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von Acet- und Aldolaldimethon (also eines ausfallenden und eines
16slichen Anhydrides) enthielt die Fillung viel Acet-, daneben
aber auch wenig Aldolaldimethonanhydrid, die lésliche Fraktion
hingegen bestand aus viel Aldol- und weniger Acetaldimethon-
anhydrid.

Es 1Bt sich also hier wie bei allen anderen Lislichkeitstren-
nungen nur eine Verschiebung der Mengenverhiltnisse der Kom-
ponenten, jedoch keine exakte Trennung erzielen.

d) Um eine einheitliche Methode zur Darstellung der Anhydride
mit moglichst geringen Verlusten und als trockene Substanzen zu
erlangen, wurde versucht, die groBen Fliissigkeitsmengen auszu-
schalten und ohne sie zu arbeiten. Die Aldimethone wurden mit
wenigen ccm 40%iger Schwefelsidure im Mikroextraktionsapparat
etwa 2 Stunden hindurch gekocht, bis alle Substanz in Lésung
war. Dann wurde mit festem, fein gepulvertem Bariumhydroxyd
die freie Schwefelsiure gefdllt, um ihr groBes Lisungsvermégen
fiir die Aldimethonanhydride auszuschalten. Der so entstandene
Brei wurde gut mit Petroldther verrithrt und ausgeschiittelt. War
der Brei etwas zu kompakt, so wurde noch wenig Wasser zugefiigt.
Das Filtrat wurde im Scheidetrichter vom Wasser getrennt und
der Petroléther im Vakuum eingedampft. Die Aldimethonanhydride
blieben als Riickstand. Auf diesem Wege erhilt man die Anhydride
ohne nennenswerte Verluste und Umwege. Zum gleichen Erfolg
wie Féllung der Schwefelsdure fithrt natiirlich auch ihre Neutrali-
sation durch Na, CO, und dergleichen.

Loslichkeitsverhéltnisse der Anhydride.

Trennungsversuche auf Grund verschiedener Lislichkeiten zeig-
ten dieselben Nachteile, wie sie bei den Aldimethonen selbst be-
reits erdrtert wurden. Trennungen mit organischen Losungsmitteln
waren hier wie dort nur beschrénkt brauchbar. Jedoch zeigte sich
3%ige Sodalosung fiir brauchbare Trennungen gut geeignet. Eine
derartige Trennung von Form- und Acetaldimethon haben ja auch
bereits VoLkHOLz’) und KLEIN und WERNER®) mit Erfolg an-
gewendet.

a) Petrolidther:

Formaldimethonanhydrid, 16slich
Acetaldimethonanhydrid, 16slich
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Propionaldimethonanhydrid, l6slich
Butylaldimethonanhydrid, leicht l6slich
Isobutylaldimethonanhydrid, schwer loslich
Oenantholdimethonanhydrid, 16slich
Isovaleraldimethonanhydrid, 16slich
Glyoxaldimethonanhydrid, (schwer) loslich
Glyoxylsduredimethonanhydrid, (schwer) léslich
Aldolaldimethonanhydrid, 16slich.

b) Tetrachlorkohlenstoff:

Formaldimethonanhydrid, leicht 1dslich
Acetaldimethonanhydrid, leicht lgslich
Propionaldimethonanhydrid, leicht 16slich
Butylaldimethonanhydrid, leicht léslich
Isobutylaldimethonanhydrid, léslich
Isovaleraldimethonanhydrid, leicht léslich
Oenantholdimethonanhydrid, leicht 1§slich
Glyoxaldimethonanhydrid, schwer 16slich
Glyoxylsduredimethonanhydrid, schwer 16slich
Aldolaldimethonhydrid, (schwer) lsslich.

¢) 3% Natriumkarbonat:

Formaldimethonanhydrid, leicht 18slich
Acetaldimethonanhydrid, schwer l6slich
Propionaldimethonanhydrid, schwer 16slich
Butylaldimethonanhydrid, schwer 16slich
Isobutylaldimethonanhydrid, schwer 16slich
Isovaleraldimethonanhydrid, schwer l6slich
Oenantholdimethonanhydrid, schwer l§slich
Glyoxaldimethonanhydrid, schwer léslich
Glyoxylsiduredimethonanhydrid, 16slich
Aldolaldimethonanhydrid, (leicht) léslich.

d) 96%iger Alkohol:

Formaldimethonanhydrid, 16slich
Acetaldimethonanhydrid, leicht 1gslich
Propionaldimethonanhydrid, leicht 15slich
Butylaldimethonanhydrid, leicht lsslich
Isobutylaldimethonanhydrid, 15slich.
Isovaleraldimethonanhydrid, 16slich
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Oenantholdimethonanhydrid, loslich
Glyoxaldimethonanhydrid, sehr schwer 16slich
Glyoxylséuredimethonanhydrid, sehr schwer 16slich
Dioxyacetonmethonanhydrid, Islich.

Sublimation der Anhydride.

Formaldimethonanhydrid:

Sublimiert bei 116° in Prismen und Kurzstibchen. Keine
Ageregate.

Acetaldimethonanhydrid:

Sublimiert bei 122° in groflen, flachen Spiefen. Aggregate
héufig.

Propionaldimethonanhydrid:

Sublimiert um 120° in Tropfen, die sich bei etwa 125° in flache
Platten von 4-, 6- oder 8seitiger Gestalt umlagern, die groBe
Aggregate bilden. Daneben Nadeln.

Butylaldimethonanhydrid:

Sublimiert bei 117° in Tropfen. Beim FErkalten Prismen-
aggregate.

Isobutylaldimethonanhydrid:

Sublimiert bei 103° in dendritischen Aggregaten und Nadeln
und Stdbchen. Daneben kleinste, spielartige Kristallchen.

Isovaleraldimethonanhydrid:

Sublimiert bei 113° in kleinen Nadeln und Stdbchen.

Oenantholmethonanhydrid:

Sublimiert nicht, lagert sich jedoch bei 100 bis 105° in Biischeln
von Spiellen und Nadeln mit schiefer Endfliche um.

Akroleinaldimethonanhydrid:

Braune Substanz, die nicht sublimiert und von 170 bis 190°
langsam abschmilzt. :

Glyoxaldimethonanhydrid:

Sublimiert bei 106° in Tropfen und flachen, langen Prismen.
Ageregate.

Glyoxylsduredimethonanhydrid:

Sublimiert um 160°. Léngliche Prismen und Platten. Keine
Aggregate.



