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Schwefelsiure versetzt. Das Reaktionsgemisch fiarbte sich allmihlich braun.
Nach 8-wichigem Aufbewahren wurde der abgeschiedene krystalline Nieder-
schlag abgesaugt (2 g) und aus Alkohol umgelést; Schmp. 150—155°  Aus
Eisessig umgeldst: Schmp. 154—1559, farblose, doppelbrechende Nadeln mit
gerader Ausloschung.

4,472 mg Shst.: 14.580 mg CO,, 3.250 mg H,0. — 4.509 mg Sbst.: 0.118 ccm N
(21°, 767 mm). — 0.1494 g Sbst. in 15.0 g Benzol: A = 0.1110.

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

Das Filtrat vom Rohprodukt wurde in Wasser gegossen, der sich abscheidende
Niederschlag abgesaugt, mit ammoniakalischem und dann mit reinem Wasser gut aus-
gewaschen (5 g); aus Alkoho! umgeldst: Schmp. 100—110% Das Produkt, wahrschein-
lich ein pentameres a-Methyl-styrol, wurde zur weiteren Reinigung aus Eisessig
umgelést und dann aus 4therischer Lésung mit Alkohol gefillt: Schmp. 114-—116°.

4.715 mg Sbst.: 16.100 mg CO,, 2.780 mg H,0. — 8.13 mg Sbst. in 84.9 mg Campher:
A = 6.4

(CoHyo)s. Ber. C 93.05, H 6.95, Mol.-Gew. 598.
Gef. ,, 93.16, ,, 6.60, . 590.

Finwirkung von salpetriger Sdure auf Skatol-tris-[e-methyl-
styrol]: 0.06 g Substanz, in 20 ccm heiBlem FEisessig gelost, wurden in der
Kilte mit einer Losung von 0.03 g Natriumnitrit in Y/, ccm Wasser versetzt.
Das schwachgelbe Reaktionsgemisch wurde nach 5 Min. in 100 ccm Wasser
gegossen, wobel ein gelblicher Niederschlag ausfiel {0.06 g). Durch Umlésen
aus wenig heilem Alkohol erhielt man die N-Nitro-Verbindung in Forin
farbloser verfilzter Nidelchen, denen geringe Mengen der gelben C-Nitro-
Verbindung beigemengt waren. Nach 2-maligem Umlésen aus Alkohol war
die N-Nitro-Verbindung rein; doppelbrechende flache Nadeln mit schiefer
Ausléschung, Schmp. 134—135°.

4.836 mg Shst.: 14.465 mg CO,, 3.050 mg H,0. — 3.255 mg Sbst.: 0.140 ccm N
(19.5°, 759 mm).

CyeHs0,N,. Ber. C 81.46, H 7.22, N 5.28. Gef. C 81.58, 1 7.06, N 5.01.

378. M. H. Palomaa und Inkeri Honkanen: Studien iiber éther-
artige Verbindungen, XVIII. Mitteil.!): Zur Kenntnis der Didther
diprimirer Glykole (Vorlduf. Mitteil.).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Turku, Suomi (Finnland).]
(Eingegangen am 25. September 1937.)

Die neulich erschienenen Mitteilungen von J. Lébering und A. Fleisch-
mann?) veranlassen uns, iiber das oben angegebene Thema auf Grund einer
schon vor etwa 5 Jahren ausgefiihrten Arbeit kurz zu berichten.

Die genannten Autoren geben an, dafl sie im Laufe kinetischer Messungen
erkannt haben, dafl das auf die iibliche Weise hergestellte Methylal kein reiner
Stoff ist, sondern anscheinend ein azeotropes Gemisch bildet. Nach ihrer
Meinung soll das von Palomaa und Salonen?) benutzte Methylal ein solches
Gemisch gewesen sein (S. 1718), und einige Unstimmigkeiten in den kineti-

1) XVII. Mitteil.: Palomaa u. Siitonen, B. 69, 1338 [1936].
?) B. 70, 1680, 1713 [1937]. % B, 67, 424 [1934].
Berichte d. D, Chem, Gesclischaft. Jahrg. LXX. 142
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schen Messungen werden durch diesen Umstand sowie durch die angewandte
(dilatometrische) Methode zu erkldren versucht.

