
70. El. Lippmann: Bemerkung BU der Abhandlung von 
Nl o ol a u B Prfb 88 oh a j e w : Oxydation UngeetLttigtar Verbin- 

dungen mittele orgadsoher Superoxyde. 
(Eingcgangt-ii nii i  14. Jininiii. 1910 ) 

In der 111 tlci. LTlmdiriEf sithi tau Abhandlung 1) be-chroibt Hr. P r i b e -  
hi: h a  j e m  tlie Oxydatioii ringesittigter Verhiiidungen mittels Benzoylhydro- 
Iieroxyd. Hierljei findet xunschst Anlagerimp des F’eroxyds statt, tmd nsch 
tlar Verbeilung n i i l  .\lkalicii irirrl eiii Oxyd erhalteil. 

HI.  l’ribrscliaje\\ hat iibersehen, tlaU ich hereitb 1804 iu den Monats- 
liofteu die Additioii \ o n  Bt?iizoylsiiperouy(1)~~(1 :in P Molekiile hmyleii beschrieben 
Iiabe. Dah Verseifungsprodukt \\ :w Isodiamylenoxvd, Cl~HsoO, Sdp. 198--203O, 
vcrschiedeu von alleu bisher beknunteii \’orbindungen gleicher MolekulargrBQe. 
Dieso wurde d u d  tlrci bei \ ei-diiedeiien Teniperatureii :insgefiihrte Dlrmpf- 
tlichtc-Bcstimmungeu nrcli V. M 0 \ tbr tdiitigt. 

71. Arthur Michael: mer die Bedehung swieohen&rukttar 
der Fettalkohole und Besohwfndigkeit der EWmUtkation. 

(Eiujp;e~angon ani 3. Febriiar 1910.) 

Die vorliegentlc b’iagc is! i n  Bezug auf dic Esteiifikatiou der Essig- rap .  
‘IrirhloFe..sigslerc vor kurzeni YOU wol gas t und mir a) uuterswht worden, 
\\ohei in1 Gegeiwitz zu (leu Resultaten N. Menschutkinsdx gefondea wurde, 
dall tlie Ebteiifikatiouakonstante cler primareu Carbinole, VOW .ithplalkohol 
811, steigt, und da8 cheuso boim Ubergaug von aokundkren mi terthreu Al- 
koholen ciue Stcigeriing atattfiadet. Zu diuacr Mitteilung bemerkt Hr. B. N. 
Monschutkiu’), daO N Monscl iu t l i in~)  dic frfiher von ihm angewandtt- 
Methode m r  E’eststellung cter vorlicgeuden Fmge spiter verworfen babe und 
the Konstniitc aus der lteaktiou \-on 1 Mol. Essigezlureanhydrid auf 1 Mol. 
Alkohol bestiinmt habo. Da Wolgas t  uud ich die nach dieser riel genaueren‘), 
Netliode orhaltenen Rl?sult:itc niclit bariicksichtigten, haben wir N. Men- . 
s c 11 u t k i u wide  Bchauptiingoua zugeschricbcu, die cr in weiiieu letzteo 
.\rbeiten ganz anders ausgesprochcn hattc<(6). B. N. Menschutk iu  erwlhnt 
jedocli nur  oine von den mielen Brhauptungcna, dic wir N. Menschutk in  

I )  N. I’ribcscliajcw, diobc 1Icritslitc 48, 481 I [1909]. 
?) Dieso Bciichtc 42, 3157 [1909]. 
‘) Diwe Beiichtc 42, 40‘20 [1909]. 
“) Ztsclir. f. phys. Clium. 1, 611; Aiiii. l’liyb., Beibl. 15, 736. 
6) Diesc Angabe bezieht bicli auf die &ere hfctliodc Menschutkine;  

clic von W o l g a s t  und mir angewandte Mcthode ist vie1 genauer sclbst als 
seine nsue. 

‘I) hiiti. ckini. pliyr. [5J 20, ?89. 

