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Es wird die Darstellung yon essigs~urefreiem Essig- 
s~ureanhydrid mit einer spezifisehen Leitf~higkei~ yon 
7,8 �9 10 -s Ohm -1 em -1 bei 20 ~ beschrieben. In diesem werden 
die L6sliehkeiten einiger Salze bei 20 ~ bestimmt und die Leit- 
f~igkeiten ihrer L6sungen gemessen. ]:)as Verh~lten des 
Titan(IV)-ehlorids und des Ammoniumhexaehloroplumbates(IV) 
in Essigs~ureanhydrid wird untersueht. 

Es ist bekannt, dab LSslichkeiten und Leitf~higkeiten in w~Brigen 
wie in nichtw~Brigen LSsungsmitteln vielfach dutch sehr geringe Mengen 
an Verunreinigungen ganz wesentlich beeinfluBt werden. Da es uns im 
Zuge polarographiseher Untersuchungen in Essigs~ureanhydrid 1 gelungen 
ist, ein Produkt bisher noch nicht beschriebener l~einheit herzustellen, 
haben wit in diesem einige Untersuchungen ausgefiihrt. 

Zur Entfernung der Essigs~ure aus dem Merclcsehen Produkt , ,p. a. 

~ei yon h6heren I-Iomologen" wurde die Reinigung durch sorgf~ltige 
fraktiolfierte Destillation ausgefiihrt2, 3, da einerseits die Dampf-Fliissig- 
keits-Gleichgewichtskurve yon Essigs~ure-Essigsi~ureanhydrid keine 
wesentliehen Abweiehungen yore idealen Verh~lten einer bin~ren Mischung 
zeigt und anderseits bei der Vorbehandlung mit ~Tatrium undefinierte 
l~eaktionsprodukte entstehen 4. 

1 V. Gutmann und  E .  Nedbalelc, wird demn~chst publiziert. 
2 K .  J .  P .  Orton und  M .  Jones, J.  Chem. Soe. [London] 1912, 1720. 
8 D. Ch. Jones und  H.J~. Betts, J.  Chem. Soc. [London] 1928, 1177. 
4 j . H .  Wilton und  L1. L.  Withrow, J. Amer. Chem. Soc. 45, 2689 (1923). 
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E i n  Vergleich der  n a c h  zweimal iger  Des t i l l a t i on  g e f u n d e n e n  Leit-  
t~h igke i t  y o n  7 , 8 - 1 0  -s O h m  -1 cm -1 bei  20 ~ m i t  den  L i t e r a t u r w e r t e n  5 

zeigt ,  daI~ der  b i she r  n iedr igs te  W e r t  schon  n a c h  der  e r s t en  Des t i l l a t i on  
e r re ich t  u n d  n a c h  de r  zwe i t en  u n t e r s c h r i t t e n  wurde .  E i n e  Le i t f~h igke i t  

I 

N 

g~ 
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Gr~ % 6"~ CO0tt (z~gesetzt) 

Abb. 1. Leitfiihigkeiten verdtinnter LSsungen yon Essigs~ure in hochgereinigtem ]~ssigs~ureanhydrid 

y o n  1,74-  10 -~, wie sie v o n  J a n d e r  "5 fiir e in  gere inigtes  P r o d u k t  a n g e g e b e n  
wird ,  e r r e i ch ten  wir  n a c h  Zusa t z  y o n  O,1% wasseI~reier Ess igs~ure  
(Abb.  1). 

Die  LSs l ichke i ten  der  Alka l ipe rch lor~ te  in  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  
(Tabel le  1) s ind  u m  e twa  eine G r S B e n o r d n u n g  k le iner  als in  Wasser ,  
ze igen abe t  i n  ih re r  A b s t u f u n g  ~ h n l i c h k e i t e n .  

