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434. Kurt Hess und Hermann Frahm: Uber Darstellung und 
Eigenschaften von reinem Dioxan. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Abteil. H ess ,  Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 14. November 1938.) 

1) Ein le i tung .  
Dioxan (I, Diathylendioxyd, Dioxan-( 1.4)) ist infolge seiner hervor- 

ragenden Eignung als I,osungsmittel schon wiederholt Gegenstand naherer 
Untersuchung gewesen. Dabei hat sich bald zu erkennen gegeben, dal3 das 
Losungsmittel nur mit groSeren Schwierigkeiten zu reinigen ist I) (geringe 
Ausbeute) und dal3 die Haltbarkeit begrenzt ist 2) (verhaltnismaflig rasches 
Absinken des Schmelzgunktes). 

Hierfiir sind verschiedene Erklarungen gegeben worden. I. Timmer-  
mans2)  nimmt an, dal3 sich Dioxan beim Lagern allmkhlich im Sinne einer 
Ringverengung unter Bildung von khylenacetal (Glykolacetal) I1 umwandelt : 

€ I d 0 \  /CHg-cH2 

/ H,C\O/ \cH,-cH, 
'0 I .  __+ I CH.CHs 11. 0 

Nach A. Simon und F. FehCr3) soll Dioxan, zumal nach haufigerem 
Krystallisieren und Wiederverfliissigen, polymorphe Umwandlungen erleiden. 

Wenn es auch einigen Autoren4) gelang, den Schmelzpunkt des Dioxans 
durch Vervollkommnung der Reinigungsmethoden zu steigern und dabei 
festzustellen, dal3 derartige Praparate haltbarer sind, so ist man doch infolge 
dieser Angaben hinsichtlich einer Eignung des Dioxans fur exakte Messungen 
im Gegensatz zu urspriinglichen Annahmen sehr unsicher geworden. So 
haben z. B. W. A. R o t h  und Ingr .  Meyer auf Grund der bekannten sowie 
auch eigener Erfahrungen das Dioxan gerade fur kryoskopische Bestimmungen, 
fur die es zunachst in Aussicht genommen war5), als ,,ungeeignet" bezeichnet. 

Da die Frage der chemischen Reinheit des Dioxans und seiner Bestandig- 
keit im Zusammenhang mit anderweitigen Untersuchungen fiir uns von 
besonderem Interesse war, haben wir sie erneut gepriift und unsere Aufmerk- 
samkeit besonders auf die Frage gelenkt, ob die zeitliche Veranderung des 
Dioxans tatsachlich, wie man angenommen hat, im Dioxan selbst begriindet 
ist oder aber durch a d e r e  Einfliisse hervorgerufen wird. 

Es hat sich ergeben, dal3 die zeitliche Wnderung des Dioxans weder 
in einer Umwandlung zu Glykolacetal besteht noch polymorpher Natur ist , 
sondern daS Dioxan  mi t  Luf t sauers tof f  u n t e r  Bi ldung von Pe roxyd  

l) L.Anschutz  u. W. Broeker ,  13. 59, 2844 [1926]; W . H e r z  u. E . L o r e n z ,  
Ztschr. physik. Chem. 140, 406 [1929]; K. H e s s ,  B. 63, 533 [1930]; E.  Eigenberger ,  
Journ. prakt. Chem. [2] 130, 75 [1931]. 

z, Mitteil. von I .  T i m m e r m a n s  an W. A. R o t h ,  vergl. W. A. K o t h  u. I n g r .  
Meyer ,  Ztschr. Elektrochem. 41, 229 [1935]. 

4, I,. E b e r t ,  Angew. Chem. 47, 313 [1934]; A. K r a u s  u. R. A.  Vingee,  Joum. 
Amer. chem. Soc. 56, 511 [1934]; H.S .  H a r n e d  u. J .  O.Morr i son ,  Joum. Amer. 
chem. SOC. 58, 1908 [1936]; F. H o v o r k a ,  R. A Schafer  u. D. Dre isbach ,  Journ. 
Amer. chem. SOC. 58, 2264 [1936]. 

7 B. 69, 214 [1936]. 

5, L.Anschi i tz  u.  W. Broeker ,  1. c., S. 2846. 
Berichte d. D. Chem. Ceoellschaft. Jahrg. LXXI. 168 
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re a g ie r t , und daB diese Reaktion von der Anwesenheit von Verunreinigungen 
bzw. gewisser Produkte der Folgereaktionen nach der Einwirkung von 
Sauerstoff begiinstigt wird. Reines Dioxan ld3t sich ohne besondere Schwierig- 
keiten gewinnen, das, unter LuftausschluB aufbewahrt , nunmehr beliebig 
lange unverandert haltbar ist. 

