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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]. 

IV Aufl., Bd. I, S. 574. 
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T a b e l l e  1. 
Bisher angegebene Verfahren zur Reinigung von Eisessig und Eigenschaften der erzielten Praparate. 
-~ 
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s t e i n  I, 370 
L a n d o l t  - B o r n -  

Critical Tables I, 179 
Tables annuelles X 2 

1010 [1935] 
-. ___- 

Reinigungsverfahren 

langsames Ausfricrcn 
bei 14-150 (Keim- 
krystall) 

Sehr langsames Aus- 
frieren (mehrere Tage 
und Wochen) 

sehr langsames Aus- 
frieren 

Oxydation mit Kalium- 
permanganat; frak- 
tionierte Destillation 
und Ausfrieren 

einmalige Destillation 

Ausfrieren und frak- 
tionierte Destillation 

Ausfrieren und frak- 
tionierte Destillation 
(Hahnschcr  Auf- 
satzl')) 

Destillation und Aus- 
frieren 

Oxydation mit Chrom- 
trioxyd; fraktionierte 
Destillation 

Fraktionierte Destilla- 
tion 

Ausfrieren und frak- 
tionierte Destillation 

Oxydation mit Chrom- 
trioxyd, Triacetyl. 
borat ; fraktionierte 
Destillation 

Oxydation mit Chrom. 
trioxyd; Ausfrieren 

fraktionierte Destilla. 
tion (Hahnscher  
Aufsatz ') 

Schmp. 

L6.7O 

16.5956 

16.6713 

16.60 

16.51 

16.57 

16.65 

16.60 

16.55 

16.65 

16.62 

16.60 

16.62 

16.68 

16.6713' 

16.6 
16.55 

8, R.  3, 390 [1870]. 
G, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 12, 139 [1893]. 
') Journ. chem. Soc. London 99, 1178 [1911]. 
O) B. 63, 520/521 [1930]. 

11) Journ. Amer. chem. SOC. 53, 2881 [1931]. 
'3)  Journ. Amer. chem. Soc. 66, 3531 [1933]. 
16) Journ. Amer. chem. SOC. 66, 1008 [1934]. 
17) A. H a h n ,  B. 43, 419 [1910]. 
19) Wir haben nach der Vorschrift dieser Autq 

Wert fur die Leitfahigkeit nicht beobachtet. 

Fehler 

0.10 

0.0004 

0.0004 

0.005 

- 

0.05 

0.02 

- 

- 

- 

- 

0.01 

0.005 

- 

- 

- 
- 

Correkturangabi 

korr. 
(Wasserstoff- 
thermometer) 

korr. 
Normalhar tglas 
thermometer) 

korr . 

- 
- 

korr. 

- 

- 

korr. 

korr. 

- 

Leitf ahigkeit 

1.05 x lo-* 
- 

1.4 x (25O) 

0.5-0.8 X 10-8 
(25O) 18) - 

4) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 12, 115 [1893]. 
6 )  Journ. chem. Soc. London 99, 1432 [1911]. 
8) Journ. Amer. chem. Soc. 43, 1426 [1921]. 

l o )  Journ. Amer. chem. SOC. 62, 4436 [1930]. 
12) Journ. Amer. chem. SOC. 66, 239 [1933]. 
14) Journ. Amer. chem. Soc. 66, 3633 [1933]. 
la) Ztschr. anorgan. allgem.Chem. 228,375 [1936]. 
la) M.Ulmannu. K.Hess, B.67,821--823 [1934]. 

men Eisessig gereinigt und haben diesen niedrigen 
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Trockenmittel enipfohlene Magnesiuinperchlorat festgestellt haben, so daS 
nach wie vor nur fraktionierte Destillation und Ausfrieren zur Darstellung 
des reinsten Praparates in Frage kommen. Ferner hat sich als das am be- 
quemsten zugangliche und auch genaueste Kriteriurn fur die jeweils erzielte 
Eisessig-Qualitat wiederum der Schmelzpunkt  em.  'iesen. 