. .  



nioht mehr h&tten zuschreiben sollen, niimlich, daB bet der Esterifikation der 
Essigs&ura durch primiire Alkoholu, vom .kthylalkohol an, die Konstante faat 
gleich bleibt, wfhrend sie nach den Redtaten der hnhydridreakt.ion stetig 
abnimm t. 

DaU die Untersuchuug Menechutkius  iiber Eaterbildung mitteb An- 
hydrids uns nicht unbekannt war, h&tte B. N. Menschutki i i  echon daraus 
ersehen kbnnen, daB mir sie in unserer bfitteilung zitierten. Wir fanden aber 
weder in der eben erwfhnten, noch in einer seher spateren Abhandlungen, 
die in nichtrussischer Sprache veroffentlicht wurden, eine Stutze fiw die Be- 
hauptung, d& N. Menschutk in  die von ihm bei der Esterifizierung von 
Yituren friiher gefundenen GesetziniiDigkeiten sp&ter far unriehtig hielt, und 
es scbien uns zwecklos, .unsere Keadtate mit den iiach einer vbllig verschie- 
denen Met.hode erhaltenen zu vergleichen. N. Menschutk in  schloB aus den 
Resultaten sciner Untera'uchungen, daB bei so wehr verschiedenen baktionentc, 
nkmlich der Eiuwirkung von Siiuren einerseits und SIiureanhydriden anderer- 
seits auf Alkohole, im allgemeinen dieselben Beziehnngen mischen Struktur 
der Alkohole und Geschwindigkeit der Esterifikation auftreten, aber ein Ver- 
gleich der bei der Anhydridreaktion von ihm erhaltsnen Geschwindigkeita- 
konetden mit den unserigen zeigt deutlich, daB einn eolche Folgerung UII-  

begrimdet ist. Nach uuserer Anaicht st.ellt die Reaktion mit Essigsiiureanhydrici 
bei looo uiid bei Gegenwart oinw L6eungsmittela eine eu kompliziede Um- 
seteung dar, als daB sie die richtigen Beziehungen zwischen Struktur der 
Alkohole und Geachwindigkeit der Esterifikation liefern kann. Mensc hut -  
kin fiihrte die Versuche unter Zusatz von 15 Tln. Beneol Bus, bewies aber 
nicht, daB das L6sungsmitte1, welches die Gtxchwindigkeit stark beeinfldt +), 
den gleicheu EinfluB Lei alleu untersuchteu Alkoholen zeigt 5). Weitar 
nahm er au, daB die Xsterifikat,ion ladiglicli zwiacheii Anhydrid und Alkohol 
vor sich geht. 

Diem Aniiahme ist rher uubegriiudet, da h i  iler Temperatur seiner Ver- 
mche (1W) eiue niclit unbedeutenda Esterifizierung der entstehenden Essig- 
e&ure stattfintien nluB6), die dnrcli Entfernung des Wusers durch das vor- 
handene Anhydrid noch vermehrt werden sollte. Demnach sind die Ge- 
~hwindigkeitskonstanten Mensc h u t k i n s  Kesnltanten zweier verschiedener He 
rktionen, die sich bei Gegenwart eines Losuugsmittels abspielen. B. N. Men- 
s c h ~  tk inf )  betont basonders, daJ3 N. Meuechutk in  seiuen bekannteu Sate, 
wonach die prim&ren Alkohole die grBWten Esterifikatlonsgeachwindigkeiten und 
.. . 

Diese Berichte 42, 3171 [1909].' 
Am. d. Chem. 383, 96: 864, 184. s, Ztschi.. F. phys. Cheni. 1, 625. 