2) Dars t e l lung  re inen  Dioxans. 
Voraussetzung fur einen einwandfreien N d w e i s  der Bestandigkeit von 

Dioxan ist die Darstellung reinen Dioxans. Die dem kauflichen Dioxan 
beigemengten Verunreinigungen hangen von der Darstellungsmethode ab. 
Arbeitet man nach der von A. Faworskis)  gegebenen oder einer ahnlichen 
Methode (Destillation einer 4-proz. Losung von Schwefelsaure in Glykol), 
was wohl zunachst meistens der Fall ist, so kommen als Verunreinigungen 
des Dioxans in erster Linie khylenacetal (11), Acetaldehyd und Wasser in 
Frage. Zur Entfernung dieser Verunreinigung haben die alteren Autoren7) 
das Rohdioxan lediglich einer fraktionierten Destillation unter Verwendung 
einer gut wirkenden Kolonne unterworfen und z. B. iiber Natiiummetall 
getrocknet. Diese MaBnahmen reichen indes nicht aus. E. E'igenbergers) 
gibt an, daB derartige Praparate immer noch khylenacetal enthalten, das 
mit Luftsauerstoff ein Peroxyd bildet. Peroxydfreie Praparate erhalt man 
nach Eigenberger  erst dann, wenn man das Rohdioxan mit 10% n-Salz- 
saure kocht und dabei zur Entfernung des Aldehyds einen schwachen Luft- 
strom durchleitet, iiber Kalilauge 24 Stdn. stehen IaBt und schlieolich iiber 
Natrium trocknet. Derartige Dioxanpraparate sollen beim Durchleiten von 
Sauerstoff unter Belichten kein Peroxyd mehr bilden, wahrend reines khylen- 
acetal unter diesen Verhaltnissen etwa 1 % Peroxydsauerstoff bindet. 

Wir haben festgestellt, daB je nach der Zusammensetzung des Roh- 
dioxans die Entfernung des Athylenacetals durch Erwarmen mit Salzsaure 
zweckmal3ig sein kann, daB aber eine ausschlieBliche Behandlung durch 
langeres Erhitzen mit Natrium namentlich dann vollig geniigt, wenn Athylen- 
acetal nur in geringer Menge in dem Ausgangsdioxan vorhanden ist, wie 
dies z. B. bei einem von der I.-G. Farben indus t r i e  im Laufe der &it 
bezogenen Praparat der Fall war. 

Ob die Salzsaurebehandlung durchzufiihren ist, entscheiden wir durch eine Vorprobe, 
indem bei Gegenwart von viel Athylenacekal im Rohdioxan bei der Salzsaurekochung 
viel Aldehyd entsteht, was unmittelbar durch den Geruch feststellbar ist, bzw. bei der 
Behandlung mit Natrium zu einem starken Verbrauch an Natrium unter Bildung von 
braunen Krusten (Aldehydharz) fiihrt, wahrend bei Gegenwart von nur wenig bthylen- 
acetal Natrium nur wenig angegriffen wird. 

Die weitere Reinigung erfolgt durch sorgfaltige Fraktionierung und 
schliel3lich durch wiederholtes Ausfrieren in einer Kaltemischung. Die Aus- 
beute betragt im ungiinstigen Fall 25-30"& bei gutem Rohdioxan bis zu 
50 %, bezogen auf Ausgangsdioxan. Nach der Behandlung mit Natrium 
sind alle Operationen unter peinlichem AusschluB von Luftfeuchtigkeit 
auszufiihren (GefaBe in der Warme rnit trocknem Luftstrom trocknen, feuch- 
tigkeitsdichte Verschliisse, beim Udiillen Fliissigkeit nur mit trocknem 

6 )  Chem. Joum. Ser. A .  Journ. allg. Chem. 38, 741 [1906] (C. 1907 I, 15) .  
') I,. Anschutz u. W. Broeker, B .  69, 2844 [1926]; K.  Hess ,  B.  63, 633 [1930:;. 

J .  Meisenheimer u. 0. Dorner, A. 482, 154 [1930]. 6) 1. c.  
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Gasstrom uberdrucken !). Wie weit dahin auf die Peroxydbildung Rucksicht 
zu nehmen ist, vergleiche unten. 

Vorschr i f t :  2 1 Rohdioxan werden in einem 3-2-Kolben (Jenaer Glas) mit 25 ccm 
37-proz. Salzsaure und 200 ccm Wasser etwa 12 Stdn. unter Durchleiten eines Stickstoff- 
stromes (Bombenstickstoff) am RiickfluDkuhler im oilbad auf 115-120° erhitzt (nur 
Schliffverbindungen). Nach dem Abkiihlen wird die Fliissigkeit zur Entfernung der 
Saure und des Wassers mit Xtzkali (in Platzchenform) geschiittelt. Das Atzkali wird 
so lange in kleinen Portionen zugefiigt, bis sich bei weiterem Zugeben in der sich bildenden 
wa5rigen Schicht nichts mehr lost. Nach deren Abtrennen wird nochmals mit Atzkali 
behandelt, urn die Trocknung moglichst weitgehend durchzufiihren. Zur Beseitigung 
der letzten Spuren an Wasser und Saure und etwa sonst vorhandenen Verunreinigungen 
wird das Dioxan unter FeuchtigkeitsausschluD mit so vie1 Natrium (in Wiirfeln, etwa 
10-15 g) am RiickfluDkiihler gekocht, bis auch nach llngerer Zeit (etwa 12 Stdn.) 
unangegriffenes Natrium in Form blanker Kugeln in der Fliissigkeit schwimmt. Auf 
Fernhaltung von Sauerstoff kann in diesem Fall verzichtet werden. 

