kohlendisulfids, mit Wasser und Alkohol ein ternares azeo- 
tropes Gemisch zu bilden, benutzt. Das Athylal (Sdp. 87.5O) wurde in einer 
Ausbeute von 40 yo d. Th. gewonnen. Das Propylal wurde durch Destillation 
eines Gemisdies von 'I'rioxymethylen und n-Propylalkohol unter Anwendung 
von p-Toluolsulfonsaure statt der Schwefelsaure als Katalysator') dargestellt. 
Fruher wurden E'ormale aus Methylenchlorid8) oder Methylenj~did~) durch 
Erhitzen mit Natriumalkoholaten im geschlossenen Rohr dargestellt lo) .  
Statt der Methylenhalogenide konnen die leichter erhaltlichen Chlormethyl- 
alkyl-ather angewendet werdenll). 

Die Entfernung des Wassers und des Alkohols aus dem azeotropen 
Gemisch wurde bei den einfachen Misch- Formalen  rnit Vorteil durch 
N a t r i u m  ausgefiihrt12). Diese Reinigungs-Methode wurde beim Methylal  
von Bourgoni13), beim Dia thy l - ace t a l  von Fouque  und Cabanac14) 
angewendet. Zur Gewinnung der Forma le  mi t  gleichen Alkylen (der 

4) Bull. SOC. chim. Belg. 38, 57 [1924] (C. 1924 I, 2240). 
6 )  ebenda ; s. auch Young-Prahl ,  Theorie und Praxis der Destillation, Berlin 1932, 

S.  58, u. L e c a t ,  1,a tension de vapeur des melanges des liyuides, l'ilzkotropisme, Briissel 
1918. 

6) Die aus dieser Prozent-Zahl und aus derjenigen iiach L e c a t  (81.8%), Sdp. des 
Gcmisches 41.820, berechneten molekularen Mengen stimmen nicht mit dem Mo1.-Ver- 
haltnis 2 : l  nach Lober ing  u. Pleisclimanii iiberein. Nach T r i l l a t  u. Cambier ,  
Compt. rend. Acad. Sciences 118, 1277 [1894] (C. 1894 11, 78), sollen die Formale rnit 
Wasser Hydrate bilden ; nach spHteren Unters~chungen~) 6 ,  binden die Acetale das Wasser 
und die Alkohole in den Gemischeii nicht in molekularen Verhaltnissen, sondern bilden 
azeotrope Gemische. 

7 )  Dieser Katalysator und die Zntziehung des bei der Synthese gebildeten Wassers 
als azeotropes Gemisch mit Benzol ist in unserem Laborat. mit Vorteil zur Darstellung 
von A c e t a l e n  und K e t a l e n  von E i n a r  J .  S a l m i  angewendet worden, der iiber die 
Methode und die erhalteneii ISrgebnissc genauer berichten wird. 

8 )  A r n h o l d ,  A. 240, 197 [1887]. 
9) I,. H e n r y ,  Compt. rend. Acacl. Sciences 101, 599 [1885]; B. 18, Ref., 535 [1885]. 
10) Eine nahestehende technische Methode griindet sich auf die Anwendung von 

Methylenchlorid, Methylalkohol und Alkalihydroxyd, die bei 100-125° das Methylal 
in einer Ausbeute von etwa 85% d. Th. liefern (C. B. C a r t e r ,  S. K a r p e n  & Bros., C. 
1926 I, 2510). 

11) Zuerst wohl von F a v r e ,  Compt. rend. Acad. Sciences 119, 285 [1894] (C. 1894 
11, 469); Bull. Soc. chim. France [3] 11, 880, 1096 [1894], angewendet. 

1 2 )  P a l o m a a  u. K a n t o l a ,  B. 65, 1593 [1932]. 
13) Bull. SOC. chim. Belg. 13, 101 [1924] (C. 1924 11, 1332). 
14) Bull. Soc. chim. France [4] 39, 1186 [1926]. 
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Rein-Formale) haben wir hauptsachlich nach G h y s e 1 s 4, gearbeitet, die 
schlieflliche Reinigung aber mi t  Hilfe  von Na t r ium bewerkstelligt. 