Tabelle 1. S ~ t t i g u n g s l 5 s l i c h k e i t e n  e i n i g e r  S a l z e  i n  E s s i g s ~ u r e -  
a n h y d r i d  b e i  20 ~ u n d  s p e z i f i s c h e  L e i t f ~ h i g k e i t e n  i h r e r  

g e s ~ t t i g t e n  L S s u n g e n  

L6slichkeit Z" 105 ] Liislichkeit •- 10 ~ 
S a l z  (~Iol/Liter) (rez. Ohm) Salz (b~ol/Liter) (rez. Ohm) 

LiC104 . . . . . . .  ] 0,499 
NaC104 . . . . . .  2,27 
I~IC104 . . . . . . .  i 0,0079 
RbC10 a . . . . . .  0,0045 
CsCIO 4 . . . . . . .  i 0,0058 
I~H4C104 . . . . .  ! 0,021 

932 
1240 

40,1 
26,1 
34,4 
77,0 

I 
T1C104 . . . . . . . . .  ~ 0,0055 24,0 
T1OAc . . . . . . . . .  i 0,0020 0,34 
NaOAc . . . . . . . .  I 0,00046 0,988 
(C~I-Is)4NC1 . . . . .  0,054 235 
K2CrOa . . . . . . . .  I 0,0140 39,6 
SnCI 2 . . . . . . . . . .  ! 0,0037 1,71 

5 G. J a n d e r ,  Die Chemie in wasser~hnliohen LOsungsmitteln.  
Gbt t ingen-Heide lberg :  Springer-Verl~g. 1949. 

Bei 25 ~ 

Berlin- 

9* 
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Tabelle 2. 

V.  G u t m a n n  u n d  E .  N e d b a l e k :  [Mh.  C h e m . ,  B d .  89 

S p e z i f i s e h e  L e i t f i ~ h i g k e i ~ e n  e i n i g e r  g e s ~ V t i g t e r  
L 6 s u n g e n  (L6s l i chke ig  k l e i n e r  a l s  0,1 m )  

Z" 10 ~ Salz Z" 10 ~ 
Salz (rez. Ohm) (rez. Ohm) 

r 
KC1 . . . . . . . . . . . .  ! 4 ,29  
K~SO4 . . . . . . . . . .  i 1,40 
K J O 3  . . . . . . . . . . .  ! 2 ,96  
KBr03 .......... 2,34 

I~NO3 . . . . . . . . . .  16,7 
NaC1 . . . . . . . . . . .  I 1,31 
N a B r  . . . . . . . . . . .  16,8 
N a O A e  . . . . . . . . .  0 ,95 

LiC1 . . . . . . . . . . .  
L i~SO 4 . . . . . . . .  
L i N O z  . . . . . . . . .  
( C ~ ) ~ N C 1  . . . . . .  
N H 4 N O  3 . . . . . . .  
NH4C1 . . . . . . . . .  
B a C I  2 . . . . . . . . . .  
Z n ( O A e ) ~  . . . . . .  i 

9 ,05 
0 ,64  

20,9 
40 ,5  
19,3 
85 ,6  

0 ,067 
0 ,016  

T a b e l l e 3 .  S p e z i f i s e h e  L e i t f / ~ h i g k e i t e n  e i n i g e r  0 , 1 m - L S s u n g e n  i n  
E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  b e i  20 ~ 

Salz [ Z SMz g 4 (fez. Ohm) (fez. Ohm) 

N a J  . . . . . . . . . . . .  ! 2 , 5 6 .  10 -3 
I 

(C4Hg)4NJ . . . . . . .  2 , 1 6 .  10 -3 
N a C I O  a . . . . . . . . .  2 ,65 -  l 0  -3 
(C~Hs)aNC104 . . . .  ] 3 , 35 -  10 -a 

LiCIO 4 . . . . . . . . .  
( C 2 H ~ ) a N - P i k r a t .  
Pb(CI04).~ . . . . . .  
(C2Hs)4NBF~ �9 . . 