AnschlieDend wird das Dioxan vom Natrium bei normalem Druck unter Verwendung 
eines gut wirkenden Aufsatzes (z. B. einer Hahnschen Kolonne) abdestilliert. Dabd 
ist streng auf den AusschluD jeder Spur von Luftfeuchtigkeit zu achten (Verbindung 
mit der AuBenluft iiber ein gut wirkendes CaC1,-Rohr, Vorlage-Kolben vorher in der 
Warme getrocknet). Es wird nur die Fraktion aufgefangen, bei welcher der Siedepunkt 
innerhalb weniger l/,,,-Grade konstant bleibt; dieser lie& bei 760 nun bei 101.310 (korr.). 
Der Schmelzpunkt des so weit gereinigten Dioxans betriigt etwa 11.750. 

Zur volligen Reinigung wird das Dioxan in einer Eis-Kochsalz-Mischung aus- 
gefroren. Das giinstigste Ergebnis wird dabei erhalten, wenn man wahrend des Gefrierens 
die Fliissigkeit dauernd bewegt (Schiittelmaschine) und etwa a / 3  der Yenge gefrieren 
1a5t. Das Ausfrieren wird so lange fortgesetzt. bis der Schmp. 11.80° des reinen Dioxans 
erreicht ist, was bei zweckmaBigem Arbeiten meist nach 3-maligem Ausfrieren der Fall ist. , Bei Gegenwart nur geringer Mengen Glykolacetal vereinfacht sich die Reinigung 
insofern, als die Salwaurebehandlung fortfallen kann. Das Rohdioxan wird unmittelbar 
mit Natrium erhitzt (etwa 3 0 - 4 0  g Natrium auf 2 1 Rohdioxan). Im iibrigen verliiu& 
die Reindarstellung wie beschrieben. 

Beziiglich der Handhabung des Dioxans ist folgendes zu sagen. Handelt 
es sich urn die Aufbewahrung wahrend einiger Wochen, so geniigt eine Auf- 
bewahrung in Rappenflaschen aus Jenenser Glas, kommt es jedoch auf eine 
absolute Sauerstoffreiheit an, so schmilzt man zweckmiil3ig in sauerstoff- 
freiem Stickstoff ein. Unter allen Umstiinden empfiehlt es sich, nur frisch 
bereitetes Dioxan zu verwenden. Von groaerem EinfluS auf die Reinheit 
des Dioxans ist die Luftfeuchtigkeit, die unter allen Umstanden, vor allem 
beim UmgieSen ferngehalten werden mu& In allen Fallen haben wir 
die reinen Dioxanpraparate bei LichtausschluB aufgehoben, ohne allerdings 
diesen EinfluB besonders gepruft zu haben a*). 

3) Die Prufung des Dioxans auf Reinheit. 
a) Physikalische Methoden.? 

Konstanz des Schmelzpunktes beim Ausfrieren: Zur Reinigung 
sowie zur zuverlassigen Ermittlung des Schmelzpunktes wurde die fraktionierte 
Krystallisation so lange fortgesetzt, bis der Schmelzpunkt des flussigen und 
der des ausgefrorenen Anteils entsprechend Tafel 1 identisch waren ; neben 
den Schmelzpunkten sind fur die verschiedenen Fraktionen jeweils die pro- 
zentualen Mengenverhaltnisse des ausgefrorenen und fliissigen Anteils an- 
gegeben. 

*a) Vergl. dazu H.L. J. B a c k s t r o m ,  Journ. Amer. chem. Soc.49. 1460 [1927]. 
168+ 
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Tafe l  1. F r a k t i o n i e r t e  Ausf r ie rung  von Dioxan.  
Ausgangsmenge 2500 ccm vom Schmp. 11.52O. 

Anzahl der Fliissiger Anteil Xusgefrorener Anteil 

Schmp Schmp. 

11.07 11.70 

11.68 11.79 
34.5 11.78 65.5 11.79, 

5 32.6 11.79 67.4 11.80 
23.0 11.80 77.0 11.80 

Ausf rierungen 

11.55 11.78 

Nach der 6. Ausfrierung ist das Dioxan sicher rein; 11.80° ist der Schmelz- 
punkt von reinem Dioxan. 

Gle ic  h he  i t  der  Ko  ndensa t io ns-  u n d  S ie de  t e m per  a t u r  : Nach 
der von W. S w i e t o s l a ~ s k i ~ )  angegebenen Methode wird die Reinheit 
einer Fliissigkeit aus der Groil3e der Differenz zwischen Siede- und Konden- 
sationstemperatur ermittelt . Unsere Dioxanpraparate ergaben gemail3 Tafel 2 
eine Temperaturdifferenz von 0.001,O. Die Temperaturen wurden, urn den 
EinfluB der Anderung des Luftdrucks auszuschalten, ,,schrittweise" mit 
einem Beckmann-Thermometer nach der von Swietoslawski  angegebenen 
Arbeitsweise bestimmt . 