2) Beschreibung des  Verfahrens.  
Es hat sich ergeben, dai3 man, von technischem Eisessig mit einem 

Schmelzpunkt tion beispielsweise 15.880 20) ausgehend, bei zweckentsprechender 
Arbeitsweise (Destillationsgeschwindigkeit, Menge der einzelnen Uberlaufe) 
durch z w ei  m a l i  g e fraktionierte Destillation und z w ei m a l i  ge s Ausfrieren 
der Spitzenfraktion reinste Praparate mit dem konstanten Schmelzpunkt 
von 16.635O & 0.002 (korr.) in Ausbeuten von 18% erhalt. 

Dabei hat sich gezeigt, dai3 die jeweilige Operation, die die beste Aus- 
sicht bietet, grol3e Qualitatssprunge zu erzielen, von der bereits vorliegenden 
Qualitat abhangt ; und zwar erwiesen sich als geeignet fur 

die erste fraktionierte Destillation (mit einfacher Apparatur) Prapa- 

die zweite fraktionierte Destillation (mit Spezialaufsatz) Praparate mit 

fur das Ausfrieren Praparate mit Schmp. zwischen 16.590 und 16.635O. 
Unter Berucksichtigung der im einzelnen unten angegebenen Versuchs- 

bedingungen sind bei einmalig durchgehender Anwendung des Verfahrens 
etwa folgende Mengenverhaltnisse einzuhalten, wobei die angegebenen 
Schmelzpunkte der Zwischenprodukte in gewissen Grenzen schwanken. 

rate mit Schmp. zwischen 15.00° und 16.45O, 

Schmp. zwisclien 16.450 und 16.590, 

1. F r a k t i o n i e r t e  Dest i l lnt ion 
Ausgangsniaterial : techn. Eisessig . . . . . . . . . . .  

1. Vorlauf.. . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2 Vorlauf .............................. 
Kestiiberlauf ........................... 

I I. Fr a k t i o 11 i e r t e D e s t i l l  a t i  o n 
Ausgangsmaterial : Restiiberlauf von I. ...... 

1 Fraktion.. . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . .  
2 Fraktion.. . . . . . . . . . .  

Ausfr ie ren  
Ausgangsmaterial: 2. Praktion von 11. .... 
1 .  AbguB Mutterlauge . 

2. AbguB Mutterhuge . 
Rest . . . . . . . . .  

Rest ......................... 

Mf 
ccm 

2000 
300 
850 
850 

2000 
800 

1200 

2000 
300 

1700 
300 

1400 

:e 
% 

100 
15 
42.5 
42.5 

100 
40 
60 

100 
15 
85 
15 
70 zl) 

Schmp. 
korr. 

15.883 
14.998 
15.714 
16.512 

16.462 
16.215 
16.584 

16.596 
16.450 
16.620 
16.553 
16.635 

ISin dritter und vierter AbguR brachte keine weitere Steigerung des Schmelzpunktes. 
Die angegebene Ausbeute bezieht sich auf einmalige durchgehende Anwendung ohne 
weitere Verarbeitung der anfallenden unreineren Fraktionen ; bei entsprechender Weiter- 
T erwendung dieser Fraktionen laBt sich die Ausbeute beliebig steigern. 