2 , 5 6 .  10 -3 
3 , 0 8 .  10-~ 
6 , 1 0 .  10 -4 
3 , 5 0 .  10 -3 

Am Beispiel des ThMliumaeetates wurde festgestellt, dag die L6slich- 
keiten und Leitf/~higkeiten in hohem MaBe yon der geinheit  des LSsungs- 
mittels abh/ingen (Tabelle 4). Auch b e i m  Natr iumacetat  wurde im 
hochgereinigten Produkt  eine L6sliehkeit yon nur 4 . 1 0  -4 Molen/Liter 
gefunden, w/ihrend in der Literatur 5, 7 Angaben fiber 10 -2 molare LSsungen 
vorliegen. 

T a b e l l e  4. T h a l l i u m a e e t a t  i n  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  v e r s e h i e d e n e r  
R e i n h e i t  

Solvens 

I - Ioehgere in ig~  . . .  
N a e h  Jander 5 7 . .  
M erelcsehes 

P r o d u k ~  . . . . . .  

Solvons- 
Leit- 

i~higkeit  bei 20 ~ 

L~Jslichkeit 

l 
7,8"  10 - s  ] 0 ,002  m 
1 ,8 .  10 -~ [ 

! 

1 ,7 .  10 - s  ] 0,091 m 

bei 25 ~ 

0,0023  m 
0 ,02 m 

Spez. Lei t f~higkei t  

bei 20 ~ bei 25 ~ 

3,4"  10 - s  3 , 76 -  10 -6 
- -  2 , 3 .  10 -5 

8 ,4 -  I0 -~ 

W ~ h r e n d  a u s  S i l i e i u m ( I V ) - c h l o r i d  m i t  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  d a s  S i l i e i u m -  

t e t r a a c e t a t  u n m i t ~ e l b a r  e n t s t e h t S ,  k 6 n n e n  d i e  T e t r a a c e t a t e  d e s  G e r m a -  

n i u m s  u n d  Z i n n s  n u r  n a e h  E n t f e r n u n g  d e s  d a b e i  g e b i l d e t e n  A c e t y l c h l o r i d s  

7 G. Jander, E.  Ri~sberg und H.  Schmidt, Z. a n o r g .  C h e m .  255,  238 (1948) .  
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e rha l ten  werden  9, 10. I-Iingegen soil aus Ti tan( IV)-ch lor id  und  Essigs~ure- 
a n h y d r i d  eine Verb indung  der  Zusammense tzung  CH3COC1. TiC14 ent-  
s tehen s, 9. 

Es  wurde  nun  festges~ellt, dab  Ti t~n(IV)-chlor id  und  Essigs~ure- 
a n h y d r i d  mi~ und  ohne Zusa~z yon  Tet rachlorkohlens tof f  un te r  Bf ldung 
yon  Ace ty lch lor id  reagieren.  N a c h d e m  letzteres  mi t  dem Essigss 
a n h y d r i d  durch  Des t i l l a t ion  im Vak.  en t fern t  wurde,  b l ieben gelbe bis 
braune,  bei  Gegenwar t  yon  Tet rachlorkohlens tof f  weil~e P r o d u k t e  wech- 
selnder  Zusammense tzung  zuriick, ohne dab  es gelang, T i t ~ n t e t r a a c e t a t  
zu isolieren. Die  in  Ess igs~ure~nhydr id  schwer lSslichen Alk~l ichlor ide  
gehen bei  Gegenwar t  yon  T i tan( IV) .ch lo r id  in LSsung, vermut l ich  un te r  
Komplexb i ldung ,  s  d e m  Verha l t en  der  KC1-SbCl3-LSsungen in 
Ess igss  11. L i th iumchlo r id  und  K~l iumchlor id  reagieren  le ichter  
als Na t r inmch lo r id  und  T e t l a m e t h y l a m m o n i u m c h l o r i d .  E t w ~  0 , 2 m  
LSsungen  h a b e n  spezifische Le i t f s  yon  etw~ 10 -3 fez. Ohm. 