Bei der Darstellung z. B. des Methyla l s  wurde das destillierte Roh- 
produkt iiber Calciumchlorid, dann iiber Natriumcarbonat und zuletzt iiber 
Natriumspanen stehengelassen und mit Hilfe eines Dephlegmators fraktio- 
niert. Mit Ausnahme kleiner Vor- und Endfraktionen destillierte die ganze 
Substanzmenge in den engen Grenzen von 0.05O. 

1.35335, n$ = 1.35740, nF = 1..36084. -- Ma = 19.10 (ber. 19.26), MD = 19.18 (19.34), 

Mit diesen Werten stimmen niehrere friihere Bestimmungen, soweit 
vergleichbar, vorziiglich iiberein: Sdp.760 42.30 (Bourgom, 1. c., Timmer-  
mansls)), Sdp. 754.4 4 2 4 2 . 2 O  (Briihl16)), Sdp. 749.8 41.341.8O (Briihll')), 
Sdp. 42.3 (Ghysels, 1. c.). - d y  = 0.8604 (Briihl), d20 = 0.86027 (Bour- 
gom). - E fur MD -0.15, -0.16 (Briihl), -0.16 (Bourgom). - Sdp. 
3 9 4 0 °  nach Lober ing  und Fle i schmann eines mit p-Nitrobenzoyl- 
chlorid behandelten Produkts. 

Das von P a1 o ma a und S a 1 o n en 3, zu kinetischen Messungen angewandte 
Praparat war von der angegebenen Beschaffenheit und besaB, wie wir be- 
haupten kkjnnen, einen hohen Reinheitsgrad. Die Unstimmigkeit der Ver- 
seifungs-Geschwindigkeit des Methylals bei 35O mit der von L. und F. nach 
der bekannten Formel von Arrhenius  berechneten erklart sich auch durch 
ganz andere Umstande. Es wurde ausdriicklich erwahnt, daB das Fiillen des 
Apparates infolge der Bildung kleiner Gasblasen im Dilatometer zu Beginn 
der Reaktion spater als gewohnlich geschehen muflte (1. c., S. 428). Da die 
Fliissigkeiten luftfrei gemacht worden waren, muW die Blasenbildung auf 
dem Entweichen des Methylals beruhen und um so mehr erkennbar sein, 
je hoher die Temperatur ist. l'atsachlich sind die Formale nach Tr i l l a t  
und Cambier (1. c.) in Wasser schwerloslich. Das Entweichen des Substrats 
a m  dem Reaktionsgemisch ist aber ein oft beobachteter Fehler. Ein nahe- 
liegendes Beispiel dafiir ist die maWanalytische Bestimmung der Hydrolysen- 
Geschwindigkeit des Acetaldehyd-diathylacetals, die wegen der groBen 
Reaktionsgeschwindigkeit und der Fliichtigkeit des gebildeten Aldehyds 
nur groflenordnungsrnaflig ausgefiihrt werden konnte 18). Dilatometrisch war 
diese Geschwindigkeit ohne Schwierigkeit bestimmbar 3). Ein Vergleich 
zwischen der dilatometrischen und maRanalytischen Bestimmungs-Methode 
ergab, daB die letztgenannte auch im besten Falle mit sys temat i schen  
Fehlern von etwa 10 yo behaftet ist. MaRanalytische Bestimmungen mit 
Me thy la l  nach der Vorschrift von Leutner lg)  fiihrten zum gleichen Er- 
gebnis, aderdem zeigte es sich auch hierbei, daR die Geschwindigkeit der 
Acetal-Hydrolyse nicht parallel mit der Salzsaure-Konzentration, sondern 
starker wachst 3). Die Bemerkung, daB bei iiblichen titrimetrischen Analysen 
beigemengter Methylalkohol durchaus als ,,gutartige" Verunreinigung zu 
werten ist, bei der dilatometrischen dagegen u. U. stark in Erscheinung 
treten niuB, ist kaum stichlialtig, vorausgesetzt, daB die Temperatur in 

Sdp.,,,,, 42.2542.300. - d:' = 0.8608, &? = 0.8476. - w:' = 1.35168, n$ = 

Mg = 19.38 (19.54), My = 19.54 (19.69), Mp-Ma = 0.28 (0.28), Mg-Ma == 0.44 (0.43). 