Hierzu sei bemerkt, daB das Vorkommen eines azeotropen Gemisches
zwischen Methylal und Methylalkohol u. a. von Ghysels%) und Béduwé?®)
festgestellt und ndher untersucht worden ist. Die meisten Acetale bilden
bei der Destillation aus Wasser-Alkohol-Gemischen drei azeotrope Gemische.
Das bindre Gemisch von Methylal und Methylalkohol (Sdp. 41.829) enthilt
viel Methylal (92.159,)¢). Durch Behandeln mit Calciumchlorid und Natrium-
carbonat wurde reines Methylal (Sdp. 42.3% leicht in nahezu theoretischer
Menge erhalten. Die Reingewinnung hoherer Formale war schon mit gréeren
Schwierigkeiten verkniipft. Zu diesem Zwecke wurde von Ghysels das
Vermogen des Kohlendisulfids, mit Wasser und Alkohol ein ternidres azeo-
tropes Gemisch zu bilden, benutzt. Das Athylal (Sdp. 87.5%) wurde in einer
Ausbeute von 409, d. Th. gewonnen. Das Propylal wurde durch Destillation
eines Gemisches von Trioxymethylen und n-Propylalkohol unter Anwendung
von p-Toluolsulfonsdure statt der Schwefelsiure als Katalysator?) dargestellt.
Frither wurden Formale aus Methylenchlorid®) oder Methylenjodid®) durch
Erhitzen mit Natriumalkoholaten im geschlossenen Rohr dargestellt??).
Statt der Methylenhalogenide koénnen die leichter erhiltlichen Chlormethyl-
alkyl-dther angewendet werden).

Die Entfernung des Wassers und des Alkohols aus dem azeotropen
Gemisch wurde bei den einfachen Misch-Formalen mit Vorteil durch
Natrium ausgefithrt!?). Diese Reinigungs-Methode wurde beim Methylal
von Bourgom?d), beim Didthyl-acetal von Fouque und Cabanac!)
angewendet. Zur Gewinnung der Formale mit gleichen Alkylen (der

4) Bull. Soc. chim. Belg. 33, 57 [1924] (C. 1924 I, 2240).

5) ebenda; s. auch Young-Prall, Theorie und Praxis der Destillation, Berlin 1932,
S. 58, u. Lecat, Ia tension de vapeur des mélanges des liquides, 1’Azéotropisme, Briissel
1918.

%) Die aus dieser Prozent-Zahl und aus derjenigen nach Lecat (81.89%,), Sdp. des
Gemisches 41.82°, berechneten molekularen Mengen stimmen nicht mit dem Mol.-Ver-
hiltnis 2:1 nach Lébering u. Fleischmann iiberein. Nach Trillat u. Cambier,
Compt. rend. Acad. Sciences 118, 1277 [1894] (C. 1894 II, 78), sollen die Formale mit
Wasser Hydrate bilden; nach spiteren Untersuchungen4)®) binden die Acetale das Wasser
und die Alkohole in den Gemischen nicht in molekularen Verhiltnissen, sondern bilden
azeotrope Gemische.

7) Dieser Katalysator und die Entziehung des bei der Synthese gebildeten Wassers
als azeotropes Gemisch mit Benzol ist in unserem Laborat. mit Vorteil zur Darstellung
von Acetalen und Ketalen von Einar J. Salmi angewendet worden, der iiber die
Methode und die erhaltenen Iirgebnissc genauer berichten wird.

8 Arnhold, A. 240, 197 [1887].

%) L. Henry, Compt. rend. Acad. Sciences 101, 599 [1885]; B. 18, Ref., 535 [1885].

19) Fine nahestehende technische Methode griindet sich auf die Anwendung von
Methylenchlorid, Methylalkohol und Alkalihydroxyd, die bei 100—125° das Methylal
in einer Ausbeute von etwa 859, d. Th. liefern (C. B. Carter, S. Karpen & Bros., C.
1926 1, 2510).

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

12) Palomaa u. Kantola, B. 65, 1593 [1932].

13) Bull. Soc. chim. Belg. 33, 101 [1924] (C. 1924 II, 1332).

1) Bull. Soc. chim. France [4] 39, 1186 [1926].
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Rein-Formale) haben wir hauptsdchlich nach Ghysels?) gearbeitet, die
schlieBliche Reinigung aber mit Hilfe von Natrium bewerkstelligt.

