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464. Arthur Michael und Karl Wolgast: 
Uber die Beziehung zwischen Struktur der Fettalkohole und 

Geschwindigkeit der Esterifllration. 
[3. Mit te i lung  u b e r  d ie  N a t u r  d e r  *s te r i schen  H i n d e r u n g a  9.1 

(Eingegangeu am 11. August 1909.) 

Die in der Qberschrift gegebene Frage ist bekanntlich eingehend 
von \ I e o s c l i u t k i n ? )  untersucht worden, welcher aus seinen Versuchs- 
resultnten schloB, daB die lriniareu Carbinole fast die gleiche Ge- 
schwindigkeit aufweisen, niit Ausnahme des Methylalkohols, welcher 
einen bedeuteud hohereu Wert zeigt. Im Vergleich zu den primkreri 
zeigeu die sekundaren durehgehends eine vie1 kleiuere Reaktionsfahig- 
keit; und in dieser Gruppe tritt ein konstitutiver EinfluB weit deut- 
Iicher hervor als bei den priniiiren, dn sich die Geschwindigkeit bei 
jedem der untersuchten Alkohole knderte. Weit langsamer uoch als 
die sekuudiiren esterifiziereu sicli die tertiaren Alkohole. Bei dieseu 
liel3eu sich keine exakten Zahleri gebeu, dn sie uud ihre Ester, wie 
h i e u s c h u  t k i n  3, herrorhebt, unter den innegehaltenen Bedingungeu 
teilweise iu Alkylene, \Vasser uud SLure zerfallen. Obwohl diese Be- 
ziehuugen heute uoch als richtig gelten, sind sie keineswegs ein- 
wnndsfrei begriiudet. AIe u s c h  u t k i n  erhitzte kluimolekalare hlengen 
YOU Carbinol und Essigsaure anf 1540 und nahm :tls BAnfaugsgeschIvin- 
digkeita diejrnige Alkoholmeuge nu, die in Prozenten zur angewandteu 
Qiinutitat i n  tler ersten Stunde esterifiziert wurde. Bei deu primareti 
Alkoholen betragt diese .,~nfnngsgesch~~indi~l~eitcc ca. zwei Drittel der 
Zahl, welche die Esterifilcationsgrenze darstellt, ca. G7 O i o .  D n  sich 
bei diesen 1-ersuchen niit primaren Alkoholen Wasser reichlich ge- 
bildet hatte, so stelleu die lien s c h  u t k i n  schen aAiifangsgescbwindig- 
keitencc weder relative Esterifikatiousgesch~vindigl<eiten dar, noch siud 
sie deuse1l)eu proportional, sondern sie druckeu nur die Tatsache aus, 
dnll unter deli Bediugungeu schon nnch einer Stunde sich ein Gleich- 
gewichtszustand zwischen hlkohol, Wasser, S i u r e  uud Ester einge- 
stellt hat ~ \velcher sich bei \reiterem Yerlauf annaherud gleichmlWig 
ii u de r t .  

Hei deu Versucheu init sekundaren Alkoholen ist die nach eiuer 
Stuude gebildete Estermenge und dantit auch die Wassermenge uur 
etwn 1/3-112 so grog nls bei den betreffenden p i m a r e n  Alkoholen. 
Offenbar ubt Jas eutstaudene Wasser hier einen entsprechend kleineren 
EiufluB auf die Esterifikationsgeschwiudigkeit aus, und die wahren 

l) Diese Berichte 44, 310, 317 [1909]. 
a) Ann. chim. phys. [5]  20, 289. 3) Diese Berichte 15, 2512 [1882]. 
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Geschwindigkeiten, wie sie durch die konstitationelle Verschiedenheit 
der Alkohole bedingt wird, komnit hier besser zurn Vorschein '). 

In den yon M e n s c h u t k i n  ermittelten Beziehungen lag anschei- 
l end  eine sehr wichtige Bestatigung der sogenannten Bsterischen Hin- 
derunga vor, d. h. der Anuahrne, daf3 die Erschwerring der Realition 
im wesentlichen anf die nRaurnerfiillung< derjenigen Kohlenwasseratoff- 
gruppe zuriickfuhrbar ist, w l c h e  bei der Ersetzung von Wasserstoff 
irn Methylalkohol direkt an dessen Kohlenstoff gebuntlen wird. h r c h  
diese Hypothese findet offenbar der bedentende Abfall der Geschwin- 
digkeit beirn Ubergang von JIethylalkohol zurn Athylalkohol und tlie 
fast gleich grof3e Geschwindigkeit der dem letzteren homologen - i l k o -  
hole eine einfache Erkliirung, ebenso wie auch die Wiederkehr der Er- 
scheiniing beim Ubergang von den prirnaren zii den sekundiren i i n d  
yon diesen zii den tertiiiren Carbinolen. 