zo) Alle Schmelzpunktsangaben korr. ! 
21) d. i. -18 yo vom urspriinglichen Ausgangsmaterial (techn. Eisessig). 
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Au sf iihr u ng d e r S ch m e lzpun k t b es  t i ni mu ng : Die exakte Schmelz- 
punktbestiminung wurde im Gegensatz zu unserer friiheren Arbeitsweise nicht 
in der Beckmann-  Apparatur ausgefiihrt, da dies bei der steten fjberwachurig 
der Zwisclienpraparate zu zeitratibend ist. Es empfielilt sich, in folgeiider 
Weise zu verfahren : In  einem I’raparatenrohr, das durcli einen niit einem ein- 
fachen Thermometer versehenen Gunimistopfen verschlossen ist, werden unge- 
fahr 40 cciii des Eisessig-Praparates in einer Eis-Wasser-Mischung (keine Kalte- 
mischung !) bei Vermeidung von Erscliiitterungen zur Unterkiihlung gebraclit. 
Bei einer Temperatur des unterkiililten fliissigen Eisessigs voii mindestens + 4 O  
(meistens + 2O; wir hahen Unterkiihlungen bis zu -5O beobachten konnen) 
wird die Krystallisation durch Anschlag der Thermonieterspitze an die Glas- 
wand eingeleitet. Es bildet sich sclznell ein dichter und aufierst feinkorniger 
Krystallbrei, in deni die gr6Wtmogliche Oberflache zwischen fester und fliissiger 
Phase gewalirleistet ist. Das unter LuftabschluB und bei mafiigem Riihren in 
den Krystallbrei getauclzte Praizisionstliermonieter (in 0.005O geteilt, geeicht) 
stellt sich schnell auf den laiige Zeit konstant bleibenden, genauen Sclimelz- 
punkt ein. Durch diese Ilandhabung wird die Bildung des storenden Panzers 
von gefrorenein Eisessig uiii die l’lierniometerkugel verrnieden. Aus dem Ver- 
haltnis der Schnielzwarme (40.5 cal/g) und der spezif. Warnie (0.46) des Eisessigs 
ergibt sich, daB bei einer Unterkiililung von 1.5O 14 yo Substanz bei der Krystal- 
lisation fest werden; diese Menge macht fine weitere Abkiihlung in der Kalte- 
mischung iiberfliissig, zunial der Krystallbrei einen idealen Warniescliutz bildet.4 

Ausf i ihrung der  I. f r a k t  i o nie r t en D e s t  i l la  t i o n : Als Destillations- 
apparat dient ein durch Babotrichter geheizter 2-Z-Kolben mit Liebig-Kiihler 
uiid als Vorlage ein l-l-Erlennieyer-Kolben, wobei die Teile ausschlieL- 
lich diirclz Schliffe verbunden sind, auf deren Qualitat grofiter Wert 
gelegt werden niuB. Die Schliffe werden peinlich sauber, frei von E‘ett, mit 
eineiii Tropfen Eisessig als Schniierniittel zusammengefiigt. Die Vorlage 
steht iiur iiber ein gutwirkendes Chlorcalciumrohr mit der AuBenluft in 
Verbindung. Die Destillationsgeschwindigkeit ist 1-2 Tropfen in der Sekunde. 
Es einpfiehlt sich, die in der Tabelle aiigegebene ungefahre prozentuale 
Atifteilung der beiden Vorlaufe zu walilen, weil danii der 2. Vorlauf seiner 
Qualitat nach sum Ausgangsmaterial zuriickgegebeii werden kann. 

Ausfi ihrung der  11. f r ak t ion ic r t en  Des t i l l a t ion :  Es wird eiri 
im Rabotrichter beheizter 2-k-Kolhen init Spezialfraktioiiieraufsatz und 
a1)steigendeni Schlangenkiihler benutzt. Der Fraktionieraufsatz besteht 
aus einern 25 cni langen, cylindrischen, niit Glasperlen gefiillten Rohr, ’ 
das niit einem inneren Kiihlraum und eineni auBeren Kiihlinantel ver- 
selien ist ; Vorlage wie oben (wiedertim nur Schliffverbindungen !). Heizuiig 
und Kiihlung werden so reguliert, darJ 1-2 Tropfen je Sekunde iiber- 
destilliereii bei eiiiem uiigefihr 30-fachen steten Riicklauf. Ein Siedepunkts- 
thermometer ist lediglich zur Retriebskontrolle vorhanden. Die 2. Fraktion 
von der Qualitat Schmp. - 16.59O mu13 vor staubigen Verunreiniguiigen 
jetzt sorgfaltig geschiitzt werden, da von nun an damit keine Destillation 
iiiehr vorgenonnrien wird. Weiterhin ist das Material nur noch init GefaBen 
aus Jenaer Glas in Beriihrung zu bringen. 