15) C .  1910 11, 442. 
17) B. 30, 159 [1897]. Die E-Werte sind von uns berechnet. 
Is) Skrabal  u. Mir t l ,  Ztschr. physik. Chem. 111, 99 [1924]. 
19) Monatsh. Chem. 60, 317 [1932]. 

lo) A. 203, 12 [1880]. 
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geniigendem Grade konstant gehalten wird. Der von Teniperaturschwankun- 
gen herruhrende Fehler ist iibrigens leicht durch Einfuhruiig einer Differ e nz - 
Methode  zu beseitigen, d. i. durch parallele Versuche mit einem zweiten 
ahnlichen Dilatometer, das ntir mit dem Losungsmittel gefullt ist. Dieser 
Fehler kam bei Versuchen niit Methylal wenig in Betracht, denn es handelte 
sich uni besonders verdunnte Losungen und reine Substrate. 

Wenn folglich die dilatonietrischen Messungen in bestimmten Fallen 
vorzuziehen sind, so ist der ,,recht genaue arithmetische Mittelwert" der 
Hydrolysen-Geschwindigkfit des Methyl-Bthyl-formals im Vergleich zu 
denjenigen des Dimethyl-formals und DiathylLformals20) mit Vorsicht auf- 
zunehmen2I). Grobere Differenzen konimen jedoch bei den Temperatur- 
Koeffizienten zum Vorschein. Lober ing  und Fle i schmann finden fur das 
Methyla l  k,,/k,, = 2.20 und k,,/k,, = 2.46, i. M. 2.33, fur das Athy la l  
i. M. 4.08. Nacli Pa lomaa  und Sa lonen  ist fur das Methylal k,,/kI5 = 4.7 
und k,,/k,, = 4.0 (maBanalytisch), k,,/k,, = 4.56 (dilatometrisch), und fur 
das Athylal k,,/k2, = 4.13, nach Salmi22) (maoanalytisch) 4.1 und 3.9, 
nach Pa lomaa  und Aa1to2,) (maoanalytisch) 3.9. Derselbe Koeffizient fur 
Methyl -a thyl - formal  ist 4.07 und fur Methyl -n-propyl - formal  4.113), 
und weiter z. B. fur Acetaldehyd-diathylacetal 3.48 (dilatometrisch) ,) und 
3.46 (maoanalytisch) 23). Die Zusammenstellung der Acetal-Hydrolyse ver- 
schiedener Geschwindigkeit (Verhaltnis nach der Groaenordnung etwa 
1 : 10 : 100 : 100000) ergab, daR der Temperatur-Koeffizient dessen ungeachtet 
einen fur die Acetal-Hydrolyse charakteristischen Wert beibehalt, der aller- 
dings mit zunehmender Reaktionsgeschwindigkeit, wie gewohnlich, ab- 
nimmt ,,). 

GroRere Abweichungen in den Meoergebnissen kommen soinit beim 
Methylal vor. Wenn die ermittelten Temperatur-Koeffizienten sich etwa wie 
1 : 2 verhalten, kann man naturlich keine Ubereinstimmung beim Gebrauch 
der bekannten Arrheniusschen Formel fur die Temperaturabhangigkeit 
erwarten. Auf die Fehler wegen der Fluchtigkeit des Substrats ist in der 
Literatur oft hingewiesen worden24). 

Fur das Isopropyl-formal haben Lober ing  und Fleischniann (I. c., 
S. 1716) den besonders niedrigen Sdp. 8 1 0  statt des von S k r a b a l  und 
EgerZ5) angegebenen 118O und desjenigen von Arnholds) 118.5O erhalten. 
Der Sdp. kommt dem des Isopropylalkohols (etwa 82.5O) nahe, der Gehalt 
am Formal wird aber uber 100% gefunden26). 