T a f e l  2. B e s t i m m u n g  der  Differenz zwischen Siede-  u n d  
Kondensa t ions tempera tur .  

Zeit in Min. 

0 
2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 
18 
20 
22 
24 
26 
28 
30 
32 
34 
36 
38 
40 

Siedetemperatur 

3.695 
3.701 
3.702 

(3.703) 
3.705 
3.706 

(3.708) 
3.704 
3.707 
3.707 

(3.705) 
3.704 
3.704 

s, Journ. physic. Chem. 38. 1169 [1934] 

Kondensations- 
temDeratur 

3.672 
3.682 
3.690 
3.695 
3.696 

(3.702) 
3.702 
3.702 

(3.704) 
3.704 
3.706 

(3.704) 
3.704 
3.704 

Differenz 

0.000 

0.001 

0.002 

0.002 

0.003 

0.001 

ittel: 0.001, 
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Unser Dioxanpraparat fallt somit in die fiinfte Gruppe der von Swie- 
tos lawski  vorgeschlagenen Reinheitsskala, d. h. in die Gruppe, die den 
bestmoglichen Reinheitsgrad darstellt, wie er bisher fur Wasser und Benzol 
erreichbar ist. 

Gle ichhei t  des  Dampfdrucks  der  fliissigen u n d  aus dem Dampf 
kondens ier ten  Phase :  Durch die Bestimmung der Dampfdruckdifferenz 
zwischen einer fliissigen und %us deren Dampf kondensierten Phase nach 
der Methode der isothermen Destillation nach M. UlmannIo) ist eine weitere 
Moglichkeit zur Priifung auf Reinheit gegeben. Auch nach dieser Priifungs- 
methode erwies sich unser Dioxan mit einem osmotischen Druck <1 mm 
als absolut rein. 

b) Chemische Methoden. 
Das nach der angegebenen Vorschrift gereirigte Dioxan ist zur Sicher- 

heit noch auf Abwesenheit von Peroxyd und Aldehyd zu priifen. Diese Stoffe 
konnen als Verunreinigungen noch in so geringer Menge vorhanden sein, 
daB sie sich in den physikalischen Konstanten nicht mehr au&rn, chemisch 
aber doch noch wirksam sind und somit unter Umstanden MeSergebnisse 
beeinflussen konnen. 

Pr i i fung  auf Peroxyd:  Zur Priifung auf Peroxyd wurde die Benzidin- 
reaktion in der v m  A. Rieche angegebenen Forml1) herangezogez sowie 
eine neubeobachtete empfindiche Reaktion mit Quecksilber. Es w r i t e  
festgestellt, daS peroxydhaltiges Dioxan beim kraftigen Schiitteln mit Queck- 
silber sofort unter Bildung von schwarzem Quecksilberoxydul (Hg,O) re- 
agiert12). Da nur kleinste Mengen an Oxydul geniigen, um den Quecksilber- 
spiegel zu triiben, so konnen kleinste Mengen an Peroxyd schnell und sicher 
erkannt werden. 

In besonderen Versuchen mit peroxydreichem Dioxan wurde das Re- 
aktionsprodukt in grol3eren Mengen dargestellt und durch thermische Zer- 
setzung sowie gravimetrisch analysiert . 

0.0130 g Substanz ergaben beim Erhitzen im ZersetzungsgefaB 0.49 mg entspr. 
3.8% Sauerstoff, wahrend sich fur Hg,O 3.75% berechnen. 

Zur gravimetrischen Bestimmung wurden 50 ccm stark peroxydhaltiges Dioxan, 
dessen Peroxydgehalt jodometrisch zu 282 mg Sauerstoff pro I bestimmt wurde, mit 
einer gewogenen Menge Quecksilber erschopfend geschuttelt und das gebildete Queck- 
silberoxydul durch verd. Salpetersaure gelost. Sowohl die gravimetrisch (durch Faillung 
mit Reinecke-Salzls)) bestimmte Menge des in Losung gegangenen Quecksilbers als 

lo) Ztschr. physik. Chem. 156, 419 [1931]. 
11) Ztschr. angew. Chem. 44, 896 [1931]. Eine frisch bereitete Mischung aus gleichen 

Mengen (je 3 ccrn) einer gesattigten Kochsalzlosung und einer gesattigten Benzidinlosung 
und einem Tropfen einer sehr verdiinnten Ferrosulfatlosung (1 Kornchen Salz auf 5 ccm 
Rasser) werden mit 1-2 ccm Dioxan versetzt. Blaufarbung zeigt die Gegenwart von 
Peroxyd an. 

l*) Die Tatsache, daD Quecksilber mit Dioxan-Praparaten bei der Beriihrung 
leicht unter Bildung einer schwarzen Substanz reagiert, ist in  unserem Laboratorium 
zuerst von Hrn. Dr. M. U l m a n n  beobachtet worden. Vergl. d a m  W. R a m s a y ,  Ztschr. 
physik. Chem. 14, 487 [1894]; G. Bredig  u. J. W e i n m a y e r ,  Ztschr. physik. Chem. 42, 
601 [1903]; G. Bredig u. E. Wilke ,  Verh. Heidelberg. Katurhist. med. Ver. [N. F.] 8, 
165 [1905]; G. Bredig.  Ztschr. Elektrochem. 12, 585 [1906]. 

