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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].
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Tabelle 1.

Bisher angegebene Verfahren zur Reinigung von Eisessig und Eigenschaften der erzielten Priparate.

Schmp.

Fehler

Leitfahigkeit

Autor Reinigungsverfahren Korrekturangabe
F. Riidorff?) langsames Ausfrieren 16.7° 0.1°0 — —
bei 14—-15¢ (Keim-
krystall)
M. L. E. O. de Visser*) | sehr langsames Aus-|16.5976 | 0.0004 korr. —
frieren (mehrere Tage (Wasserstoff-
und Wochen) thermometer)
M.I.E. O. de Visser®)|sehr langsames Aus-|16.6713 | 0.0004 korr. —
frieren (Normalhartglas-
thermometer)
W. R. Bousfield u.}OxydationmitKalium- |16.60 0.005 korr. —
Th. M. Lowry®) permanganat; frak-
tionierte Destillation
und Ausfrieren
K.I.Orton, M. G. Ed-|einmalige Destillation {16.51 — — —
wards u. H. King?)
J. Kendall u. Ausfrieren und frak-{16.57 0.05 — 2.4 %1078 (259
P. M. Gross?) tionierte Destillation
K. Hess?) Ausfrieren und frak-|16.65 0.02 korr. 1.7—3.2x10°8
tionierte Destillation (200)18)
(Hahnscher Anf-
satz17))
J. B. Conant u. Destillation und "Aus- [16.60 — — —
T. H. Wernerl?) frieren
A. W. Hutchison u.|Oxydation mit Chrom- {16.55 — — -
G. C. Chandlee)| trioxyd;fraktionierte
Destillation
N. F. Hall u, Fraktionierte Destllla— 16.65 — — 1.05x10-8
H. H. Vogel?) tion
A. W. Davidson u.|Ausfrieren und {frak-|16.62 — — —
W. Chappels) tionjerte Destillation
W.C.Eichelberger u. | Oxydation mit Chrom- [16.60 0.01 korr. 1.4x1078 (259
V. K. La Merl) trioxyd, Triacetyl-
borat; fraktionierte
Destillation
I. M. Kolthoff u. Oxydation mit Chrom- |16.62 0.005 korr. 0.5—0.8 X108
A. Willmanis) trioxyd; Ausfrieren (259 19)
F. W. Wrigge u. fraktionierte Destilla- {16.68 — - -
W. Biltz16) tion (Hahnscher
Aufsatz17)
I.andolt — Bérn- 16.6713% — — —
stein I, 370
Critical Tables I, 179 16.6 — - —
Tables annuelles X 2, 16.55 — — —

1010 [1935]

% B. 8, 390 [1870].

%) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 12, 115 [1893].

5 Rec. Trav. chim. Pays-Bas 12, 139 [1893]. &) Journ. chem. Soc. London 99, 1432 [1911].
7 ]ourn chem. Soc. London 99, 1178 [1911]. 8) Journ. Amer. chem. Soc. 43, 1426 [1921].
%) B. 68, 520/521 [1930]. 10) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4436 [1930].
n ]ourn Amer. chem. Soc. 53, 2881 [1931]. 12) Journ. Amer. chem. Soc. §5, 239 [1933].

Journ. Amer. chem. Soc. 55§, 3531 [1933]. 14) Journ. Amer. chem. Soc. 55, 3633 [1933].

15

Journ. Amer. chem. Soc. 56, 1008 [1934]. 14

) Ztschr.anorgan. allgem.Chem. 228,375[1936].
18)

17) A.Hahn, B. 43, 419 [1910]. M.Ulmannu. K.Hess, B.67,821—823[1934].
%) Wir haben nach der Vorschrift dieser Autoren Eisessig gereinigt und haben diesen niedrigen
Wert fiir die Ieitfdhigkeit nicht beobachtet.

) B
)
1'})
°)
)
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Trockenmittel empfohlene Magnesiumperchlorat festgestellt haben, so daB
nach wie vor nur fraktionierte Destillation und Ausfrieren zur Darstellung
des reinsten Praparates in Frage kommen. Ferner hat sich als das am be-
quemsten zugingliche und auch genaueste Kriterium filr die jeweils erzielte
Eisessig-Qualitit wiederum der Schmelzpunkt erwiesen.

2) Beschreibung des Verfahrens.

Es hat sich ergeben, daB man, von technischem FEisessig mit einem
Schmelzpunkt von beispielsweise 15.88° 20) ausgehend, bei zweckentsprechender
Arbeitsweise (Destillationsgeschwindigkeit, Menge der einzelnen Uberliufe)
durch zweimalige fraktionierte Destillation und zweimaliges Ausfrieren
der Spitzenfraktion reinste Priparate mit dem konstanten Schmelzpunkt
von 16.635% 4 0.002 (korr.) in Ausbeuten von 189, erhilt.

