...

70. B. Lippmann: Bemerkung zu der Abha'.ndlu.ng"_vbn‘
Nicolaus Pribeschajew: Oxydation ungesiittigter Verbin-
dungen mittels organischer Superoxyde.

(Eingegangen aw 14, Junuwar 1910)

In der i der Oberschrift zitiortsu Abhandlung!) beschreibt Hi. Pribe-
schajew die Oxydation ungesittigter Verhindungen mittels Benzoylhydro-
peroxyd. Hierbei findet zunachst Anlagerung des Peroxyds statf, und- nach
der Verseifung mit Alkalien wird ein Oxyd erhalten.

Hr. Pribeschajew hat iibersehen, dal ich bereits 1884 in den Monats-
hoften die Addition von Benzoylsuperoxyd an 2 Molekiile Amylen beschrieben
habe. Das Verseifungsprodukt war Isodiamylenoxvd, C,oHzo0, Sdp. 198—203¢,
verschieden von allen bisher bekannten Verbindungen gleicher MolekulargroGe.
Diese wurde durch drei bei verschiedenen Temperaturen’ .msgefuhrte Dampf-
dichte-Bestimmungen nach V., Me\m hestitigt.

71. Arthur Michael: Uber die Besiehung zwischen Struktur
der Fettalkohole und Geschwindigkeit der Esterifikation.
(Eingegangen am 2. Februar 1910.)

Die vorliegende Frage ist in Bezug auf dio Esterifikation der Essig- resp.
Trichloressigsure vor knrzem von Wolgast und mir?) untersucht worden,
wobei im Gegensalz zu deu Resultaten N. Menschutking® gefunden wurde,
daB die Esterifikatiouskonstante der ;primaren, Carbinole, vom Athylalkohol
an, steigt, und daB ehenso beim Ubergang von sckundiren zu tertidiren Al-
koholen eine Steigerung stattlindet, Zu dieser Mitteilung bemerkt Hr. B. N.
Menschutkin?), daB N Monschutkin®) die friiher von ihm angewandte
Methode zur Feststellung der vorliegenden Yrage spiter verworfen habe und
die Konstante aus der Reaktion von 1 Mol. Essigsaureanhydrid aat 1 Mol.
Alkohol bestimmt habe, Da Wolgast und ich die nach dieser vicl genaueren?),
Methode urhultenen Resultate nicht beriicksichtigten, haben wir N. Men-
schutkin »viele Bchauptungen« zugeschricben, die er in »seinen letazten
Arbeiten ganz anders ausgesprochen hatte«®), B. N.Menschutkin erwahnt
jedoch nur eine vou den »vielen Bchauptungen«, dio wir N, Menschutkin

) N. Pribeschajew, diese Berichte 42, 4811 [1909).

%) Diesa Berichte 42, 3157 [1909]. 1 Ann. chim. phys. [5) 20, 289,

%) Diese Berichte 42, 4020 [1909].

%) Ztschr, I phys. Chem. 1, 611; Anun. Phys., Beibl, 15, 736.

§) Diesc Angabe bezieht sich auf die alterc Methode Menschutkins;
dic von Wolgast und mir angewandte Methode ist viel gepauer sclbst als
seine neue.



465

nicht mehr hatten zuschreiben sollen, nimlich, daB bet der Esterilikation der
Essigsaars durch primare Alkohole, vom Athylalkohol an, die Konstante fast
gleich bleibt, withrend sie nach den Resultaten der Anhydridreaktion stetig
abnimmt.

Dall die Untersuchung Menschutkins iber Esterbildung mittels An-
hydrids uns nicht unbekannt war, hiitte B. N. Menschutkin schon daraus
ersehen konnen, daB wir sie in unserer Mitteilung zitierten. Wir fanden aber
weder in der eben erwihnten, noch in einer selmer spiteren Abhandlungen,
die in nichtrussischer Sprache veroffentlicht wurden, eine Stiitze far die Be-
hauptung, daB N. Menschutkin die von ihm bei der Esterifizierang von
Sauren frither gefundenen GesetzmiBigkeiten spater fir unrichtig hielt, und
es schien uns zwecklos, .unsere Resultate mit den nach einer véllig verschie-
denen Methode erhaltenen zu vergleiched. N. Menschutkin schloB aus den
Resultaten seiner Untersuchungen, daB bei so »sehr verschiedenen Reaktionen«,
némlich der Einwirkung von S#uren einerseits und Siureanhydriden anderer-
seits auf Alkohole, im allgemeinen dieselbén Beziehungen zwischen Struktur
der Alkohole und Geschwindigkeit der Esterifikation auftreten, aber ein Ver-
gleich der bei der Anhydridreaktion von ihm erhaltenen Geschwindigkeits-
konstanten mit den unserigen zeigt deutlich, da8 eine solche Folgerung un-
begriindet ist. Nach unserer Ansicht stellt die Reaktion mit Essigsaureanhydrid
bei 100° und bei Gegenwart eines Losungsmittels eine zu komplizierte Um-
setzung dar, als daB sie die richtigen Bezichungen zwischen Struktur der
Alkohole und Geschwindigkeit der Esterifikation liefern kann. Menschut-
kin fihrte die Versuche unter Zusatz von 15 TIn. Benzol aus, bewies aber
nicht, dal dus Lésungsmittel, welches die Geschwindigkeit stark beeinfluflt+),
den gleichen EinfluB bei allen untersuchten Alkoholen zeigt3). Weiter
pahm er an, daB die Hsterifikation lediglich zwischen Anhydrid und Alkohol
vor sick geht.