13) C. M a h r ,  Ztschr. analyt. Chem. 104, 241 [1936!. 
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Vorgelegte Zuriickgewogene 
Slenge Hg Menge Hg I 

2.419 g 
1.647 g 

Aus salpeters.Losung von 2) gravimetrisch 0.203 g 
Cr,O, entspr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aus Peroxydgehalt des Dioxans 282 mg O , / l  utid 

I 1) 2.766 g 
2) 2.002 g 

Formel Hg,O berechnet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

auch die durch Bestimmung des Gewichtsverlustes des metallischen Quecksilbers ge- 
fundene Menge bestatigen unter Beriicksichtigung des bekannten Peroxydgehalts des 
Dioxans die angegebene Zusammensetzung der Quecksilberrerbindung. 

In  Losung gegangene 
Menge Hg 

0.347 g 
0.355 g 

0.348 g 

0.364 g 

Die Empfindlichkeit der Quecksilberreaktion ist, wie aus Tafel 3 her- 
vorgeht, etwas gro13er als die der Benzidinreaktion. Trotz dieser Empfind- 
lichkeit bleibt die Reaktion bei ganz frisch bereitetem Dioxan stets aus. 
Erst nach etwa dreitagigem Stehenlassen in einer gewohnlichen Schlifflasche 
bei Gegenwart von Luftsauerstoff wird die Reaktion schwach positiv, doch 
ist die Menge des gebildeten Peroxyds dann noch so gering, da13 selbst nach 
60 Tagen eine Beeinflussung des Schmelzpunktes nicht beobachtet wird. 

T a f e l  3 .  E m p f i n d l i c h k e i t  der  K e a k t i o n e n  auf P e r o s y d  u n d  Aldehyd.  
Benzidiu-Reaktion auf Peroxyd ........................ 36 x 10-o Mol Sauerstoffjl 
Hg-Reaktion auf Peroxyd ............................. 15 X Mol Sauerstoffll 
Reaktion mit fuchsinschwefliger Saure auf Aldehyd . . . . . .  75 x Mol Aldehyd/Z 

P ru fung  auf Aldehyd:  Auf Aldehyd priiften wir in bekannter Weise 
Die Empfindlichkeit ist gemail3 Tafel 3 um mit fuchsinschwefliger Saure. 

ein GeTinges Meiner als bei den Peroxydreaktionen. 

4) Die E igenscha f t en  r e inen  Dioxans.  
a) Phys ika l i sche  R o n s t a n t e n .  

Schmelzpunkt :  Nach unseren Ermittlungen betragt der Schmelzpunkt 
reinen Dioxans: 11.80 f O.0lo (korr.). Die Ubereinstimmung mit den neueren 
Werten des Schrifttums ist nach Tafel 4 befriedigend 14). 

Siedepunkt :  Den Siedepunkt reinen Dioxans bestimmten wir mit 
dem S wietoslawskischen Differentialebulliometer zu 101.31O (korr.) bei 
760 mm, der praktisch mit dem von E. R. S m i t h  undM. W o j c i e c h ~ w s k i l ~ )  
angegeben Wert von 101.320O bei 760 mm identisch ist. 

Dichte:  Zur Bestimmung der Dichte wurde ein Dilatometer von etwa 
70 ccm Inhalt mit einer Capillare von 1 mm Durchmesser verwendet. Eichung 
des Pyknometers mit reinem kohlensauref reien Wasser, alle Wagungen auf 
den leeren Raum reduziert. Die Dichte ergab sich zu 1.03375 f 1 x g/ccm 
bei 20.00O. Wir halten diesen Wert, der hoher als die bisher im Schrifttum 
bekannten Werte liegt, fur den richtigen ; Dichtebestimmungen von nach- 
weislich reinem Dioxan sind bisher nicht angegeben worden. 

14) Bezuglich der Methodik der Schmelzpunktsbestimmurlg rergl. K .  Hess  u. 
H . H a b e r ,  B.  70. 2205 [1937] 16) Bur Standards Joum. Res. 18, 461 [1937] 
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Tafel4.  Kons tan ten  von Dioxan nach Angaben des  Schr i f t tums im Vergleich 
mi t  den eigenen Messungen. 

I,. Anschutz u. W. Broekerle)..  . . . . .  
W. Herz  u. E. Lorenzx7) . . . . . . . . . . . .  

J. Meisenheimer u. 0. Dornerl'). ... 
E. Eigenbergerzo) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
L. Ebert') 
W. A. Ro th  u. Ingr.  MeyerOl) . . . . . . .  
L. Deffeta) ......................... 
A. Kraus  u. R. A. VingeeX4) 
H. S. Harned  u. J. 0. Morrisonas) 

K. Hess18) .......................... 

.......................... 

. . . . . . . . .  

I?. Hovorka ,  R. A. Schaferu. D.Dreis- 

Eigene Messungen.. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . .  

bacha@) ........................... 