Der eine von uns2) hat vor kurzern nachgewiesen, tiaB bei nr- 
ganischen Sauren Bder EinflnB der Atome im Substitnenten bei tier 
Teresterung auf ihrer chemischen Natur beruht, tlie je nach tler Stel- 
lung der Carboxylgruppe mit Yerschiedener S t a r t e  z i im .iustlrrick 
kornrntcc '), und daB die Annahme eiries Einflusses der ~)Raunrerfiillring~ 
der Atorne selbst bei der Veresteruiig der aromatischen Siiiiren ') t in -  

haltbar ist. Wegen der Unsicherheit, die den Schliisseu ails M e n -  
s c h u t k i n  s Untersuchung anhaftet, beschlossen wir, die Frage nach 
der Beziehung zwischen Struktur iind Esterifikationsgeschwintligkeit 
der Carbinole von neuern zn uutersuchen, speziell rnit Riicksicht darauf, 
ob in dieseni Falle die sogenannte nsterische Hinderunga haltbar ist. 
%n diesern Zweck schien uns die T r i c h l o r - e s s i g s i i u r e  besonders ge- 
eignet, einerseits, weil sie sich als starke Siiure rnit Arnmoniak, das 
nach R e i c h e r  ') wenig verseifend auf den entstandenen Ester wirkt, 
geniigencl scharf titrieren laat, andererseits, weil sie nach Versuchen 
mit A<thylalkohol von L i c h t y 6 )  bei 80° sehr achnell, und nach G o l d -  
s c  h mi  d t ') sogar bei 25j0 rneBbar schnell esterifiziert wird. Dadiirch, 
daB wir die Versuche bei 2 5 O  ansfiihrten, ist der von M e n s c h u t k i n  
bei hoherer Temperatur beobachtete Zerfall der tertiaren Ester in 

I) Hatte Menschutk in  bei den primkren Alkoholen die Esterifikations- 
geschwindigkeit nach 10 Minuten, anstatt nach 1 Stunde gemessen, so wiirde 
er sicher auch bei den primaren Alkoholen Unterschiede in der Geschwindig- 
keit festgestellt haben. 

z, Michael, diese Berichte 42, 310 [1909]. 
') Michael  und O c L s l i n ,  ibid. 317. 
5, Ann. d. Chem. 228, 277 [1885]. 
6) Amer. Chem. Journ. 18, 590 [1896]. 
') Diese Berichte 29, 2210 [1896]. 

1) Ibid. 328. 
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S i u r e  und Alkplene ausgeschlossen uud sornit eine richtige Ermittlung 
der Reaktionsgeschwindigkeit und Vergleich derselben mit der anderer 
Alkohole erm6glicht. 

Die z u r  Jfessung der Esterifikationsgeschwindigkeit angewandte 
hlethorle bestand darin, daf3 nach bestinimten Zeitintervallen die Ab- 
nabme des Sauretiters einer alkoholischen Losung ron bekannteni Ge- 
halt an S u r e  festgestellt wurde. 

Da die Trichloressigsaure sicli wegen ihrer groeen Hygroskopi- 
z i t i t  schxer genau fur ein bestimmtes Voluiii Alkohol abwagen lafJt, 
unt l  viele Alkohole, die wir zu untersiichen wiinschten, nur schwer in 
hinreichender Nenge erhalten werden konnen, wandten wir zur Her- 
stellung der Losungen ein etwas niodifiziertes Verfahren an. Die 
reine Trichloressigsaure (K a h l  ba  11 m) wurde in gewogene Kolben ’) 
im Yakuuni unter Verwerfung des zuerst und zuletzt iibergehenden 
Anteils uberdestilliert, gewogen und in den] betreffenden Alkohol ge- 
lost. Das gewogene Gemisch wurde darauf mittels eines bis zum Roden 
des Kolbens reichenden U-Rohrs unter Ausschlufi VOL Feuchtigkeit in 
das  Reaktionsgefifi ubergefuhrt, oder in einigen Fallen in Rohrchen 
aus Jenaglas eingewogen. Das ReaktionsgefiB bestand aus einem kleinen 
Rundkolben von ca. 10-15 ccm Inhalt, an dessen Hals von etwa 
0.3 ccni Durchmesser ein zweites seitliches, nach oben gebogenes Rolir 
angeschmolzen war. Durch Gummischlauch und Glasstabe von gleichein 
Kaliber korinteii beide so verschlossen werden, da13 auch bei 50° kein 
Terlust durcli Yerdunsten stxttfand; aufierdem tauchten die Kolben 
bis z u n i  seitlicheri Ansrttz in das Bad, und selbst bei Methylakohol 
sammelte sich kein Carbinol i n  den Riihrcheii. 