Diese Annahme ist aber unbegriindet, da bei der Temperatar seiner Ver-
suche (100°) eine nicht unbedeutends Esterifizierung der entstehenden Essig-
sure stattfinden muf®), die durch Entfernung des Wassers durch das vor-
handene Anhydrid noch vermehrt werden sollte. Demnach sind die Ge-
schwindigkeitskonstanten Menschutkins Resultanten zweier verschiedener Re-
aktionen, die sich bei Gegenwart eines Losuugsmittels abspielen. B. N. Men-
schutkin®) betont besonders, dafl N, Menschutkin seinen bekannten Satz,
wonach die priméren Alkohole die griBten Esterifikationsgeschwindigkeiten und

1 Diese Berichte 42, 3171 [1909]."

#) Anu. d. Chem. 363, 96; 3G4, 184. 3) Ztsehy. 1. phys. Chem. 1, 625.

4) Ztschr, f. phys. Chem. 1, 627.

%) Vergleichende Versuche wurden nur wit lsopropyl- und Isobuty!-
slkohol angestellt (das. 629).

6) Michael und Wolgast, diese Berichte 42, 3167 [1909).

") Diese Berichte 42, 4021 (1909].
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die tertiaren dic kleinsten haben, schon 1897 verlassen!) und folgenden neuen
Satz aufgestellt habe: »je verzweigter die Kette und je naher die Seitenkette
(bezw. Seitenketten) an das Hydroxyl ftritt, desto kleiner wird die Hsteri-
kationsgeschwindigkeit.«  Als Beispiel wird angeliihet, daB dic Konstante
des primiiven Amylalkoliols, Clly.C(CHsg)s.CHz.OH, kleiner ist als die des
sekundiren Amylatkohols, (H;.CHy.CH;.CH(CH;s).OH. Eine solche Be-
ziehung steht allerdings im Widersprueh mit dem fritheren Satze Menschut-.
kins, laBt sich jedoch keineswegs aus dem spiter von ihm anfgestellten Satze vor-
aussehen, denn im primiiren Alkohol ist die Kette verzweigter, wihrend im =e-
hundiren die Seitenkotte ndher au das Hydvoxyl tritt. Dieses Beispiel zeigl
also, dabll die Reziehungen zwischen Struktur der Alkohole und Geschwindig-
keit der Esterifikation in dem neuen Satz ungeniigend préizisiert werden:.
iithrigens ist er auch nach den von Wolgast und mir? erhaltenen Resultaten,
nich! mehr halthar, denn danach hesitzen die tertifren Batyl- und Amyl-
alkohole griBere Geschwindigkeitskonstanten als die sekundaren, trotzdem in
ersteren Verhindungen die Ketten verzweigter sind und dem Hydroxyl niher
stelien ).

1) Die Quellen dieser Angabe sind mir unbekannt. In seiner Mitteilung:
(diese Berichte 30, 2783 [1897]) gibt Menschutkin an, daB dic nor-
malen primiren Alkohole die groBten Konstanten haben; Seitenketten ver-
minderten sie, und zwar mit einem Betrag, der von dJder Zahl der Seitenketten-
und deren Entfernung von der Hydroxylgruppe abhingt. Derselbe Satz findet
sich im Nekrologe auf Menschutkin (diese Berichte 40, 5096 [1907]);, und
in dieser Form stellt er eine Erweiternng des friheren dar. Hiermit im
Widerspruch steht - die frithere Meinung Menschutkins (Ztsehr. fiir phys.
Chem. 1, 624), dab bei sehr hochmolekularen, normalen, primiven Alkoholen
kleinere Koustanten als bLei gewissen seknndiiren Alkoholen auftreten kounen.
Menschutkins Vorlesungen iiber organische Chemie stehen mir leider nicht
zur Verfiigung.

%) Diese Berichte 42, 3173 [1909].

3) Die listerifiziernngsversuche mit Trichloressigsiure worden fortgesetats
auch sind 8hnliche Versuche mit Dichloressigsiure im Gange, wobei das ith-
liche Verfahren (vergl. diese Berichte 42, 3159 {1909)) zur Anwendung kommt...

Euchdruckerel A.W. Schade, Beﬂln N., Schulzendorferstr. 26.