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

Sdp.pre 42.2542.300. — d¥ = 0.8608, dP = 0.8476. — n® = 1.35168, n¥ =
1.35335, nf = 1.35740, n%,o = 1.36084. — M, = 19.10 (ber. 19.26), Mp = 19.18 (19.34),
Mg = 19.38 (19.54), M, = 19.54 (19.69), Mpg—M, = 0.28 (0.28), Mg—M,; = 0.44 (0.43).

Mit diesen Werten stimmen mehrere frithere Bestimmungen, soweit
vergleichbar, vorziiglich iberein: Sdp.,e 42.3° (Bourgom, 1. ¢, Timmer-
mans)), Sdp. ;5 42—42.2°0 (Brith1®)), Sdp. ;4.5 41.3—41.8° (Briih1'7),
Sdp. 42.3 (Ghysels, L.c). — d}° = 0.8604 (Briihl), d?° = 0.86027 (Bour-
gom). — E fiir Mp —0.15, —0.16 (Briihl), —0.16 (Bourgom). — Sdp.
39—40° nach Lo6bering und Fleischmann eines mit p-Nitrobenzoyl-
chlorid behandelten Produkts.

Das von Palomaa und Salonen?) zu kinetischen Messungen angewandte
Priaparat war von der angegebenen Beschaffenheit und besall, wie wir be-
haupten konnen, einen hohen Reinheitsgrad. Die Unstimmigkeit der Ver-
seifungs-Geschwindigkeit des Methylals bei 35° mit der von L. und F. nach
der bekannten Formel von Arrhenius berechneten erklirt sich auch durch
ganz andere Umstdnde. Ks wurde ausdriicklich erwdhnt, daB das Fillen des
Apparates infolge der Bildung kleiner Gasblasen im Dilatometer zu Beginn
der Reaktion spiter als gewohnlich geschehen mufte (L c., S.428). Da die
Flissigkeiten luftfrei gemacht worden waren, muf die Blasenbildung auf
dem FEntweichen des Methylals beruhen und um so mehr erkennbar sein,
je héher die Temperatur ist. Tatsichlich sind die Formale nach Trillat
und Cambier (1. c.) in Wasser schwerlgslich. Das Entweichen des Substrats
aus dem Reaktionsgemisch ist aber ein oft beobachteter Iehler. Ein nahe-
liegendes Beispiel dafiir ist die maBanalytische Bestimmung der Hydrolysen-
Geschwindigkeit des Acetaldehyd-didthylacetals, die wegen der groBen
Reaktionsgeschwindigkeit und der Fliichtigkeit des gebildeten Aldehyds
nur gréBenordnungsmifBig ausgefithrt werden konnte!®). Dilatometrisch war
diese Geschwindigkeit ohne Schwierigkeit bestimmbar®), Ein Vergleich
zwischen der dilatometrischen und mafBanalytischen Bestimmungs-Methode
ergab, dall die letztgenannte auch im besten Falle mit systematischen
Fehlern von etwa 109, behaftet ist. MaBanalytische Bestimmungen mit
Methylal nach der Vorschrift von Lieutner!®) fiihrten zum gleichen FEr-
gebnis, aullerdem zeigte es sich auch hierbei, daB die Geschwindigkeit der
Acetal-Hydrolyse nicht parallel mit der Salzsiure-Konzentration, sondern
stiarker wichst®). Die Bemerkung, dal bei iiblichen titrimetrischen Analysen
beigemengter Methylalkohol durchaus als ,gutartige’ Verunreinigung zu
werten ist, bei der dilatometrischen dagegen u. U. stark in KErscheinung
treten mul}, ist kaum stichhaltig, vorausgesetzt, daB die Temperatur in

15y C. 1910 II, 442 ) A, 203, 12 [1880].
17y B. 30, 159 [1897]. Die E-Werte sind von uns berechnet.
18) Skrabal u. Mirtl, Ztschr. physik. Chem. 111, 99 [1924].
1%) Monatsh. Chem. 60, 317 [1932].
142*
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geniigendem Grade konstant gehalten wird. Der von Temperaturschwankun-
gen herrithrende Fehler ist {ibrigens leicht durch Einfithrung einer Differenz-
Methode zu beseitigen, d. i. durch parallele Versuche mit einem zweiten
dhnlichen Dilatometer, das nur mit dem Ldsungsmittel gefiillt ist. Dieser
Fehler kam bei Versuchen mit Methylal wenig in Betracht, denn es handelte
sich um besonders verdiinnte I,dsungen und reine Substrate.