Zur Berechniing der Anfangskonzentration stand uns nur ein 
Weg offeu, namlich die Bestinimung der Dichte des Alkohols bei 
der  Temperatur des Yersuchs, woraus sich dann das I’olum, welches eine 
gewogene hienge bei jener Teniperatur einnahm, ergab. Diese Me- 
thode euthalt den Fehler, daf3 das Tolum der Trichloressigsaure un- 
berucksichtigt bleibt. Um festzustellen, ob dieser Fehler einen er- 
kennbaren EinfluB auf die Richtigkeit unserer Zahlenwerte hat, be- 
stinimteii wir die Geschwindigkeit fur Methylalkohol nach dem bei 
Reaktionsgeschwingkeitsmessungen iiblichen Verfahren, indem wir 
Trichloressigsiiure iu einem 25-ccm-NeBkolben bei 25.00 bis zur Marke 
niit Xiethylalkohol auffiillten und zur  Gelialtsbestimmung sofort zwei 

I) Alle im Lade der Untersuchung angewandten Gef&.Be wurden durch 
konzentrierte Salzsiure und nachheriges AusdSnipfen von 16slichen Stoffen 
befreit, was bei der Destillation der Trichloressigsiure von goner Wichtig- 
keit ist, da sonst eine geringe Zersetzung in Phosgen und Salzsaiure eintreten 
kann. 

- 
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gemessene Volurnina des Geniisches titrierten. M’ie ails den weiter 
unten rnitgeteilten Zahlenwerten hervorgeht (Tabelle I iind II), stimnien 
die beiden auf verschiedenem Wege erhaltenen Konstanten geniigend 
iiberein. Damit ist zugleich der Beweis geliefert, dnB selbst bei dem 
sich am schnellsten veresternden &lethylalkohol die Zeit fiir das Wagen 
und Uberfuhren in clas ReaktionsgefaB ohne Einf lnB auf die Konstnnte 
ist. Buch die Obereinstirnrnung iinserer Zahlenwerte fiir .kt~hylalkohol 
rnit denjenigen K a i l a n s  ’) ist ein weiterer Beweis fiir die Brauchbar- 
keit der von uns angewandten Methode. 

Das Fortschreiten der Esterifikation wurde i n  tler Weise yerfolgt, 
daB nach gewissen Iotervallen je zwei Riihrchen oder in tler Xlehr- 
zahl der Verstiche eine bestirnmte Xlenge Fliissigkeit aus tlern im 
Tberrnostaten befindlichen Kolbchen heranspipettiert, in einem ver- 
schlieabaren E r l e n  meyer-Kolben gewogen nnd daraiif titriert wiirdeo. 
Die Titration geschah in den Versuchen rnit Tricbloressigsiure mit 
ca. n/~~-AmrnoniaklGsung, wobei 3-4 Tropfen einer alkoholischen 
Losung von Rosolsaure als Indicator dienten. Der Farbumschlag ist 
bei den in Wasser leicht liislichen Alkoholen scharf, wjird jedoch bei 
den schwerloslichen Alkoholen, die clurch Hinzufigen von mehr oder 
weniger verdiinntem Alkohol iu Losung gehalten werden mufiten, 
weniger scharf. 

Es sei noch erwahnt, cia13 wahrenti der kurz dauernden Versuche 
die Temperatur des mit Toluol-Regulator und Riihrer versehenen Hades 
p r a k t i d  konstant blieb. Bei den langdanernden Versuchen konnten 
etwaige Anderungeo iiber Nacht an einem Maximal- und Minimal- 
thermometer abgelesen werden, jeuoch wurtlen nie unregelmaljige 
Schwankungen beobachtet. Die regelrnafiigen Schwankungen waren 
bei 25O innerhalb 0.lo, bei 50° innerhalb 0.2O. Die Berechnung der 
Konstanten geschah nach dem Vorgange cf o l  d s c h m  i d t s ’) nach der 
Reaktionsgleichung 2. Ordnung : 

1 . r  k = - - L  
t -$(a-x) 

Die Bedeutung der Buchstaben in den Tabellen ist folgende: 
d Dichte des betreffenden Alkohols bezogen auf Wasser von 4O*), 
A Anzahl der Mole Siiure, zu der ein Liter Alkohol hinzugefiigt 

wurde, 
a die zur Pu’eutralisation von 2 g oder 2 ccm (Tab. 11) bei Beginn 

des Versuches erforderlichen Xubikzentimeter “ilo-Ammoniak, 
a-x die far dieselbe Menge notmendige Quantitit zur Zeit t (in Stunden), 
O/O die zur  Zeit t vorhandene Estermenge in Prozenten. 

I) Monatsh. fur Chem. 29, 805 [1906]. 
a) Diese Berichte 29, 2212 [1696]. 
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A. V e r s u c h e  m i t  T r i c h l o r - e s s i g s a u r e  be i  ? L O o .  

T a b e l l e  I. 

12.9812 g Alk. = 16.49 ccm. 

N e t  h y 1 a I ko  h o 1. 

1.3787 g CCI,. COOH. 

T n b c l l e  11. 
A = 0.511i. a = 11.75 ccni. A = 0.5013. a = 10.02 ccm. 