') Ztschr. f. phys. Chein. I ,  627. 
5) Vergleichende Versuche wurdeu nur iiiit Isopropyl- iind ILiobntyl- 

6) Michael  und W o l g a s t ,  diwe Berichte 42, 3167 [1909]. 
7) Diese Berichte 43, 4021 [19091. 

alkohol angestellt (daii. 629). 
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tlie tertitireti dill kleinstcii Iiaben, sehon 1897 verlmsen 1) uiid folgenden neuen 
Satz aufgestellt habe: njc wnwcigter die Kette iiud je nalicr (lie Seitenkette 
(berw. Scitenkctten) an tlru Ilydroxyl lritl, tlesto kleiner wirtl die Bsteri. 
kat,ilinageRliliwindifikeit .< A l s  I3eispiel wirtl angetiilirt, rlaD dic Kon&m* 
des Ilrimiircn Amylalkoli~-,lr, C11:i. ( : ( C F i ~ ) ~ . C H ~ . O H ,  kleiner i d  als tlie (lev 
se1tiindiirc:n Aniylalkoholr;, (.:Ha .CH,.CH*. CH ((:Ha) .OH. Nine solche Be- 
aieh!itig stclit allordings i t i i  \\'iderr;priicli wit tleni lriiheren Satze N e n s c h u t - .  
k i ns, lii13t sidi je t ldt  kniiitswegri Riis i l m  aliiiter voii ihni aiifgmtellir?n Sake ror. 
:tustieheii, t lenu ii i t  prim$rt*ii \lkohol is1 die Kette verzweigter, willirend in1 se-, 
I,iiiidiiri!ii tlic: Seitcnkol.t(. ~ i i i l l c i .  mi drur Hyi\t.oxyl f.rit,i. Dicses Reislid scigl 
:tlso, dal: t l io  13eeieliiingen rwisclieii Jtrukt.ur der Alkohole irnd Gesoliminrlig- 
kr i l  der Esterifikation in  dcni iicnen Satx iiiigciiiigend prhisiert wertlcri:. 
iihrigens ist cr aucli nrrcli tlcii voii Wolgai s t  und niirl) erhaltencn Hesiiltnteii. 
iiichi mnhr  Iialtbar, dcnn tlaiiacli licsitzcii ilie tertihren Rutyl- untl .iniyl-. 
:ilkoliole griiBerc G~eliwintli~keitskiJtiatanten nls die sekuncliiren, trolzdein i n  
i!i.storcvi ~ f i ~ r . l i i i i i l i i i i ~ e n  dir Ketteri verzweigter sind nntl dem Hydroxyl nii1ii.i. 

stelteti "). 

I) Die Quellen diescr Angabe sind mir unbekannt. In t;einor Mitteilang. 
(these Herichtc 80, 2783 [1897]) giht Metischutkin an, d 3  die m r -  
maloti piimiirnn Alkohole die gr6Dten Konstanten haben; Seitenketten ver- 
tninderten sie, uiid mar mit einem Beirag, dcr voii (1er %ah1 der Seitenketten 
iinil deren Entlcriiiing von der Hydroxylgruppc nbhiingt. nerselbc! date findct 
siitli iin Nekrologe aul Mcnschiit .kin (dicne Rci-ichtc 40, 5096 [1907]), und 
i i l  dieser Iform stellt er eine E r w c i t e r t i n g  t l e w  friiheren dar. Hierniit im 
Widerspvuch st.elit. tlic friiherr: Meinung Mensctiut k ins  (Ztsclir. fiir phys. 
(:hem. 1 , 624), daC bei sehr Iioclimolekularcn, normnlen, priiiiiiren Alkoholen 
kleiiicrn Konsfantcn nls bei gewisseii seknndiireii ;Ukoltoltw ruftreten kiiiincn. 
h1 i'nsch u t k  i ns  \'orlesungvn fiber orgaiiische Cliemie stehen miis leider oicht 
stir Vediigung. 

1) 1)iesc Bericlttc 48, 3173 [1909]. 
a) Die listerifixieriingsversnche mit Trichloressigduve \vertlcn fortgemt.zt.; 

:cucli sind iihnliche Veranche mit Dicbloiwssigsiiure im Gange, wobei ilaa 61,- 
liclie Yerfahreri (wrgl. diese lhrichte 42, 3159 !1909]) zur Auwendung kommt. . 
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