Wenn folglich die dilatometrischen Messungen in bestimmten Fillen
vorzuziehen sind, so ist der ,,recht genaue arithmetische Mittelwert” der
Hydrolysen-Geschwindigkeit des Methyl-dthyl-formals im Vergleich zu
denjenigen des Dimethyl-formals und Didthyl-formals?0) mit Vorsicht auf-
zunehmen?®). Grébere Differenzen komumen jedoch bei den Temperatur-
Koeffizienten zum Vorschein. I;6bering und Fleischmann finden fiir das
Methylal kyyk;y = 2.20 und kyy/k,, = 2.46, i. M. 2.33, fiir das Athylal
i. M. 4.08. Nach Palomaa und Salonen ist fiir das Methylal k,;/k;; = 4.7
und kgg/ky; = 4.0 (maBanalytisch), kgs/kes = 4.56 (dilatometrisch), und fiir
das Athylal kg/ky; == 4.13, nach Salmi??) (maBanalytisch) 4.1 und 3.9,
nach Palomaa und Aalto?) (maBanalytisch) 3.9. Derselbe Koeffizient fiir
Methyl-dthyl-formalist 4.07 und fiir Methyl-n-propyl-formal 4.113),
und weiter z. B. fiir Acetaldehyd-didthylacetal 3.48 (dilatometrisch)?) und
3.46 (maBanalytisch)?®). Die Zusammenstellung der Acetal-Hydrolyse ver-
schiedener Geschwindigkeit (Verhiltnis nach der GréBenordnung etwa
1:10:100:100000) ergab, dafy der Temperatur-Koeffizient dessen ungeachtet
einen fiir die Acetal-Hydrolyse charakteristischen Wert beibehilt, der aller-
dings mit zunehmender Reaktionsgeschwindigkeit, wie gewshnlich, ab-
nimmt 23).

Grofere Abweichungen in den MeBergebnissen kommen somit beim
Methylal vor. Wenn die ermittelten Temperatur-Koeffizienten sich etwa wie
1:2 verhalten, kann man natiirlich keine Ubereinstimmung beim Gebrauch
der bekannten Arrheniusschen Formel fiir die Temperaturabhingigkeit
erwarten. Auf die Fehler wegen der Fliichtigkeit des Substrats ist in der
Literatur oft hingewiesen worden?2).

Fiir das Isopropyl-formal haben I,é6bering und Fleischmann (1. c,
S. 1716) den besonders niedrigen Sdp. 819 statt des von Skrabal und
Eger?) angegebenen 118° und desjenigen von Arnhold$) 118.5° erhalten.
Der Sdp. kommt dem des Isopropylalkohols (etwa 82.5%) nahe, der Gehalt
am Formal wird aber iiber 1009, gefunden?6).

20) Skrabal, Brunner u. Airoldi, Ztschr. physik. Chem. 111, 113 [1924], griinden
ihren SchluB auf das Resultat (0.00153 + 0.00936)/2 = 0.00545 ~0.00543, wogegen di-
latometrisch3) (0.00187 + 0.00936)/2 = 0.00562>>0.00469.

21) Das obige Zitat ist W. Frankenburger, Katalytische Umsetzungen in homo-
genen und enzymatischen Systemen, Leipzig 1937, S. 197, entnommen.

22) Dissertat. Turku 1932, 2) B, 66, 468 [1933].

24) Ein naheliegendes Beispiel ist die von Skrabal u. Mirtl (1. ¢.) maBanalytisch
ausgefiihrte Bestimmung der Hydrolysen-Geschwindigkeit des Acetaldehyd-didthyl-
acetals, die, wie erwihnt, wegen deren groBlen Geschwindigkeit und der Fliichtigkeit
des freiwerdenden Aldehyds nur, was die GréBenordnung betrifft, ermittelt werden
konnte. 25) Ztschr. physik. Chem. 122, 351 [1926].