-. -. _ _ _ _ _ _  ___ __ ~~~ . . 

t 

5.83 
23.2 
28.3 
31.5 
48.5 
52.3 
55.5 

a-x ' k  

10.72 
8.25 
7.73 
i.30 
6.12 
5.92 
5.68 

(0.0322) 
0.0358 
0.0359 
0.0378 
0.037 1 
0.0368 
0.0376 

- 
I 

(S.8) 2.67 9.5: 
29.8 4.08 1 9.21 
34.2 5.75 1 'J.C+I 
37.9 21.5 I 7.59 
47.9 24.5 6.91 
19.6 29.5 6.48 
51.7 44.5 5.40 .~ 

Mittel: 0.0368 Mittt 

T a b e l l e  111. A t h y l a l k o h o l .  

0.0352 4.5 
(0.0430) (8.1) 
0.0389 10.1 

(0.0298) ' 24.3 
0.0367 ' 31.0 
0.0370 , 35.3 
0.0383 46.1 
0.0370 

1.0877 g CC13.COOH. 8.8439 g Alk. = 11.26 ccm. 

x = 13.40 ccm. ?5 30 
40 d -: = 0.7854. h = 0.5913. 

t a-x 1 k 010 

I 

19.4 12.41 0.00695 ' 7.4 
39.7 I 11.60 0.00661 I 13.4 
70.0 10.42 0.00691 22 3 

137 8.60 0.00689 ' 35.8 
Mittel: 0.00685- 

T a b e l l e  IV. n - P r o p y l a l k o h o l .  
1.3452 g CCla. COOH.' 1.4816 g CCJa.COOH. 

11.7445 g 91k. = 14.69 ccm. 15.9061 g Alk. = 19.90 ccm 

d E'oo = 0.7995. 25 00 
40 

A = 0 5605. 
I 

t 1 a-x k ' l o  t , a-x 

40 
A = 0.4559. 

d 2 - = 0.7995. 

a = 12 58 ccni. a = 10.46 ccm. 
~ _ _  - - - - _ _  

k ' O / o  

20.5 
43.2 
71.5 

I 1 

11.50 0.00727 1 7.7 21.7 9.74 0.00748 1 6.9 

9.78 I 0.00714 I 22.3 45.2 9.12 0.00713 12.8 
10.64 0.00752 I 15.4 29.3 j 9.55 0.00713 , 8.7 

70.5 [ 8.50 0.00717 I 18.8 . -~ ~ 

9.38 , (0.00639) 25.4 
142 95'2 1 __ 7.98 I 0.00725 1 36.6 Mittel : 0.00723 

Mittel -0.00727- 
Mittel aus beiden: 0.00725. 

1) Mit einem Briihl-Pyknometer Ton 7 ccrn Inhalt bestimmt. 
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T a b e l l e  Y. T a b e l l e  VI.  
11 - B u t y 1 a 11; oh o I. 

1.0152 g CC13. COOH. 
105024 g Alli. = 13 03 ccm. 

d - = 0.8057. 

I s o b u t y 1 a 1 k o h o 1. 
0.5721 g CC13. COOH. 

9.3794 g Alk. = 11.75 ccm. 

d 2 = 0.7931. 25.00 25 go 
40 40 

A = 0.4811. a = 10.89 ccm. A = 0.4543. a = 10.41 ccm. 

21.2 
2 i . 7  
44.0 
G7.3 
93.3 

123 
147 

9.79 
9.6 1 
5.95 
8.3.5 
7.73 

0.0110 10.1 23.0 
0.01 00 1 1.8 15.0 
0.0102 17.5 69.0 
0.0094 23.3 117 
0.0091 29.0 
0.005s 34.2 
00055 38.5 
0.0082 43.1 
0.0076 45.9 
0.0120 extrapoliert 

9.64 0.00765 

5.44 0.00740 
7.86 (0.00610) 

Mittel : 0.00710 

9.09 0.007io 

_ _  - 

7.4 
12.7 
15.9 
24.5 

0.0104 (hlittel aus den 3 crsten Zahlen) 

Tabel le  VII. 
n - H e p t y 1 a 1 k o h o I. 

T a b e l l e  VIII. 
n - O c t y l a l k o  hol. 

0.2'742 CCls. COOH, 0.5873 g C '213. COOH. 
2.2493 g A l k .  = 2.750 ccm. 

d 2 = 0.8170. 

5.2772 g A l k .  = 6.41 ccm. 

d ~ = 0.s23.5. 25 001) 25 00 
40 40 

A = 0.6096. a = 13.30 CCIII. A = 0..>610. a = 12.26 ccm. 

t j a-x I k O i  0 t a-x 1 k j o l o  

- - 
I 

4.8 11.37 0.0112 14.5 21.5 1 11.15 I (0.0083) (9.0) 

93.5 8.43 0.0101 , 36.5 66.0 7.65 0.0163 , 37.6 
89.0 , 6.99 1 0.0151 43.0 

0.0107 (Mittel) 0.01 86(extrap.) 
0.0156 (Mittel 

aus den 2., 3. und 4. Zahlen) 

Aus den1 vorliegenden Zahlenmaterial ist ersichtlich, daB die 
Esterifikationsgeschwindigkeit voni Methyl- zum A thylalkohol ganz 
bedeutend (uni das 5-fache) abnimmt, und daB von letztereni bis zurn 
Olctylalkohol ein stetiges Anwachsen stattfindet. Es erhob sich nun 
die Frage, ob diese Geschwindigkeitszunahme auch uber Octylalkohol 
hinaus niit Verlangerung der Kohlenstoffkette anhalt, und wir zogen 

