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439. N. Menschutkin: Ueber den Einfluss der Isomerie der
Glycole auf die Bildung ihrer Essigsidureither.

(Eingegangen am 5. Oktober; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

In Anschluss an meine Untersuchungen iiber den Einfluss der
Isomerie der Alkohole und Siuren auf die Bildung zusammengesetzter
Aether erlaube ich mir im Folgenden die Aetherbildung der mehr-
atomigen Alkohole zu besprechen.

Ich traute meinen Kriften nicht zu auch die Glycole so voll-
stindig in der angegebenen Hinsicht zu untersuchen, wie ich es fir
die einatomigen Alkohole gemacht habe, und babe deswegen bloss
die hervorragendsten Einflisse auf die Aetherbildung der Glycole
studirt. Beim Studium der einatomigen Alkohole habe ich die pri-
mire, secundire oder tertidre Natur der Alkoholhydroxylen als solche
kennen gelernt, Um die Glycole in dieser Richtung zu untersuchen,
habe ich folgende Repriisentanten gewdbhlt.

Primiére Glycole: Aethylenglycol, CH,(HO) . CH,(HOQ),
Trimethylenglycol, CH,(HO) . CH, . CH4(HO),

Primir-secundérer Glycol: Propylenglycol, CH,.CH(HO).CH,(HO),

Secundérer Glycol: Pseudobutylenglycol, CH;.CH(HO).CH(HO).CH,,

Tertidire Glycole: Pinakon, (CH,), C(HO).C(HO)(CH,),,
Resorcin, C4 H, (HO),.

Von diesen Glycolen ist es vielleicht nicht iiberfliissig die Be-
reitung des Pseudobutylenglycols anzugeben, welcher aus reinem
Pseudobutylen dargestellt wurde. Dieser Kohlenwasserstoff war durch
Einwirkung der Schwefelsiiure auf Isobutylalkohal gewonnen und darch
Behandlung in verdichtetem Zustande, durch entsprechend gewisserte
Schwefelsiure vom Isobutylen befreit. Das Glycol wurde aus dem
Psendobutylen nach der Methode von A, Wiirtz gewonnen und siedete
bei 180—184°,

Die Untersuchungsmethode der Aetherbildung der Glycole war
die nidmliche, welche ich schon mehrfach Gelegenheit hatte anzugeben.
Zun: Studium des Einflusses der Isomerie der Glycole auf die Bil-
dung ihrer Aether, was vermathlich in der Geschwindigkeit und Grenze
der Aetherbildung sich kennzeichnen wiirde, wurden die Essigsiure-
systeme, den neutralen Aether entsprechend (1 Molekiil Glycol, 2 Mo-
lekiile Essigsiure), untersucht.

Die Aetherifikation der Glycole zeigt die vollstindigste Analogie
mit der Aetherifikation einatomiger Alkohole und der Einfluss der Iso-
merie des Glycols, wie zu erwarten war, giebt sich in der Verschie-
denheit der Geschwindigkeit und der Grenze der Aetherifikation kund.
Wie die primiren Alkohole, so zeigen auch die primidren Glycole die
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grossten Geschwindigkeiten und die bdchsten Grenzen der Aetherifi-
kation; ihnen folgen die primér-secundiren Glycole, sodann die secun-
ddren und so fort. Die tertidren Glycole baben die kleinsten Ge-
schwindigkeiten, sowie Grenzen. Folgende Tabelle bringt die ange-
gebenen Beziehungen recht klar zur Schau:

Anfangs-

geschwindigkeiten Grenzen

Primére Glycole: Aethylenglycol 42.93 53.86
Trimethylenglycol 49.29 60.07

Primér-secund. Glycol: Propylenglycol 36.43 50.83
Secundirer Glycol: Pseudobutylenglyeol 17.79 32.79
Tertidre Glycole: Pinakon 2.58 5.85
Resorcin 0 7.08.

Diese Tabelle zeigt, dass zwischen den einatomigen Alkoholen
und Glycolen in Hinsicht auf den Einfluss der Isomerie auf Aether-
bildung nicht nur die vollstindigste Analogie herrscht, sondern bei
den Glycolen legen sich die Differenzen in den Geschwindigkeiten
und Grenzen isomerer Glycole viel deutlicher bloss. So sind z. B. die
Differenzen in den Geschwindigkeiten und den Grenzen zwischen dem
primidren Trimethylenglycol und dem secundiren Pseudobutylenglycol
etwa gleich 30 pCt., wohingegen diese Differenzen zwischen den ein-
atomigen primiren und secundiiren Alkoholen sich nur etwa bis 10 pCt,
erhohten.