Dabei hat sich gezeigt, daB die jeweilige Operation, die die beste Aus-
sicht bietet, groBe Qualitdtsspriinge zu erzielen, von der bereits vorliegenden
Qualitat abhangt; und zwar erwiesen sich als geeignet fiir

die erste fraktionierte Destillation (mit einfacher Apparatur) Pripa-
rate mit Schmp. zwischen 15.00° und 16.45°,

die zweite fraktionierte Destillation (mit Spezialaufsatz) Priparate mit
Schmp. zwischen 16.45° und 16.59°,

fiir das Ausfrieren Priparate mit Schmp. zwischen 16.59° und 16.635°.

Unter Beriicksichtigung der im einzelnen unten angegebenen Versuchs-
bedingungen sind bei einmalig durchgehender Anwendung des Verfahrens
etwa folgende Mengenverhiltnisse einzuhalten, wobei die angegebenen
Schmelzpunkte der Zwischenprodukte in gewissen Grenzen schwatken.

Menge Schmp.
cem ! o korr.

I. Fraktionierte Destillation
Ausgangsmaterial: techn. Eisessig ........... 2000 100 15.883
LVorlauf.........o. oo, 300 15 14.998
2. Vorlauf........ ... ... ... ... 850 42.5 15.714
Restiiberlauf ........................... 850 42.5 16.512

1I. Fraktionierte Destillation
Ausgangsmaterial: Restiiberlauf von X....... 2000 100 16.462
1. Fraktion................coiviveinnn.. 800 40 16.215
2. Fraktion.................... ... ..., 1200 60 16.584

Ausfrieren

Ausgangsmaterial: 2. Fraktion von II..... 2000 100 16.596
1. Abgull Mutterlauge .................. 300 15 16.450
Rest ...l 1700 85 16.620
2. AbguBl Mutterlauge .................. 300 15 16.553
Rest ... ... i 1400 70%1) 16.635

Ein dritter und vierter AbguB 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-
verwendung dieser Fraktionen 148t sich die Ausbeute beliebig steigern,

20) Alle Schmelzpunktsangaben korr.!
#) d.i. ~18% vom urspriinglichen Ausgangsmaterial (techn. Eisessig).
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Ausfiihrung der Schmelzpunktbestimmung: Die exakte Schmelz-
punktbestimmung wurde im Gegensatz zu unserer fritheren Arbeitsweise nicht
in der Beckmann-Apparatur ausgefiihrt, da dies bei der steten Uberwachung
der Zwischenpriparate zu zeitraubend ist. Fs empfiehlt sich, in folgender
Weise zu verfahren: In einem Priparatenrohr, das durch einen mit einem ein-
fachen Thermometer versehenen Gummistopfen verschlossen ist, werden unge-
fahr 40 ccm des Eisessig-Priparates in einer Eis-Wasser-Mischung (keine Kilte-
mischung!) bei Vermeidung von Erschiitterungen zur Unterkiihlung gebracht.
Bei einer Temperatur des unterkithlten fliissigen Eisessigs von mindestens + 4°
(meistens + 2°; wir haben Unterkithlungen bis zu —5° beobachten kénnen)
wird die Krystallisation durch Anschlag der Thermometerspitze an die Glas-
wand eingeleitet. Hs bildet sich schnell ein dichter und duBerst feinkorniger
Krystallbrei, in dem die grofitmogliche Oberfliche zwischen fester und fliissiger
Phase gewdlirleistet ist. Das unter Luftabschluf und bei méfigem Riihren in
den Krystallbrei getauchte Prizisionsthermometer (in 0.005° geteilt, geeicht)
stellt sich schnell auf den lange Zeit konstant bleibenden, genauen Schmelz-
punkt ein. Durch diese Handhabung wird die Bildung des stérenden Panzers
von gefrorenem KEisessig um die Thermometerkugel vermieden. Aus dem Ver-
hiltnis der Schmelzwirme (49.5 cal/g) und der spezif. Wiarme (0.46) des Eisessigs
ergibt sich, daf bei einer Unterkiithlung von 15° 14 9, Substanz bei der Krystal-
lisation fest werden; diese Menge macht eine weitere Abkiihlung in der Kélte-
mischung iiberfliissig, zumal der Krystallbrei einen idealen Warmeschutz bildet.

Ausfithrung der I. fraktionierten Destillation: Als Destillations-
apparat dient ein durch Babotrichter geheizter 2-I-Kolben mit Liebig-Kiihler
und als Vorlage ein 1-I-Erlenmeyer-Kolben, wobei die Teile ausschliel3-
lich durch Schliffe verbunden sind, auf deren Qualitit gréBter Wert
gelegt werden mufl. Die Schliffe werden peinlich sauber, frei von Fett, mit
einem Tropfen KHisessig als Schmiermittel zusammengefiigt. Die Vorlage
steht nur iber ein gutwirkendes Chlorcalciumrohr mit der AuBlenluft in
Verbindung. Die Destillationsgeschwindigkeit ist 1—2 Tropfen in der Sekunde.
Es empfiehlt sich, die in der Tabelle angegebene ungefihre prozentuale
Aufteilung der beiden Vorldufe zu wihlen, weil dann der 2. Vorlauf seiner
Qualitit nach zum Ausgangsmaterial zuriickgegeben werden kann.