483 10.09 0.0108 1 24.1 41.5 S.50 ' 0.0169 : 28.2 

8.01 (0.0090) 39.8 
___..__ 

130 
0.0116 (extapoliert) 120.0 6.32 0.0140 I 48.5 - 

I)  Aus den von Zander  (Ann. d. Chem. 224, 541 angegebenen Zahlen 
berechnet. 
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0.667 
1.167 
1.833 
2.417 
2.83 
5.17 
6.83 

24.0 

daher C e t p l a l k o h o l  mit in den Kreis unserer Untersuchung. D a  dieser 
bei 49.20 schmilzt und selbst ein Gemisch von Cetylalkohol und Tri- 
chloressigsiiure im Verhiiltnis ihrer Molekulargewichte unter 35O fest 
wird, so wurden die Experimente bei 50° ausgefuhrt, wobei Methyl- 
und Athylalkohol als Vergleichsobjekte dienten. Das Messungsver- 
fahreu war  das gleiche, nur wurde zum Herausnehmen des Cetyl- 
alkohol-Gemisches die Pipette mit einem Wassermantel von 50° umgeben. 

12.55 1 0.201 7 2 
11.96 ' 0.193 11.6 
11.06 1 0.209 18.3 
10.46 I 0.204 22.7 
10.29 i 0.191 23.9 
8.62 I 0.189 I 36.3 
7.77 , 0.186 42.6 
3.82 I 0.182 ! 71.4 
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ersichtlich, daB durch Erhohung der Teniperatur n u r  eine sehr geringe 
Anderung in den Beziehungen eintritc: 

hlethylalkohol :  Athylalkohol = 5.9 : 1 (bei 50O). 
Metbylalkohol: Athylalkohol = 5.7 : 1 (bei 25O). 

. Wir durien also mit grofier Wahrscheinlichkeit annehmen, daB 
dieselben Beziehungen, die zwischen Methyl-A thylalkohol einerseits und 
Cetylalkohol andererseits bei 50 O bestehen, auch bei 25 O unverandert 
vorhanden seiu wiirden, wenn es moglich w h e ,  die Gesch\vindigkeit 
des Cetylalkohols bei dieser Temperatur zu messen. Da nun  die 
Geschwindigkeit von Cetylalkohol z u  derjenigen von Methylalkohol 
bei 50° sich verhiilt wie 1 : 1.47, so wurde die Esterifikationskonstaote 
des Cetylalkohols bei 25O rn. 0.350 betragen. Aus dem Vergleich 
dieses Wertes mit den Geschwindigkeitskonstanten der anderen 81- 
kohole geht zu r  Evidenz hervor, daIj b e i  d e n  n o r m a l e n  p r i m g r e n  
A l k o h o l e n  m i t  w a c h s e n d e r  K o h l e n s t o f f k e t t e  d i e  E s t e r i -  
f i k a t i  o n s g e  5 c h w i u d i g k e i t  z u n i m m t. 

Was  nun die Geschwindigkeitskonstanten in den einzelnen Ver- 
suchsreihen betrifft, so lassen sich folgende zwei Gruppen zusamnien- 
stellen : Methyl-, Athyl-, Propyl- und Cetylalkohol einerseits, und Butyl-, 
Heptyl- und Octylalkohol andererseits. Die Alkohole dcr ersten 
Gruppe zeigeu bis zu hohen Umsatzeii (50 O / O  bei hlethylalkohol) 
keinen .Gang< i n  ihren Konstanten. I n  der anderen Gruppe sinken 
die Zahlen schon yon eineni verhaltnismaljig kleinen Umsatz an 
bei n-J3utyl-, 14.5 O/o bei Heptylnlkohol) bestandig. E s  schien deshalb 
bei den letzteren am ratsanisten, auf grnphischem Wege (Abszisse: 
Zeit in Stunden, Ordinate: Eonstante3) arif die Geschwindigkeit zur 
Zeil Null zu  extrapolieren, doch sind auch die Mittelwerte aus den 
ersten Zahleu angegeben. Nach der I n n a h m e  K a i l a n s  ') verursacht 
beim Athylalkohol die Wiederverseifung des gebildeten Esters den Ab- 
fall der Konstanten, da die bloBe Anwesenheit des Athylesters der 
TrichloressigsZuire keinen merklich verzogernden EinfluB auf die Ver- 
esterungsgescEaindigkeit ausiibt. Da nun die in unseren Versuchen 
innegehaltenen Anfangskonzentrationen der Trichloressigsaure unter- 
halb 0.6 Molen liegen und die beobachteten Umsatze 50Ol0 nicht uber- 
schreiten, bis zii welchen Betragen nach den Versuchen G o l d -  
s c h m i d t s a )  und insbesondere K a i l a n s  ') kein merklicher EinfluB 
auf die Konstanz der Zahlen bemerkbar ist, so konnen wir unter der 
Annahme der Erklarung K a i l a n s  schlieBen, daB die Ester der Alko- 
hole der zweiteu Gruppe leichter wieder verseift werden, als die der 
ersten Gruppe. Soweit uns bekannt ist, liegen keine Versuche iiber 
die Stabilitat der betreffenden Ester vor, und so laBt sich diese Frage 
nicht definitiv entscheiden. Sie sol1 aber spater untersucht werden. 