Die Analogie zwischen den Glycolen und Alkoholen erstreckt sich
auch aunf deren tertidre Formen. Ich habe friiher gefunden, dass die
einatomigen tertidren Alkohole bei der Aetherifikation zersetzt werden
und Kohlenwasserstoffe der Olefinreihe bilden, so dass deren gefundene
Aetherifikationsgrenzen nicht wahre Grenzen darstellen, Wértlich das-
selbe muss ich liber die Aetherifikation des Pinakons sagen: bei der
Einwirkung von Essigsiure bei 155° wird es unter Bildung von Koh-
lenwasserstoffen zersetzt, so dass die oben angefiihrte Grenze nicht
die wahre Grenze dieses Systems ist. Was die Aetherifikation ein-
atomiger, tertidrer Alkohole ferner betrifft, so war die vdllige Iden-
titdt derselben mit der der Phenole bewiesen. Bei den Glycolen bietet
sich etwas Gleiches: Resorcin, in Idinsicht auf Geschwindigkeit und
Grenze der Aetherifikation, kann nur mit dem tertidren Glycol, Pi-
nakon, verglichen werden, mit dem Unterschiede, dass die oben ge-
gebene Grenze die wahre Grenze des essigsauren Systems des Resor-
cins darstellt, wie es iibrigens auch bei den einatomigen Phenolen der
Fall war, )

In Anbetracht der vollstindigen Analogie der Aetherifikations-
erscheinungen der einatomigen Alkohole und der Glycole kann man
diese Erscheinungen zur Entscheidung vieler Fragen, die chemische
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Stroktur der Glycole betreffend, verwenden, wie es bei den ein-
atomigen Alkoholen angegeben war und worauf ich spiter zurick-
zukommen gedenke.

440. N. Menschutkin: Zur Kenntniss der mehratomigen Alkohole.
(Eingegangen am 5. Oktober; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die vollstindige Analogie, die in der Aetherifikation der ein-
atomigen, sowie zweiatomigen Alkohole statt hat, lisst den Schluss
ziehen, dass bei Alkoholen auch héherer Atomigkeit als die ange-
filbrten, den nidmlichen Verdinderungen in der chemischen Struktur,
entsprechende Veridnderungen in der Aetherifikation zu Tage treten
werden, dass z. B. die primiren Alkobole immer grissere Geschwin-
digkeiten und héhere Grenzen zeigen werden, als ihre Isomere u. s. w.
Zur Zeit, da wenig Isomere der mehratomigen Alkohole bekanut sind,
werden diese Betrachtungen wenig Anwendung finden und die Unter-
suchung der bekannten, mehratomigen Alkohole muss auf andere Seiten
ibres Verhaltens gerichtet sein,

Die Aetherifikation des Glycerins, Erythrits und des Mannits,
unter verschiedenen Bedingungen ausgefiihrt, bietet manches Beach-
tenswerthe, dessen Besprechung mochte ich jedoch, nach der Quan-
titdt der einwirkenden Essigsiure auf ein Molekil mehratomigen Al-
kohols, in einige Abschaitte theilen.

I. Ueber die Grenzen der Systeme, bei welchen die
Anzabl der Essigsiduremolekiile der Atomigkeit des mehr-
atomigen Alkohols gleichkommt. Da in diesen Systemen die
Quantitit vorhandener Essigsiure immer der Bildung neuatraler Aether
entspricht, so kdnpen diese Systeme am besten zum Vergleich der
Alkohole verschiedener Atomigkeit dienen. Fiir die Glycole war eine
golche Untersuchung in der vorigen Abbandlung gegeben, aber des
Vergleiches wegen werden wir auch ihrer bedirftig.

Folgende Tabelle enthilt die Aetherifikationsdata der mehratomigen
Alkohole; zum Vergleich mit den einatomigen und zweiatomigen Al-
koholen sind in die Tabelle der Aethylalkohol und Glycol anfgenommen.

Atomigkeit des Anfangs-

Alkohols, Zahl der geschwindigkeiten Grenzen

Molekiile Essigstiure Absolute Relative
Aethylalkohol 1 46.81 70.31 66.57
Aethylenglycol 2 42.64 79.58 53.94
Glycerin 3 36.26  78.82 46.00 (45.4)1)
Erythrit 4 24.91 62.16 40.07
Maannit 6 20.56  77.80 26.42.

1) In dieser, sowie in der folgenden Tabelle stellen die Ziffern in Klammern
die Bestimmungen des Hrn. Berthelot vor und sind seiner classischen Arbeit {iber
Aetherbildung entnommen.