Schmp. 1 Dichte (20O) 1 Kryoskop. 
0 Konstante g; lccm 

Autor 

I 
11.0 1.0336 4.950 
11.1 1.0330 5.010 
11.28 1.0335 4.66 
11.42 1.0296 4.75 

- 12.5-13.0 1.0332 
- - 11.83*0.05 

11.8 1.03326&4x 1 0 4  4.71") 
- - 11.85 

11.780 - 4.63 
11.77*0.01 - - 

11.78&0.01 
11.80~0.01 11.83816i1.10-' 4.88+0.01 

I 1.03318 - 

0.0510 
0.0546 
0.0738 
0.0822 

Acenaphthen 

0.247 4.85 
0.263 4.82 
0.356 4.82 
0.400 4.82 

I Triphenylmethan 

1 MOI/IOOO e I DeDress. I K. 

0.0321 
0.0377 
0.0716 
0.0759 
0.1350 
0.1621 

0.153 
0.177 
0.338 
0.353 
0.624 
0.778 

4.76 
4.70 
4.72 
4.66 
4.62 
4.60 

Die Werte fur Triphenylmethan sind iiber den ganzen Konzentrationsbereich 
innerhalb der Mel3fehler konstant, wiihrend sich fur Acenaphthen eine deut- 
liche Konzentrationsabhangigkeit zeigt, woraus zu folgern ist, da13 bei Ace- 
naphthen Assoziation auftritt. Maagebend fur den Wert der .Konstanten sind 
daher nur die mit Triphenylmethan bestimmten Werte, denen sich die Werte 
fiir Acenaphthen mit abnehmender Konzentration nahern. Wir geben daher 
fiir die molekulare Gefrierpunktskonstante von reinem Dioxan 4.83 f O.0lo 
an. Dieser Wert weicht von den bisherigen Angaben desschrifttums (s. Tafel4) 

B. 69, 2844 [1926]. 17) Ztschr. physik. Chem. 140, 406 [1929]. 
lo) A. 483, 130 [1930]. Is) B. 68, 533 [1930]. 

*O) Journ. prakt. Chem. [2] 130, 75 [1931]. 
.dl) Ztschr. Elektrochem. 41, 229 [1935]; 39, 35 [1935]. 
a n )  Aus der Schmelzwarme (-34.25 cal/g) bestimmt. 
a*) Bull. Soc. chim. Belgique 44, 41 [1935]. 
'4) Journ. Amer. chem. Soc. 66, 511 [1934]. 
ls) Journ. Amer. chem. Soc. 68, 1908 [1936]. 
Se) Journ. Amer. chem. Soc. 68. 2264 [1936]. 
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nicht unwesentlich ab. Die Ursache fur die Abweichung durfte von Fall 
zu Fall verschieden sein, sei es, daB das verwendete Dioxan noch nicht den 
hochsten Reinheitsgrad erreicht hatte, sei es, daB die zur Bestimmung heran- 
gezogenen Substanzen ahnlich wie Acenaphfhen zur Assoziation neigen. 
Fur die Bestimmung von molekularen Gefrierpunktskonstanten sind stets 
genugend grol3e Konzentrationsbereiche heranzuziehen. 

b) Chemisches Verha l ten .  
Verha l ten  re inen  Dioxans  gegen Sauers tof f :  Nachdein wiederholt 

von verschiedenen Seiten darauf hingewiesen wurde, daB sich beim Stehen- 
lassen von Dioxan an der Luft Peroxyd bildet, war zunachst das Verhalten 
des reinen Dioxans gegen Luftsauerstoff zu untersuchen. In einer iiblichen 
Schiittelapparatur wurde reines Dioxan mit Sauerstoff (Bombe) kraftig ge- 
schiittelt. Eine Sauerstoffaufnahme konnte auch nach 250-stdg. Reaktions- 
dauer volumetrisch innerhalb der MeBgenauigkeit (* 0.1 ccm) nicht, sondern 
nur jodometrisch festgestellt werden und ergab sich zu 0.15-0.20 ccm auf 
50 ccm Dioxan (s. Tafel 6). Wenn auch die Reaktion des reinen Dioxans 
mit Sauerstoff merklich ist, so ist doch die Peaktionsgeschwindigkeit nur 
sehr gering, so daS man reines Dioxan fur den praktischen Gebrauch in gut 
schlieaenden Kappenflaschen mehrere Wochen praktisch unverandert lagern 
kann. Bei einem Lagerungsversuch iiber 8 Wochen (in einer Kappenflasche 
aus Jenaer Glas) blieb cler Schmelzpunkt sogar innerhalb d e  relativen 
Fehlers der Schmelzpunktsbestimmung (0.002O) konstant, Peroxyd- und 
Aldehydreaktion waren nur schwach positiv geworden. Wesentlich emp- 
findlicher gegen Sauerstoff erweist sich jedoch das Dioxan bei erhohter Tem- 
peratur. 8-stdg. Sieden (101O) reinen Dioxans im trocknen Luftstrom am 
RiickfluQkiihler lie13 eine erhebliche Zersetzung schon an der Braunung der 
Fliissigkeit erkennen ; die Reaktionen auf Peroxyd und Aldehyd sind danach 
stark positiv. Reines Dioxan, das unter den gleichen Bedingungen, jedoch 
unter peinlichem AusschluB von Sauerstoff erhitzt worden war, zeigte weder 
ein Absinken des Schmelzpunktes, der wie beim Lagerungsveisuch konstant 
geblieben war, noch die Reaktion auf Peroxyd und Aldehyd. Dabei war 
zur Entliiftung und Fernhaltung des Luftsauerstoffs wahrend des Siedens 
Stickstoff benutzt worden, der in der Apparatur von Kautsky27) mit Pyro- 
gallol bis zur positiven Nachleuchtreaktion2*) von Silikagel-Trypaflavin vom 
Sauerstoff bis zu einem Partialdruck von 