) Das Isopropyl-formal (Diisopropyl-formal) ist in unserem Laborat. von Dr. Einar
J. Salmi dargestellt und néiher untersucht worden. Daten nach seiner Privatmitteilung:
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Von den Didthern diprimédrer Glykole, R.0O.[CH,,.0.R’, sind die
Formale (n == 1) verhiltnismiBig leicht rein zu gewinnen. Ebenso verhalt
es sich mit den Diithern des Athylenglykols (n = 2), die ohne Schwierigkeit
aus den kauflichen ,,Alkylglykolen darstellbar sind. Von den bereiteten
zahlreichen Didthern seien hier beispielsweise die Dimethyl-, Methyl-
dthyl- und Methyl-n-propylidther ndher beriithrt. Die Darstellung

geschah nach der Raktionsfolge R.0O.CH,.CH,.OH Ay R.0.CH,.CH,.ONa

%'y R.0.CH,.CH,.0.R’ und die Reinigung des durch Destillation ge-
wonnenen Rohprodukts durch Stehenlassen iiber Calciumchlorid, {iber Natrium
und nétigenfalls durch Destillation iiber Natrtum.

Athylenglvkol-dimethyl-dther, CH,;.0.CH,.CH,.0.CH,.

Als Ausgangsmaterial diente das kdufliche , Methylglykol” (I. G. Farben-
industrie A.-G.).

SAp. 160 84.7-—84.89. — d¥' = 0.8665, df = 0.8550. — nX = 1.37777, n§) = 1.37965,
ny = 1.38431, n3) = 1.38808. ~ M, = 23.95 (ber. 23.85), Mp = 24.06 (23.96), Mg =
24.32 (24.20), M, = 24.54 (24.40).

In der Literatur findet man Bestimmungen von ILippert, A. 276, 171 [1893];
Delépine, Compt. rend. Acad. Sciences 153, 725 (C. 1911 II, 1631); Clarke, Journ.
chem. Soc. Tondon 161, 1802 [1912); Dionneau, C. 1916 I, 3. Die Sdpp. in gleicher
Ordnungsfolge sind 82—83°/713 mm, 83°, 78750 mm, 82--83%760 mm. Die Zahlen
stimmen ziemlich gut iiberein.

Sdp.paps 118.8—110.20, d2 = 0.8156, n3) = 1.38395, My, — 37.87 (37.81).

0.1365 g Sbst.: 0.3195 g CO,, 0.1493 g H,0.

C X0, Ber. C63.57, H 12.26. Gef. C 63.84, H 12.15.

Das Formal wurde nach der Vorschrift von Ghysels (1. ¢.), die auch von Skrabal
w. Eger (1. ¢.) benutzt worden war, bereitet. Die Methode von Fischer u. Giebe (B.
30, 3054 [1897]) ist zur Herstellung der Formale sekundarer Alkohole weniger geeignet.
Wie die Ester-Bildung scheint auch die Acetal-Bildung mit sek. Alkoholen schwerer
ausfiibrbar zu sein und erfordert deshalb besondere Verfahren. Dies geht u. a. aus den
Versuchen von Hinton u. Nieuwland (Journ. Amer. chem. Soc. 2, 2893 [1930]) zur
Gewinnung des Isopropyl-acetals unter Anwendung einer Methode, die gute Tirgebnisse
mit primiren Alkoholen gibt, hervor. Die angegebenen Grofien, Sdp. 82—849, dff =
0.7855, nf) = 1.3790, weichen nicht viel ab von denjenigen fiir Isopropylalkohol und vom
Sdp. des angeblichen Isopropyl-formals (81°) von Lébering u. Fleischmann. Die
wirklichen GréBen fiir das Isopropyl-acetal, das schon frither von Adkins u. Broderick
(Journ. Amer, chem. Soc. §0, 182 [19287]) dargestellt worden war, sind etwa 125.5—126.5°,
d% = 0.8128. Fin nach einem modifizierten Verfahren von Adkins u. Nissen (ebenda
44, 2750 [1922]; Organ. Syntheses III, 1 [1923]) in unserem Laborat. von Salmi be-
reitetes Priparat wies iibereinstimmend auf: Sdp.,q,.5 128.9—129.3°, d5° = 0.8162, nf} =
1.38985, My = 42.43 (ber. 42.43) und den richtigen C- und H-Gehalt.