*) Diese Berichte 29, 2208 [1908]. ') Monatsh. f. Chem. 29, 808 [1908]. 
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T e n i p e r a t u r k o e f t ' i z i e n t  v o n  M e t h y l -  u n d  A t h y l a l k o h o l .  
AuIjer bei 25.0O uud 50.0O wurde die Reaktionsgeschwindigkeit von 

Trichloressigsaure und Athylalkohol noch bei 35.0° gemessen, was uns 
in den Stand setzt, den bislang noch nicht untersuchten EinfluB der 
Temperatur auf die Esterifizierungsgeschwindigkeit zu ermitteln. 

T a b e l l c  XII. 
Versuch bei 35.00. 

0.9020 g C CIS. COOII. 12.2098 g Alk. = 15.73 ccm. 
35 00 
40 

d: = 0.7763. A = 0.3510. a = 8.42 ccm. 
_ ~ _ _ _  

t I a-x 1 k 1 O/O 

I I I 
17.0 
22.0 
47.7 
88.4 

113.0 

?.78 ' 0.0138 
7.60 ' 0.0138 
6.76 0.0147 
5.90 1 0.0138 

Mittel: 0.0139. 
5.48 I 00135 

~ ~- 

7.6 
9.7 

19.7 
29.9 
34.9 

Aus den Versuchen bei 25.0° und 50.0° lafit sich mit Hilfe der 
v a n  't Hoff -Arrheniusschen ' )  Formel: 

I*- ki = AU'i-Ta) - 

kz T I .  Tz 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei 35.0° berechnen, wenn man fur TI 
und TZ die absoluten Temperaturen TI = 273O + 50.0° und Ta = 2730 
+ 25.0°, und Fur die Konstante A den Wert 7194 einsetzt, der sich 
aus obiger Formel mit Hulfe der Geschwindigkeitskonstanten bei 25.0° 
resp. 50.00 ergibt. I n  der folgenden Tabelle sind die fur 25.0°, 35.00 
und 50.00 gefupdenen Werte angefiihrt. Wie man sieht, zeigt der bei 
35.00 gefundene Wert gute Ubereinstirnmung mit dem berechneten. 

T s b e l l c  XIII. 

Tempcratur I k beob. I k ber. 

- 2980 0.00650 a) 
3080 1 ~~M~~~ I 0.0142 
3230 - 

Aus der Tabelle ist ersichlich, dd3 fiir eine Temperaturerhohung 
um 100 die Geschwindigkeit urn das 2.1-fache, bei einer solchen um 
150 urn das 3.0-fache zunininit. Wie ferner aus dem Vergleich der 
Geschwindigkeiten von Methyl- und Athylalkohol bei 50.0° mit denen 
-____ 

1) Ztschr. f. phys. Chem. 4, 226. 
2, Mittelwert aus Kai l  an6 (1. c.) zahlreichen Versuchen bei 25.0°. 

204 * 



bei 25O folgt I), wachst fur eine Erhohung  urn 25O die Geschwindigkeit 
bei beiden Alkoholen urn ca. das  6.5-fache. 

S e k u n d i i r e  A l k o h o l e  ( V e r s u c h e  be i  25.00). 
T a b e l l e  XIV. I s o p r o p y l a l k o h o l .  

1.2998 g CCl,. COOR. 10.2375 g Alk. = 13.10 ccrn. 
25 00 

40 d: = 0.7816. A = 0.6074. a = 13.79 ccm. 
_ _  

t a-x I k I O ~ O  

44.0 1 13.45 I 0.00095 
118 12.90 I O.OOC896 

0.2 
6.4 

403 I 11.00 1 0.00103 I 20.2 
Mittel: 0.00098. 

21.4 
69.6 

145 
212 

T a b e l l e  XV. 
Is o p ro  p y la1 k o h o 1. 

7.2170 g Alk. = 9.23 ccm. 
1.0071 g CC1s.COOH. 

25.0° 
40 

A = 0.6677. a = 14 99 ccm. 

t I a-x I k I O/O 

169 1 13.53 I 0.00096 1 10.1 
332 12.31 O.ooO98 : 18.5 

d - - =0.7817. 

Mittel 0.00097 

9.60 (0.00172) I 1.5 
9.48 0.000962 2.8 
9.26 0.000859 5.0 
9.04 0.000872 7.3 

T a b e l l e  XVII. 
sek. A m y l a l k o h o l  ( M e t h y l -  

p r o p y 1 - c a r b i n o 1). 
0.7227 g C C1,. COOH. 