Es geht daraus hervor, daB bei Verwendung von Dioxan bei hoheren 
Temperaturen Sauerstoff unter allen Umstanden nach Moglichkeit aus- 
zuschlieBen ist. Andererseits ist zu folgern, daB bei AusschluB von Sauerstoff 
Dioxan selbst in der Warme entgegen der von T immermans  sowie S imon 
und F e  h 6r geauoerten Ansichten weder einer Isomerisierung noch einer 
Bildung polymorpher F ~ r r n e n ~ ~ )  unterliegt. 

Die Feststellungen iiber die Sauerstoffaufnahme beziehen sich nur auf 
das reine Dioxan. Nach Tafel6 unter Versuch 2 ist die aufgenommene Menge 
Sauerstoff bei Gegenwart von nur 0.02 Gew.-% Acetaldehyd in 250 Stdn. 

mm befreit war. 

H. Kautsky u. H. Thie le ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 162, 342 [1926]. 
28)  H. Kautsky u. A. Hirsch,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 222, 126 [1935]. 
29) Die von Simon und Feh6r angeblich beobachtete Bildung einer polymorphen 

Form des Dioxans durch Schwefelsaure halten wir fur die Bildnng einer Additionsver- 
bindung zwischen Dioxan und Schwefelsaure; vergl. A. Paworski ,  1. c .  
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Reines Dioxan (Schmp. 11 .80°) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Reines Dioxan + 0.02 Gew.-% Acetaldehyd 
Rohdioxan, anfangl. Peroxydgehalt 32.6 ccmll.. . . .  

. . . . . .  

Tafe l  6. O x y d a t i o n  verschiedener  D i o x a n p r a p a r a t e  d u r c h  Schi i t te ln  m i t  

- 
in ccm/l 1 Dioxan 

4 
10 
48 

Sauers tof f  

Nr . 

Praparat 

Dioxan-Praparat 

I Aufgenommene Menge Sauerstoff 
in 250 Tagen 

Schmp. 
O C  

weit unter 11 
11.45 

11.72 
11.71 

11.80 
11.80 

11.72 

Peroxyd- 
sauerstoff 

mg il 

100-250 
39 

0.5 
27 

0.5 
2 

46 

Rohdioxan der 1 . - G .  F a r b e n  A.-G. (hergestellt aus 
&hylenglykol) ............................... 

Prap. 1, iiber Natrium erhitzt und fraktioniert.. . . .  
Prap. 1, Acetale mit HC1 verseift, anschl. rnit Natrium 

erhitzt und fraktioniert ...................... 
Prap. 3, 2 Wochen gelagert (Doppelschlifflasche) . . 
Prap. 3, aber bis zur Konstanz des Schmelzpunkts 

ausgefroren .................................. 
Prap. 5, 5 Wochen gelagert (Doppelschlifflasche) . 
Hochstgereinigtes Dioxan der Fa. H a a r d t  u. Co.  

(Exluan 07) ................................ 
In Tafel 7 sind verschiedene Praparate in bezug auf ihren Schmelzpunkt 

und ihren Peroxydgehalt zusammengestellt, woraus hervorgeht, daB der 
Peroxydgehalt in gewissen Grenzen auf den Schmelzpunkt ohne EinfluB ist 
(vergl. Prap. 3, 4 und 7). Andererseits geht aber aus Tafel 9, Prap. 3, 4, 
5 und 6 ,  deutlich hervor, daB in Bestatigung der Schuttelversuche die Ge- 
schwindigkeit der Sauerstoffaufnahme stark vom Schmelzpunkt abhangt, 
indem das Prap. 3 vom Schmp. 11.72O mit einem Peroxydgehalt von 0.5 mg 
Sauerstoffll nach zweiwochiger Lagerung 27 mg Sauerstoffll enthdt, wahrend 
das hoherschmelzende Prap. 5 mit dem gleichen anfanglichen Gehalt an 
Peroxyd von 0.5 mg Sauerstoffll selbst nach 5 Wochen erst einen Peroxyd- 
sauerstoffgehalt von 2 mgll besaB. Es ist daraus zu folgern, da13 neben dem 
auf den Schmelzpunkt nur wenig Einflul3 ausubenden Peroxydgehalt noch 
eine andere Verbindung als Verunreinigung in Betracht kommt, die sowohl 
den Schmelzpunkt herabdruckt als auch die Geschwindigkeit der Sauerstoff- 
aufnahme stark begiinstigt. 