Die Darstellung des Isopropyl-formals geschah in folgender Weise: 1 Mol. Tri-
oxymethylen (nach monomol. Formel berechnet) und 2.5 Mol. Isopropylalkchol sowie
2%, von deren Gesamtmenge p-Tcluolsulfonsidure wurden in einem mit Dephlegmator
verselienen Kolben erhitzt und die erhaltene Fliissigkeit langsam iiberdestilliert. Das
Destillat, das reichlich Formaldehyd enthielt, wurde zuriickgegossen und die Destillation
wiederholt. Das Rohprodukt wurde, um das Formaldehyd in Trioxymethylen zu ver-
wandeln, lingere Zeit mit Calciumchlorid stehengelassen, durch Vakuumdestillation
vom Trioxymethylen befreit und mit Hilfe eines Dephlegmators (Palomaa u. Kan-
tola, 1 c.) fraktioniert.

Die Formale und Aecetale sollent von Salini zu kinetischen Messungen verwendet
woerdern.
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Athylenglykol-methyl-dthyl-dther, CH,.0.CH,.CH,.0.CH,.CH,.

Von ,, Athylglykol” ausgehend dargestellt, aber nicht mit Natrium be-
handelt?). Dieser Didther war damals noch unbekannt.

Sdp. 55 101.5—102.0°. — df = 0.8529. — n¥) = 1.38677. My = 28.72 (ber. 28.58).

0.1219 g Sbst.: 0.2565 g CO,, 0.1262 g H,0.

CyH,,0,. Ber. C 57.64, H 11.62. Gef. C 57.39, H 11.58.

Der Didther ist spiter von Berggardh2) (von Athylenglykol aus-
gehend) synthetisiert worden. Der Autor gibt den Sdp. nach 3-maliger
Destillation zut 84—859 an, einen Wert also, der von mehreren Forschern
fiir den niedrigeren Dimethylither 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,
daB die Analysen, denen in der Regel systematische Fehler anhaften, als
scharfe Kriterien der Reinheit selten anwendbar sind. Auch weicht
der Mp-Wert 28.529 vom unsrigen etwas ab.

Den folgenden Misch-Ather stellten wir in entsprechender Weise aus
»Propylglykol dar. Weil das letztgenannte nicht kduflich ist, bereiteten
wir es nach Cretcher und Pittenger?®) aus Athylenchlorhydrin und
Natriumpropylat.

Methyl-n-propyl-dther des Athylenglykols,
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 124.5°/759 mm iiberging. Dieser Didther diirfte bisher
noch nicht dargestellt worden sein. Sdp. der angegebene.

dy = 0.8472, dP = 0.8370. — n2 = 1.39271, n}) = 1.39467, n} = 1.39952, n¥ =
1.40359. — M, = 33.25 (ber. 33.05), Mp = 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.
CeH ,0,. Ber. C60.96, H 11.95. Gef. € 60.93, H 12.01.

Nach dem konstanten Sdp. zu schlieBen, war diese Substanz wohl infolge
der intensiven chemischen Reinigung durch Natrium besonders rein.

Von den Didthern der Reihe R.O.[CH,],.O.R’ war derjenige des
Trimethylenglykols (n = 3) schon schwerer erhiltlich®), und auch die
Reinigung war umstéandlicher®). Die Didther des Tetra- und Pentamethylen-
glykols (n = 4 und 5) sind aus den entsprechenden Monoédthern32) erhaltlich.
Zur Bereitung der erstgenannten wurde auch die Methode von Hamonet33)

) Vergleichende Versuche beim Dimethyl-dther mit und ohne Natrium zeigten,
daB die Reinigung auch ohne Natrium ziemlich gut gelingt (Differenzen beiphysikalischen
Grolen waren gering, fiir Sdp. etwa —0.2°, fiir dP etwa +0.0011, fiir nf} etwa —0.00012).
Das Gelbwerden bei lingerem Stehenlassen (2 Jahre) zeigte, dall im letzteren Falle das
Priparat durch etwas Alkyljodid verunreinigt war.

28) Finska Kemistsamfund. Medd. 44, 80—384 [1935] (C. 1936 I, 4711); vergl. auch
ebenda 42, 76 [1933] (C. 1934 I, 2267). 2% Journ. Amer. chem. Soc. 46, 1503 [1924].