6.1152 g Alk. = 7.59 ccm. 

10.35 1 0.00108 

10.11 I 0.00093 
9.65 I 0.00103 
9.29 ~ 0.00108 

10.18 , 0.00121 

-. ~ _ _ _  

35.0° 
40 d __ = 0.8051. 

3.9 
5.5 
6.1 

10.4 
13.8 

A = 0.5825. a = 12.94 ccm. 

t I a-x I k I O i 0  

96 1 12.37 l(0.000824); 4.4 
187 11.97 0.000744 7.5 
330 11.24 0.000787 13.1 
428 1086 0.000768 16.1 
577 10.40 0.000726 
769 1 9.96 1 (0.000668) 1 i::: 

Mittel 0.000756 

t 

51.2 
78.0 
99.7 

148 
315 
289 

I) Vergl. Tabellen IX, X, I und 111. 
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Die Tabellen zeigen die aufierordentliche Langsamkeit, mit der 
die sekundaren Alkohole esterifiziert werden. Wie ferner ersichtlich, 
ist bei den Konstanten kein deutlich hervortretender Abfall bemerkbar. 

T c  r t i  i r  c A 1 koli  ole  (Versucltc' bei 2[-.0"). 
T a b e l l c  XIX. T a b e l l c  XX. 

tert. B u t  y 1 a l  Loll o 1. 
1.04i4 g C ClS . COOH. 

9.2426 g Alk. = 11.85 CCIII. 

d = 0.i801 I).  

tert. Am y 1 a l  k o  h o 1. 
1.4784 g CCla.COO€I. 

13.55i3 g Alk.  = 16.86 ccm. 
25 00 

40 d 2- 10.8043. 25.00 
40 

.I = 0.5412. a = 12.46 ccm. .4 = 0.5369. a = 12.04 ccm 
__ 

I 
t j a-x I k I o / o  t I a--x 1 k I 010 

19.8 ' 12 26 I(O.00152) I (1.6) 20.5 j 11.78 j 0.00200 I 2.8 
I I 

48.7 12.1.5 ' 0.000968 2.5 45.0 11.62 ' 0.00150 3.5 
113 11.86 0.000827 4.8 116 11.56 1 (0.00066) (4.0) 

304 , 11.92 
184 11.64 0.000707 1 6.6 285 11.69 I - - i -  -- 

0.00248 extrapol. 

Bei diesen Alkoholen ist auger ihrer kleinen Esterifizierungs- 
geschwindigkeit eine starker Abfall bei sehr kleinem Umsatz (1-2 O i o )  

bemerkenswert. Im Zusammenhang damit steht, dafi die Reaktion 
zum Stillstand komint , nachdem bei tertiarem Butylalkohol 6.6 OlO 

Ester und bei tertiarem Amylalkohol 4 O/O Ester gebildet worden 
sind. Ahnliche Ergebnisse erhielt M e n s c h K t k i n  bei 154O, wobei 
aber zu bercicksichtigen ist,  da13 es sich i n  diesem Palle um ein vie1 
komplizierteres Gleichgewicht handelte, indem namlich bei jener 
Temperatur auller Ester und Wasser auch Alkylene gebildet wurden. 
Durch besoudere Versuche mit Trimethylcarbincll, bei denen die- 
selbe Konzentration wie bei der Geschwindigkeitsmessung ange- 
wandt wurde, uberzeugten wir uns, da13 beim wochenlangen Erhitzen 
des Gemisches bei 45O in Robrclien ails Jenaglas beim Offnen unter 
Wasser kein Cberdruck vorhanden war, d. h. sich kein Isobutylen 
gebildet ha.ben konute. Um so mehr ist also ein Zerfall bei 25O aus- 
geschlossen. 

- 
.. 1 

0.00118 extrapol. 

B. V e r s u c h e  m i t  E s s i g s a u r e  u n d  A l k o h o l e n .  
Nachdem mit Trichloressigsaure diese Resultate erhalten waren, 

beschlossen wir, mit Essigsaure Versuche anzustellen, da es vom theo- 

I )  Das spez. Gewi(.lit wurde wegen des bei 25.5O liegenden Schmelzpunkts 
bei 26O bestimmt und mit Hilfe der von Tl iorpc CJourn. cheni. SOC. 68, 278) 
angegebenen Formel fiir die Bolumanderung auf 25.0° vxtrapolicrt. 



retiscben Standpunkt aus nicbt ausgescblossen war, daB die zwischen 
den Geschwindigkeiten der einzelnen Alkohole gefundenen Beziehun- 
gen bis zu einem gewissen Grade vom chemischen Charakter der an- 
gewandten Saure abhangig seien. Wegen der zu erwartenden, vie1 
kleineren Esterifizierungsgeschwindigkeit der Essigsaure wurden die 
Versuche bei 50 angestellt, wobei das Fortschreiten der Esterifikation 
mittels ca. n/ao -Barytlosung und Rosolsaure als Indicator festgestellt 
wurde. 