20) S k r a b a l ,  B r u n n e r  u. Ai ro ld i ,  Ztschr. physik. Chem. 111, 113 [1924], griinden 
ihren SchluB auf das Resultat (0.00153 + 0.00936)/2 = 0.00545 -0.00543, wogegen di- 
latometrischS) (0.00187 + 0.00936)/2 = 0.00562>0.00469. 

21) Das obige Zitat ist W. F r a n k e n b u r g e r ,  Katalytische Umsetzungen in homo- 
genen und enzymatischen Systemen, Leipzig 1937, s. 197, entnommen. 

22) Dissertat. Turku 1932. 
24) Ein naheliegendes Beispiel ist die van S k r a b a l  u. Mir t l  (1. c.) mal3analytiscli 

ausgefiihrte Bestimmung der Hydrolysen-Geschwindigkeit des Acetaldehyd-diathyl- 
acetals, die, wie erwlihnt, wegen deren groljen Geschwindigkeit und der Fluchtigkeit 
des freiwerdenden Aldehyds nur, was die GroDenordnung betrifft, ermittelt werden 
konnte. 

20) Das Isopropyl-formal (Diisopropyl-formal) ist in unserem Laborat. von Dr. E i n a r  
J .  Sa lmi  dargestellt und naher untersucht worden. Daten nach seiner Privatmitteilung : 

a3) B. 66, 468 [1933]. 

25) Ztschr. physik. Chem. 122, 351 [1926]. 
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Von den Diatherii d ip r imare r  Glykole, R.O.[CH,~,.O.R', sind die 
Porniale (n =:= 1) verhaltnismaillig leicht rein xu gewinnen. Ebenso verhalt 
es sicli niit den Diathern des Athylenglykols (n = Z ) ,  die ohne Schwierigkeit 
aus den kauflichen ,,Alkylglykolen'' darstellbar sind. Von den bereiteten 
znlilreiclien Diathern seien hier beispielsweise die Dimethyl - ,  Methyl-  
ii t h y 1 - und Met h y 1 - n -p ropy  1 a t  her  naher beruhrt. Die Darstellung 
grschah nach der Ra.ktionsfolge R . 0. CH,. CH, . OH ~N'.k R. 0. CH,. CH,. ONa 

f R . 0. CH,. CH,. 0. R' und die Reinigung des durch Destillation ge- 
wonnenen Kol-iprodukts durch Stehenlassen iiber Calciumchlorid, iiber Natrium 
und notigenfalls durch Destillation iiber Natriuni. 

R'.r 

A t  h y 1 e ngl y k 01 - di m e t  h y 1 - a t  her , CH,. 0 .  CH, . CH, . 0 . CH,. 
Als Ausgangsniaterial diente das kaufliche ,,Methylglykol" (I. G. Fa rben-  

j 11 (111s t r ie  A.-.G.). 
Sdp.,,, 84.7--84.fi0. -~ d??' - 0.8665, d? = 0.8556. - n: T= 1.37777, = 1.37965, 

n,;: := 1.38431, %; = 1.38808. -~ M, = 23.95 (her. 23.85), MD = 24.06 (23.96), Mg = 
24.32 (24.20), M, = 24.54 (24.40). 

In dcr 1,itcratur findet man Gcstimmungcn von L i p p e r t ,  A .  276, 371 [1893]; 
Dc l6p ine ,  Compt. rend. Acad. Sciences 153, 72.5 (C. 1911 11, 1633); Clarke ,  Journ. 
clicni. Soc. 1,ondon 103, 1802 [1912]; D i o n n e a u ,  C. 1316 I, 3. Die Sdpp. in gleicher 
Ortlnungsfolgc sind 82-830/713 mni, Mu, 78u/7.j0 inin, 82--. 83,/760 mm. Die Xahlcn 
stjmmen zicmlicli gut iiberein. 

~~ ~~ ~ 

Sdl).,R1,6 138.8---119.2", d y  = 0.8156, ny; = 1.38395, MD = 37.87 (37.81). 
0.1365 g Shst.: 0.3195 g CO,, 0.1493 g H,O. 