30) Das Trimethylenglykol haben wir spiater von der Firma The Ohio chemical
& Manufacturing Co., Cleveland, O., bezogen.

31) Die langwierige Atbeit ist neulich von Frl. Stud. Suoma Kankare ausgefiihrt
worden, woriiber spiter berichtet wird. %2) Palomaa u. Jansson, B. 64, 1606 [1931].

33) Compt. rend. Acad. Sciences 138, 975 [1904] (C. 1904 I, 1400); Bull. Soc. chim.
France [3] 33, 525 [1905].
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angewendet. Von der Beschreibung einzelner Verbindungen sehen wir in
diesem Zusammenhang ab.

Die Diidther diprimirer Glykole eignen sich, weil verhidltnismiBig leicht
in den Grenzen n =0 bis n =5 in reiner Form erhiltlich, zum Studium
des Hinflusses, den der gegenseitige Abstand der Sauerstoffatome in einer
normalen Atomkette auf verschiedene Eigenschaften, darunter die Reaktivitit
atherartiger Verbindungen, ausiibt. Von diesen Higenschaften sei die hochst
abweichende 1,6slichkeit in Wasser betont. Die Dialkylperoxyde (n = 0)
sind schwer 18slich®), von den Formalen (n = 1) lost sich das Dimethyl-
formal in 3 Vol. Wasser®?), das Didthyl-formal in 11 Vol. bei 18° und in
15 Vol. bei 30°3%) Die Didther des Athylenglykols (n = 2) sind dagegen
leicht 16slich bzw. mischbar mit Wasser. Nach Berggardh (1. c.) soll sogar
der Di-n-butyl-dther eine in Wasser leicht losliche Fliissigkeit sein. Diese
verschiedene Loslichkeit verdient deshalb eine besondere Beachtung, weil
sie ebenso wie die Reaktivitit dtherartiger Verbindungen je nach der Ent-
fernung des Sauerstoffs stark variiert.

379. Kurt Hess und Heinz Haber: Zur Darstellung reinsten Eisessigs.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Hingegangen am 4. Oktober 1937.)

1) Einleitung.

Infolge der vielfachen Anwendung des Fisessigs als Losungsmittel und
im besonderen der Hignung derartiger Ldsungen fiir Préazisionsmessungen
besteht ein allgemeineres Interesse an einer bequemen und zuverlassigen
Vorschrift zur Darstellung dieses Liosungsmittels in reinstem Zustand. Wenn
auch die von uns und anderen Autoren benutzten Verfahren des Ausfrierens
oder Fraktionierens zu sehr reinen, insbesondere wasserfreien Priparaten
fithren, so befriedigt die bisherige Handhabung dieser Operationen nicht
hinsichtlich der Ausbeute und des erforderlichen Zeitaufwandes. Andererseits
146t die in Tab. 1 wiedergegebene Zusammenstellung der bisherigen Angaben
iiber die Eigenschaften von reinem Eisessig auch fiir die neueren Bestimmungen
noch so groBe Unterschiede erkennen, dafl es fraglich erscheinen koénnte,
ob die frither von uns angegebenen?), auch von anderen Autoren benutzten
Konstanten richtig und ohne weiteres reproduzierbar sind. Als wir daher
im Rahmen anderweitiger Untersuchungen wieder grofere Mengen des reinsten
Priparates 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, dafl Verwendung eines Trockenmittels von nur
geringem bzw. keinem Finflull ist, wie wir u. a. auch fiir das von
H. H. Willard und G. F. Smith? allgemein als besonders wirksames

3) v. Bayer u. Villiger, B. 83, 3389 [1900]. Das Didthylperoxyd nach Rieche,
Alkylperoxyde und Ozonide, Dresden u. Leipzig 1931, , ziemlich schwer l8slich‘.

3} Malaguti, A. 32, 58 [1839].

3%) Pratesi, Gazz. chim. Ital. 13, 314 [1883]; Beilsteins Handb. d. organ. Chem.
IV. Aufl, Bd. I, S.574.

1) K. Hess, B. 63, 520/521 [1930]; K. Hess u. G. Schultze, A, 448, 109 [1926].

?) Journ. Amer. chem. Soc. 44, 2255 [1922].