5 )  Zur Frage der Reaktion zwischen Dioxan und  Sauerstoff. 
Auf Grund der im vorangehenden gemachten Feststellungen sind zwei 

Moglichkeiten zu beriicksichtigen : 1) das Dioxan reagiert unmittelbar mit 
Sauerstoff unter Bildung eines Peroxyds, das sich in sekundarer Reaktion 
zu einem Aldehyd umwandelt, der seinerseits die SauerstoffempfincUichkeit 
des Systems erhoht. 2) Dioxan verwandelt sich primar in einen Aldehyd, 
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der mit Sauerstoff zu Peroxyd reagiert, und dessen weitere Umwandlungs- 
produkte zur Sauerstoffempfindlichkeit des Systems beitragen. Die Be- 
obachtung, da8 die Aldehydreaktion des reinen Dioxans bei der Beriihrung 
mit Luftsauerstoff zeitlich vor der Peroxydreaktion eintritt, macht die zweite 
Annahme wahrscheinlich, zumal da, wie aus Tafel3 hervorgeht, die Peroxyd- 
reaktion empfindlicher ist als die Aldehydreaktion. Da sich weiterhin nach- 
weisen l a t ,  da8 reines Dioxan bei Abwesenheit von Luftsauerstoff keinen 
Aldehyd bildet, so liegt die Annahme nahe, daB die Bildung von Aldehyd 
mit einer Sauerstoffaufnahme durch das Dioxan gekoppelt ist, bei der Peroxyd- 
bilduag primar noch nicht auftritt. In  diesem Zusammenhang hat eine 
von N. A. MilasW) und A. Rieche31) gemachte Annahme besonderes Inter- 
esse, nach der bei der Autoxydation von Athern zunachst labile Vorver- 
bindungen [,,Oxoxyde" (Rieche) bzw. ,,dative or oxonium peroxyde" 
(Milas)] sich bilden, ahnlich, wie es bei der Autoxydation von Benzaldehyd 
oft diskutiert wurde. Milas nimmt weiter an, da8 diese Verbindung zunachst 
in einen Aldehyd ubergeht, aus dem dann im Laufe weiterer Folgereaktionen 
erst Peroxyd entsteht. Die Reaktionsfolge ist also nach Milas: 

Dioxan --f ,,Oxoniumperoxyd" -+ Aldehyd -+ Peroxyd. 
Diese Annahme erscheint fur das Dioxan auf Grund der obigen Beob- 

achtungen experimentell bestatigt. Die Bildung einer Vorverbindung zwischen 
Sauerstoff und Athersauerstoff wird beim Dioxan deshalb noch besonders 
verstandlich, weil bei diesem Doppelather die Neigung zur Bildung von 
Anlagerungsverbindungen besonders ausgepragt ist, wie aus der Bildung 
einer gro8en Zahl gut definierter Oxoniumverbindungen z. B. mit Br,, J,, 
CaCI,, HgCI,, Schwefelsaure, Pikrinsaure usw. hervorgeht. Ob der in Frage 
stehende Aldehyd, den Milas aus den Oxydationsprodukten isoliert hat3a), 
Glykolaldehyd ist oder gemaB der Umsetzung : 

.o 

111." 'H 
Dioxoathylather (111) oder noch eine andere Verbindung ist, mag zunachst 
dahingestellt bleiben. Es handelt sich wahrscheinlich um denselben Stoff, 
der in weniger reinen Priiparaten (s. Tafel7, Prap. 1 ,2 ,3 ,4  und 7) den niedrigen 
Schmelzpunkt und die geringe Haltbarkeit bewirkt. Uber den Mechanismus 
der an die Aldehydbildung anschlieflenden Peroxydbildung, bei der die von 
Wieland33), A. M. Clover34), MilasW), R i e ~ h e ~ ~ )  u. a. diskutierten Vor- 
gange zu berucksichtigen sind, sol1 vorerst keine weitere Aussage gemacht 
werden, da die Frage aufierhalb des Rahmens der vorliegenden Arbeit lie@. 

Der I.-G. Fa rben indus t r i e  A.-G. danken wir fur die Gewahrung 
eines Liebig-  Stipendiums an den einen von uns sowie fur die Unterstutzung 
der Arbeit durch Lieferung gro8erer Mengen Dioxan. 

so) Journ. Amer. chem. SOC. 63, 223 [1931]. 81) 1. c. 
Die Versuche von Milas muBten mit reinem Dioxan wiederholt werden. 

a8) W. Wieland u. H. Wingler, A. 431, 316 [1923]. 
84) Journ. Amer. chem. SOC. 44, 1107 [1922]. 
86) Ztschr. angew. Chem. 44, 896 [1931]; 49, 101 [1936]; 60, 520 [1937]; 61, 707 

[1938], sowie die Monographie: ,,Die Bedeutung der organischen Peroxyde fur die chemi- 
sche Wissenschaft und Technik", Enke,  Stuttgart 1936. 