1)as Pormal wurde nach iler Vorschrift von Ghysc ls  (1. c.), die nuch von S k r a b a l  
11. c g c r  (1. c . )  henutzt worden war, bcreitet. Die Methode von Pisclicr u .  Giebc (13. 
110, 3054 [1897;J) ist zur Herstellung dcr Formale sclrundarer Alkohole weiiiger geeignet. 
\Vie die I$ster-Rildung schcint auch die Acetal-Rildung niit sek. Alkoholcn schwerer 
:insfiihrbar zii sein und crfordcrt deshalb besondere VerTahren. Dies geht u. a. aus den 
Vtrsuchcn von f I i n t o n  u. Nieuwland (Journ. Anier. chem. SOC. 62, 2893 [1930]) zur 
(kwinnung clcs Isopropyl-acetals untcr Anwendung einer Methodc, die gute Rrgcbiiisse 
wit primiren Alkoholen gibt, hervor. Die angegebenen G r o k n ,  Sdp. 82--84O, d? = 
0.7855, v,?; 7z 1.3790, weichen nicht vie1 ab von dcnjenigen fur Isopropylalkohol und vom 
Stlp. des angeblichen Isopropyl-formals @lo) von Lobar ing  u. F le i schmann.  Die 
.i\.irklichen GroBen fiir das Isopropyl-acctal, das schon friihcr von A d k i n s  u. Broder ick  
(lourn. Anier. chem. Sac. 60, 182 [1928]) dargcstcllt worden war, siiid ctwa 125.5-126.S0, 
(72.7 ~ 0.8128. Ein nach eincm niodifizierten Verfahren von Adkins  u.  Nissen (cbenda 
44, 2750 j19221; Organ. Syntheses 111, 1 [1923]) in unsereni Laborat. von S a l m i  be- 
rcitetcs Priparat wies iibereinstinimend auf: Sdp.;,,., 128.9-129.3", d:' = 0.8162, %:! = 
1.38985, MI)  = 42.43 (hcr. 42.43) und den richtigen C- und H-Gehalt. 

Die Darstellung des I s o p r o p y l - f o r m a l s  geschah in folgender Weise: 1 Mol. Tri- 
osymethylen (nach monomol. Forniel berechnet) und 2.5 Mol. Isopropylalkohol sowie 
2 (yo von cleren Gesamtmenge p-l'cluolsulfonsaure wurden in einem mit Dephlegmator 
ycrsehcnen Kolhen erhitzt und die erhaltene Fliissigkeit langsam iiberdestilliert. Ilas 
I)estillat, d:is reichlich Formaldehyd enthielt, wurde zuriickgcgossen und die Destillation 
wicdrrholt. Iks Rohprodukt wurde, um das Formaldehyd in Trioxymetl~ylen zu ver- 
w:tndeln, laingere Beit mit Calciumchlorid stehengelassen, durch Vakuumdestillation 
vom 'l'rioxymethylcn befreit und mit Hilfc eines Drphlcgmators (Pa lomaa u. Kan-  
t o l n ,  1. c.)  fraktioniert. 

Die Formale und A4cetale sollrii  on SH lm i zu kinetischcn Messungen verwendet 
xv crden 

C,HIGOz. Iler. C 63.57, H 12.26. Gef. C 03.84, H 12.15. 
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+&thy le ngl y kol- methy l  - a t h yl-  a t her ,  CH, . 0 . CH, . CH, . 0 . CH, . CH,. 
Von ,,Athylglykol" ausgehend dargestellt, aber nicht mit Natrium be- 

Sdp.,,, 101.5-l02.Oo. - d:' = 0.8529. - YL: = 1.38677. MU = 28.72 (ber. 28.58). 
0.1219 g Sbst.: 0.2565 g CO,, 0.1262 g H,O. 