Aus  A m m o n i u m h e x a c h l o r o p l u m b a t  (IV) en t s t and  in Essigs~ure- 
a n h y d r i d  eine weiI~e kr is ta l l ine  Masse der  Zusammense tzung  NH4C1 �9 PbCI~. 
Demnach  erfolgte durch  Ess igs~ure~nhydr id  schon in der  K~l te  eine 
R e d u k t i o n  yon Blei(IV),  wie sie be im Bleitetraaceta% erst  in der  Hi tze  
b e k a n n t  is t  1~. 

Experimenteller Teil 
Reinigung yon Essigsi~ureanhydrid: Der Destfllierkolben wurde mit tels  

einer , ,Pilz"-Heizhaube elektrisch geheizt und war rnit einer Siedekapillare 
zum Einleiten yon troekenern N 2 versehen. Die mit  Glas-Baschig.Ringen 
(5 rnrn) geffillte versilberte Vakuumrnantelkolorme (800 rnnrn ]ang, 25 rnrn 
Durchmesser) wurde auBen rnit einern Heizband auf knapp unterhalb der 
Siedetemperatur  erhitzt.  

Die I)estil lation erfolgte rnit einern l%fieklaufverh~ltnis von 1 :25  (Vor- 
fraktion rnit 1 :30) ,  das mit  dern Kolonnenkopf genau einreguliert werden 
konnte, bei einern Druck yon 60 Torr. Zur Konstantha l tung des 
Druckes diente ein kartesischer Manostat .  Nach Abnahme des Vor- 
laufes (zirka 10%) wurde die bei 6 0 T o r t  zwisehen 70,5 ~ und 70,8 ~ 
fibergehende Frak t ion  aufgefangen. Ihr  Brechungsindex betrug in 
Ubereinstirnmung rnit Li teraturangaben 13 nD 2~ = 1,3904 und ihre spezifische 
Leitf~higkeit ~ = 1,75-10 -~ Ohm -z ern -~ bei 20% Bei tier Wiederholung 
des Vorganges gingen etwa 90% der eingesetzten Menge bei 60 Torr irmer- 
halb von 70,6 ~ und 70,7 ~ fiber. Die spezifische Leitf~higkeit betrug nun 
7,81 �9 10 -s rez. Ohm und kormte dutch weiZere Frakt ionierung nicht welter 

s Ch. Friede[ und  A .  Ladenburg, Ann. Chem. 145, 174 (1868). 
9 A .  Bertrand, Bull. soc. ehim. France [2J 33, 252 (1880). - -  H.  Meer- 

wein und  H.  Maier-Hi~ser, J. prakt .  Chem. [2] 134, 51 (1932). 
lo H.  Schmidt,  Ch. Blohm und  G. Jander, Angew. Chem. A, 59, 233 (1947). 
11 H.  Schmidt,  I .  Wittlcop] und  G. Jander, Z. anorg, allg. Chem. 256, 119 

(1948). 
le O. Dimroth und R.  Schweizer, Ber. dtsch, chem. Ges. 56, ]375 (1923). 
1~ A .  Riddiclc und E.  Toops, Organic Solvents, S. 152. New York :  

Intersci.  Publ.  Inc. 1955. 
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vermindert werden. Die Aufbewahrung erfolgte unter  troekenem N2, die 
Entnahme mittels Fortuna-Kolbenpipette oder I-Ieber unter N 2. 

Als weiteres Reinheitskriterium diente die Analyse naeh Rosenbaum und 
Walton 14. Essigs~tureanhydrid reagiert quanti tat iv mit Oxalsgure bei Gegen- 
wart yon Byridin zu CO und COs; die fibersehfissige Oxalsiure wird mit  
Bermanganat bestimmt. Auf GrLmd von 5 Bestimmungen bestand das 
vorliegende Produkt zu 99,98 ~: 0,05% ans Essigsgureanhydrid. Weitere 
Reinheitskriterien wurden polarographiseh erbraeh~ i. 