Dies wird in einem starkwandigen 2-l-Rundkolben, der 
niit eineni gut sitzenden Gunimistopfeii versehen ist, unter Eis-Koclisalz- 
Kiihlung bei oft wiederholteni Durchschiitteln wahrend des Gefrierens vor- 
genonimen und so lange fortgesetzt, bis nur noch ein Mutterlaugenrest von 

Ausf r ie ren :  
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etwa 15 ?() des Gesamtinhalts vorlianden ist. Von diesem wird unter Vor- 
siclitsniaflregelii init Kiicksiclit auf die Wasserdampfempfindlichkeit des 
Materials abgegossen. Es sei ausdriicklicli darauf hingewiesen , daB die 
oben angegebenen Qualitatsspriinge nur dann gewalirleistet sind, wenn man 
nicht nur die dort angegebenen Mengenverhaltnisse, sondern aucli die abso- 
luten Mengen einhalt. Bei Verwendung geringerer Mengen werden die Aus- 
frierverhaltnisse, wie wir heobaclitet haben, fur die Qualitatsspriinge leicht 
ungiinstiger . 

Vernieidung von Luf t feucht igke i t :  Reiner Eisessig ist sehr hygro- 
skopiscli. Ihrcli nur lrurze Beriihrung mit der Auflenluft erleiden die besten 
Praparate eine erhebliche Qualitatsverniinderung. Daher konnen Praparate 
von der Qualitat Schmp. 2. 16.590 nicht uingegossen werden, sondern miissen 
mit einer Guniniiballvorrichtung und trockner Luft (CaCl,) ubergedriickt 
werden. Auf sorgsame Entfernung der Wasserhautclien auf der Oberflache 
der benutzten GefaiBe durcli Befacheln mit der leuchtenden I%mnie ist 
weiterliin xu achten. Zur Kennzeichnung der hygroskopischen Enipfindlich- 
keit inogen f olgende Beobachtungen dienen : 

Qualitiitsverminderung dmch einnialiges UmgieBen einer MeWprohe: 
von 16.6190 auf 16.5780; 
von 16.142O auf 1.G.10B0; 

AT = 0.0410 
AT = 0.034O. 

Qualitatsverniinderuiig infolge zelinmaliger Eiitnahme kleiner Mengen 
mit der Pumpvorrichtung a m  der Vorratsflasche (Jenaer Glas, dickwandig ; 
Versclilui3 : prall sitzender, elastischer Guniinistopfenj : 

von 16.(13.5~) auf 16.604'); AT = 0.031O. 
Beini Gebrauch von reinein wasserfreien Eisessig fiir Prazisionsmessungen 

usw. enipfiehlt es sich daher, in groseren Mengen vorratig nur die etwas 
schlechtere Qualitiit (frakt. nest.) zu halten und diese nur kiirzere Zeit vor 
Gehraucli auszufrieren ! 

Im Laufe unserer TJnter- 
suchungeii hatten wir inirner wieder Gelegenheit, den Schnip. des reinsten 
Eisessigs zu priifen, der sich dmch mannigfaltige Variation aller von uns 
benutsten Verfaliren nicht inehr steigern lieW. Wir geben ihn dalier in 
fhereinstimmung iiiit unseren friiheren Bestimintingen 2z) an zu : 

Schmelzpunk t  des re ins ten  Eisessigs:  

Sclinielzpunkt von  l3isessig (reinstj = 16.635O & 0.002. 

380. R. S. Hilpert und W. Hansi: Uber den alkalischen Abbau 
des Fichtenholzes, 111. Mitteil. 

(Eingcgangcn am 16 September 1037 ) 
/Bus (1. Institut fur Chem Technologic d Techn Hocl~scliule Braunschwei~ 1 

Wie wir kiirzlicli niitteiltenlj, gelingt es, Fichtenl iolz  bis auf einen 
Rest von etwa 8-10?, in Lijsung zu bringen, 'wenn inan es mit lioch- 
konzent r ie r ten i  Alkali behandelt. Wir haben diese Reaktion weiter 
untersucht, urn ihre Abhangigkeit von der Konzentration der Natronlauge 

22) B 63, 518 ri9301. 
1) H i l p e r t  LI. P e t e r s ,  13. 70, 113; 11. Mittcil. 70, 514 119371 