Der Diather ist spater von Berggiirdh2*) (von khylenglykol aus- 
gehend) synthetisiert worden. Der Autor gibt den Sdp. nach 3-maliger 
Destillation zu 84-85O an, einen Wert also, der von mehreren Forschern 
fur den niedrigeren Dimethylather gefunden ist. Nach dem offenbar un- 
richtigen Sdp. war die Substanz unrein, ergab aber bei der Analyse den 
richtigen C- und H-Gehalt. Man hat also hier ein weiteres Beispiel dafiir, 
da13 die Analysen, denen in der Regel systeniatische Fehler anhaften, als 
s c h a r f e  Kr i t e r i en  der  Reinhei t  selten anwendbar sind. Auch weicht 
der MD-Wert 28.529 vom unsrigen etwas ab. 

Den folgenden Misch-Ather stellten wir in entsprechender Weise aus 
,,Propylglykol" dar. Weil das letztgenannte nicht kauflich ist, bereiteten 
wir es nach C r e t ch  e r und P i t  t en g e r 29) aus Athylenchlorhydrin und 
Natriumpropylat . 

handelt ,'). Dieser Diather war damals noch unbekannt. 

C,H,,O,. Ber. C 57.64, H 11.62. Gef. C 57.39, H 11.58. 

Met h y 1 - m - p r op y 1 - a t  h e r d e s A t  h y 1 en  g 1 y k o 1 s , 
CH,. 0. CH,. CH,. 0. CH,.CH,.CH,. 

Das destillierte Rohprodukt wurde nach Stehenlassen iiber Calcium- 
chlorid und Natrium mit Hilfe eines Dephlegmators destilliert, wobei nahezu 
alles konstant bei 124S0/759 mm iiberging. Dieser Diather diirfte bisher 
noch nicht dargestellt worden sein. Sdp. der angegebene. 

di0 = 0.8472, d:) = 0.8370. - nz = 1.39271, n:; = 1.39467, n: = 1.39952, n: = 
1.40359. - Ma = 33.25 (ber. 33.05), MD = 33.40 (33.19), Mg= 33.76 (33.55), M, = 
34.06 (33.83). 

0.2554 g Sbst.: 0.5482 g CO,, 0.2633 g H,O. 

Nach dem konstanten Sdp. zu schlieBen, war diese Substanz wohl infolge 
der in tens iven  chemischen Rein igung durch Natrium besonders rein. 

Von den Diathern der Reihe R.O.[CH,],.O.R' war derjenige des 
Tr imethylenglykols  (n = 3) schon schwerer erhaltlich30), und auch die 
Reinigung war umstandlicher Die Diather des Tetra- und Peiitamethylen- 
glykols (n = 4 und 5) sind aus den entsprechenden Monoathern3,) erhaltlich. 
Zur Bereitung der erstgenannten wurde auch die Methode von Harnonet,,) 

C,H,,O,. Ber. C 60.96, H 11.95. Gel. C 60.93, H 12.01. 

") Vergleichende Versuche beim Dimethyl-ather mit unh ohne Natrium zeigten, 
dd3 die Reinigung auch ohne Natrium ziemlich gut gelingt (Differenzen bei physikalischen 
GroWen waren gering, fur Sdp. etwa -0.2", fur GQ etwa +0.0011, fur n'g etwa -0.00012). 
Das Gelbwerden bei Iangerem Stehenlassen (2 Jahre) zeigte, daB im letzteren Falle das 
Praparat durch etwas Alkyljodid verunreinigt war. 

2*) Finska Kemistsamfund. Medd. 44, 80-84 [1935] (C. 1936 I, 4711); vergl. auch 
ebenda 42, 76 [I9331 (C. 1934 I, 2267). ,O) Journ. Amer. chem. SOC. 46, 1503 [1924]. 

30) Das Trimethylenglykol haben wir spater von der Firma T h e  Ohio chemical  
& M a n u f a c t u r i n g  Co., Cleveland, O., bezogen. 

$l) Die langwierige Arbeit ist neulich von Frl. Stud. Suoma K a n k a r e  ausgefiihrt 
worden, woruber spater berichtet wird. 32) Palomaa u. J a n s s o n ,  B. 64, 1606 [1931]. 

33) Compt. rend. Acad. Sciences 138, 975 [I9041 (C. 1904 I, 1400); Bull. SOC. chim. 
France [3] 33, 525 r19051. 
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angewendet . Von der Beschreibung einzelner Verbindungen sehen wir in 
diesem Zusammenhang ah. 