Reinigung der Salze: Tetragthylammoniumehlorid und Tetramethyl- 
ammoniumehlorid warden aus einem Gemiseh yon wasserfreiem Aeeton 
mit  Methanol i5 und  Tetrabutylammoniumjodid aus wasserfreiem Xthyl- 
aeetat is umkristallisiert und fiber Ps05 im Vak. vom Spleens befreit. Tetra- 
~ithylammoninmpikra~ wurde aus der Base mit  Pikrinsgure herges~ellt mid 
aus einem Gemiseh Wasser-Xthanol umkristallisierg i7. 

Ammoniumhexaehloroplumbat wurde aus BbC1 s, C1 s und  NH4C1 gewon- 
nen is. Zinn(II)-ehlorid wurde in Essigs/iureanhydrid entwgssert TM und im 
Vak. fiber KOI-I getroeknet. Titan(IV)-ehlorid wurde fiber Cu-Pulver 
destilliert. 

Alle iibrigen Stoffe wurden zweimal aus Wasser umkristallisiert. Bei 
60 ~ wurden im Vakuum getroeknet : NaC104, KCIO4, RbC104, CsC10r NH4C104, 
TICI04, KBr03, T1OAc, KsCrO 4, BaC1 s, Nag, (C}Is)4NC104, Pb(C104) s und 
KJOs. NaOAe wurde bei 100 ~ im Vak., LiC104, KCI, KsSO4, KNOa, NaC1, 
NaBr, LisSO 4 und LiNO 3 bei 150 ~ and  LiC1 bei 200 ~  Vak. getroeknet. 
Soweit die Salze nieht selbst mi~ Jod oder SO s reagierten, wurden sie mit  
Karl-Fischer-L6sm~g auf die Anwesenheit yon Wasser geprfifts% 

Herstellung der L6sungen: Da~ be~reffende S~lz wards under N s in einem 
ta.rierten 50-ml-Sehli f f -Erlenmzysr-KSlbehen genau eingewogen und  eine 
bekannge Menge Essigs~ureanhydrid hinzugeffigt. 

L6slichkeitsbestimmung: Der inha l t  des verschlossenen KSlbehens wurde 
bei Zimmertemperatur 16 Stdn. lang geriihrt und weitere 8 Stdn. bei 
2 0 ~ 1 7 7  0,1 ~ gehalten. Naeh dem v611igen Absetzen des Ungel6sten wurde 
mittels Fortuna-Kolbenpipette ein bestimm~er Tell der klaren L6sung ent- 
nommen, dieselbe zur Troekene eingedampft und  der Riiekstand analysiert. 
Die Ammonium- und Alkaliperehlorage wurden fiber einen Kationen- 
austauseher Amberlite IR 120 (H+-Form) in die S~ure fibergeffihrt und  
diese alkalime~riseh bestimmt. Die Thalliumsalze sowie Natriumaeetat  
wurden polarographiseh, K~CrO~ jodometriseh, (CI-Iz)aNC1 argen~ometrisch 
und  Sn als SnOz bestimmt. 

Die Leitf/~higkei~smessungen wurden mit~ einer Phil ips-Me~brfieke aus- 
geffihrt. 

14 C . K .  Rosenbaum und J . H .  Walton, J. Amer. Chem. See. 52, 3366 
(1930). 

~5 p .  L.  Piekard und  W.  E.  Neptune,  Analyt.  Chemistry 27, 1358 (1955). 
l~ H.  A .  Lai t inen lind S. Wawzonek, J. Amer. Chem. See. 64, 1765 (1942). 
i7 E,  Ch. Evers und  A .  G. Knox ,  J. Amer. Chem. See. 78, 1740 (1951). 
is W.  Jander, Lehrbueh ffir das anorganiseh ehemische Praktikum, 

S. 236. Leipzig: Verlag ]9. }Iirzel. 1943. 
i~ A .  I .  Vogel, Bract. Organic Chemistry, S. 193. London: Longmans, 

Green & Co. 1951. 
s0 Ein Wassergehalt der in Essigs/htreanhydrid aufgelSsten Substanzen 

wfirde zur Bildung von 2 Molen Essigs~ture je Mol ~as se r  fiihren. 