Ausfiithrung der IL fraktionierten Destillation: Es wird ein
im Babotrichter beheizter 2-I-Kolben mit Spezialfraktionieraufsatz und
absteigendem Schlangenkiihler benutzt. Der Fraktionieraufsatz besteht
aus einem 25 cm langen, cylindrischen, mit Glasperlen gefiillten Rohr,
das mit einem inneren Kiihlraum und einem &dulleren Kithlmantel ver-
sehen ist; Vorlage wie oben (wiederum nur Schliffverbindungen!). Heizung
und Kiihlung werden so reguliert, dafl 1—2 Tropfen je Sekunde iiber-
destillieren bei einem ungefilir 30-fachen steten Riicklauf. Ein Siedepunkts-
thermometer ist lediglich zur Betriebskontrolle vorhanden. Die 2. Fraktion
von der Qualitit Schmp. ~ 16.59° mull vor staubigen Verunreinigungen
jetzt sorgfiltig geschiitzt werden, da von nun an damit keine Destillation
mehr vorgenommen wird. Weiterhin ist das Material nur noch mit Gefalen
aus Jenaer Glas in Beriihrung zu bringen.

Ausfrieren: Dies wird in einem starkwandigen 2-I-Rundkolben, der
mit einem gut sitzenden Gummistopfen versehen ist, unter Eis-Kochsalz-
Kiihlung bei oft wiederholtem Durchschiitteln wihrend des Gefrierens vor-
genommen und so lange fortgesetzt, bis nur noch ein Mutterlaugenrest von



Nr. 11/1937] Hilpert, Hansi. 2209

etwa 159, des Gesamtinhalts vorhanden ist. Von diesem wird nnter Vor-
sichtsmaBregeln mit Riicksicht auf die Wasserdampfempfindlichkeit des
Materials abgegossen. Xs sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dall die
oben angegebenen Qualitdtsspriinge nur dann gewihrleistet sind, wenn man
nicht nur die dort angegebenen Mengenverhiltnisse, sondern auch die abso-
luten Mengen einhilt. Bei Verwendung geringerer Mengen werden die Aus-
frierverhiltnisse, wie wir beobachtet haben, fiir die Qualititsspriinge leicht
unglinstiger.

Vermeidung von Luftfeuchtigkeit: Reiner Kisessig ist sehr hygro-
skopisch. Durch nur kurze Beriihrung mit der AuBenluft erleiden die besten
Priparate eine erhebliche Qualititsverminderung. Daher konnen Prdparate
von der Qualitdt Schmp. = 16.59° nicht umgegossen werden, sondern miissen
mit einer Gummiballvorrichtung und trockmer Luft (CaCly) {ibergedriickt
werden. Auf sorgsame FEntfernung der Wasserhdutchen auf der Oberflache
der benutzten GefiBle durch Beficheln mit der leuchtenden TIlamme ist
weiterhin zu achten. Zur Kennzeichnung der hygroskopischen Empfindlich-
keit mogen folgende Beobachtungen dienen:

Qualititsverminderung durch einmaliges UmgieBen einer Melprobe:

von 16.619% auf 16.578°; AT = 0.041°
von 16.1429 auf 16.108¢; AT = 0.0349.

Qualitatsverminderung infolge zehnmaliger Hntnahme kleiner Mengen
mit der Pumpvorrichtung aus der Vorratsflasche (Jenaer Glas, dickwandig;
Verschlu3: prall sitzender, elastischer Gummistopfen):

von 16.635° auf 16.604°; AT =: 0.031°

Beim Gebrauch von reinem wasserfreien Eisessig fiir Prizisionsmessungen
usw. empfiehlt es sich daher, in grofleren Mengen vorrdtig nur die etwas
schlechtere Qualitat (frakt. Dest.) zu halten und diese nur kiirzere Zeit vor
Gebrauch auszufrieren!

Schmelzpunkt des reinsten Eisessigs: Im Laufe unserer Unter-
suchungen hatten wir immer wieder Gelegenheit, den Schmp. des reinsten
Eisessigs zu priifen, der sich durch mannigfaltige Variation aller von uns
benutzten Verfahren nicht mehr steigern liefl. Wir geben ihn daher in
Ubereinstimmung mit unseren fritheren Bestimmungen?®2) an zu:

Schmelzpunkt von Eisessig (reinst) = 16.635° -+ 0.002.

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

[Aus d. Institut fiir Chem. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.]

(Eingegangen am 16. September 1937.)

Wie wir kiirzlich mitteilten?), gelingt es, Fichtenholz bis auf einen
Rest von etwa 8109, in Lésung zu bringen, wenn man es mit hoch-
konzentriertem Alkali behandelt. Wir haben diese Reaktion weiter
untersucht, um ihre Abhingigkeit von der Konzentration der Natronlauge

22) B. 63, 518 [1930].
1) Hilpert u. Peters, B. 70, 113; IL. Mitteil. 70, 514 [1937].