Die Diather diprimarer Glykole eignen sich, weil verhaltnisma0ig leicht 
in den Grenzen n = 0 bis n = 5 in reiner Form erhaltlich, zum Studium 
des Einflusses, den der gegenseitige Abstand der Sauerstoffatome in einer 
nurmalen Atomkette auf verschiedene FGgenschaften, darunter die Reaktivitat 
atherartiger Verbindungen, ausiibt. Von diesen Eigenschaften sei die hochst 
abweichende Losl ichkei t  i n  Wasser  betont. Die Dialkylperoxyde (n = 0) 
sind schwer 1oslich34), von den F’ormalen (n = 1) lost sich das Dimethyl- 
formal in 3 Vol. Wasser3”), das Diathyl-formal in 11 Vol. bei 18O und in 
15 Vol. bei 300 36). Die Diather des Athylenglykols (n = 2) sind dagegen 
leicht loslich bzw. misclibar mit Wasser. Nach BerggHrdh (1. c.)  sol1 sogar 
der Di-n-butyl-ather eine in Wasser leicht losliche Fliissigkeit sein. Diese 
verschiedene Loslichkeit verdient deshalb eine besondere Beachtung, weil 
sie ebenso wie die Reaktivitat atherartiger Verbindungen je nach der Ent- 
fernung des Sauerstoffs stark variiert. 

379. Kurt H e s s  und Heinz Haber: Zur Darstellung reinsten Eisessigs. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Cheniie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 4. Oktober 1937.) 

1) Ein le i tung .  
Infolge der vielfachen Anwendung des Eisessigs als Losungsmittel und 

im besonderen der Eignung derartiger I,6sungen fur Prazisionsmessungen 
besteht ein allgemeineres Interesse an einer bequemen und zuverlassigen 
Vorschrift zur Darstellung dieses Losungsmittels in reinstem Zustand. Wenn 
auch die von uns und anderen Autoren benutzten Verfahren des Ausfrierens 
oder Fraktionierens zu sehr reinen, insbesondere wasserfreien Praparaten 
fiihren, so befriedigt die bisherige Handhabung dieser Operationen nicht 
hinsichtlich der Ausbeute und des erforderlichen Zeitaufwandes. Andererseits 
lafit die in Tab. 1 wiedergegebene Zusammenstellung der bislierigen Angaben 
iiber die Eigenschaften von reinem Eisessig auch fur die neueren Bestimmungen 
noch so gro13e Unterschiede erkennen, da13 es fraglich erscheinen konnte, 
ob die friiher von uns angegebenenl), auch von anderen Autoren benutzten 
Konstanten richtig und ohne weiteres reproduzierbar sind. Als wir daher 
im Rahmen anderweitiger Untersuchungen wieder grooere Mengen des reinsten 
Praparates benotigten, haben wir auf die wirtschaftliche Seite Wert gelegt 
und haben auch noch einmal die Konstanten iiberpriift. Wir teilen im 
folgenden die neuen Erfahrungen mit. 

Es sei vorangestellt, dalj Verwendung eines Trockenmittels von nur 
geringem bzw. keinem Binflu13 ist, wie wir u. a. auch fur das von 
H. H. Wil la rd  und G. F. Smi th2)  allgemein als besonders wirksames 

Alkylperoxyde und Ozonide, Dresden u. Leipzig 1931, ,,ziemlich schwer loslich“. 

~ 

s4) v. B a y e r  u. Vil l iger ,  B. 33, 3359 [1900]. Das Diathylperoxyd nach Rieche ,  

sB} Malagut i ,  A. 32, 58 [1839]. 
3G) P r a t e s i ,  Gazz. chim. Ital. 13, 334 [1883]; Bei ls te ins  Handb. d. organ. Chem. 

l) K. Hess,  B. 63, 520/521 [1930]; K. Hess  u. G. Schul tze ,  A. 448, 109 [1926]. 
2, Journ. Amer. chem. SOC. 44, 2255 [1922]. 
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