73.0 
139 
163 
188 
234 

T a b e l l e  XXI. 
Met  h j l  a1 ko h o  I. 

7.3678 g Alk.  = 9.63 ccm. 
0.4159 g CHz.COOH. 

49.90 
40 

A = 0.7190. 

d - - = 0.7637. 

a = 17.80 ccrn. 

12.50 
10.12 
9.58 
9.04 
8.58 

0.00808 ! 29.8 
0.00759 I 43.2 
0.00732 1 46.2 
0.00717 49 2 
0.00639 I 51.8 
0.0085 extrapol. 
- - _- 

Tabel .2  XXIII. 
n.-Ru t y  1 a l  k o  h o l .  

7.1618 g Alk.  = 9.11 ccm. 
0.3289 g CH3. COOH. 

,50 00 
40 

d -1 = 0.7861. 

A = 0.6013. a = 14.63 ccm. 

t I a - x l  k I O;O 

- 

I 
71.0 I 13.30 i 0.00234 ' 9.1 

139 1 18.44 0.00311 15.0 
211 I 11.84 ! 0.00186 1 19.1 
284 1 11.42 I 0.00165 i 21.9 
377 1 10.77 ' 0.00158 1 26.4 

0.0026 extrapol. 

T a b e l l e  XXII. 
d t h  y 1 a I k o 11 o 1. 

12.1787 g Alk. = 15.95 ccm. 

d '- = 0.7637. 

0.5908 g CI33. COOH. 

50.00 
40 

A = 0.6170. a = 15.41 ccm. 

t 

75.3 
143 
2 14 
288 
386 

- 

a-x 

14.35 
13.73 
13.48 
12.84 
12.72 

T a b e l  

._  - 
k , 0" -- 

I 

000159 6 9  
000139 10.8 
0.00109 12.5 
000113 1 16.7 
0.00089 , 17.5 
0 0017 extrapol. 

; XXIV. 
C e  t y  1 al k o h o  1 

3.9048 g Alk. = 4 77 C C ~ .  

d -- - = 0.8181. 

0.2167 g CH3. COOII. 

49.90 
40 

A = 0.7562. n = 17.51 ccm. 

t j a--x k I  010 

I 

73.7 ' 13 53 (0.00528) i 22.7 
143 1 11.87 ' 0.00439. 1 3:; 
192 10.85 I 0.00423 
242 j 9.81 1 0.00429 
287 I 8.72 0.00464 1 $% 

Mittel- 0.00236- 

Bei Betrachtuug der einzelnen Tabellen fallt auf ,  daB die Ge- 
schwindigkeitskonstanten mit Ausnabme der des Cetylalkohols eine 
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starke Abnahme aufweisen. Dieselbe Erscheinung wurde bei den 
Versuchen mit Trichloressigsaure bei 500 beobachtet, wenngleich sie 
beirn Athylalkohol nicht so deutlich hervortrat. Es erscheint also als eine 
spezifische Eigenschaft des Cetylalkohols, trotz betriichtlicher Anfangs- 
konzentration (0.6-0.75 Mole) der Saure und 50-prozentigen Um- 
satzes unempfindlich gegen das entstehende Wasser zu sein. Viel- 
leicht ist einer der Faktoreu, durch welche dieses Verhalten bestimmt 
wird, die von h l e n s c h u t k i n ' )  bei 154O gefundene, alle Alkohole 
iibertreffende, hohe Esterifizierungsgrenze (80 " l o ) ,  welche auf eine 
grofle Stabilitat des Esters gegen Wasser hindeutet. 

T h e o  r e t i  s c  h e r T eil.  

Der Ubersicht halber sind die i n  d r r  vorliegenden Untersuchung 
erhaltenen Resultate in den folgenden Tabellen zusammengestellt. Da 
es sich bei der Esterifikation urn eine Reaktion handelt, die nach 
einer Gleicliung 11. Ordnung verlCuft, so ist trotz wechselnder An- 
fangskonzentrationen ein Vergleich der Konstanten berechtigt. 

T a b e l l e  XXY. 

Versuche  mi t  CC13.COOH bei 25O. 
- - ~ 

Priniare Alkohole , ' k x lo5 I Seltundare Alkohole 1 k x  105 
I I 

I I 
&fetliylalkohol . 
.~lthylalkohol . 
Propylalkohol . 
But,ylalkohol . 
iso-Bntylalkohol 
Hcptylalkohol . 
Octylalkohol . 
Cetylalkohol . 

. .  ' 3690 

. .  ' 6502) 

. . ~ 725 

. .  1200 

. .  I 740 

. .  1160 

. .  1860 

. .  2500 

- 
Dimethylcarbinol . . 
Yethylithylcarbinol . 
Methylpropylcarbinol 

Methylhexylcarbinol . 
- 

- 

- 
98 
90 
76 i 109 

l -  

I'rimLre Alkohole  bei  500. T e r t i a r e  Alltohole bei aso. 

k x  10' I 
I 1 
I 

1 

Methylalkohol . . . 24000 
Athylalkohol . . . 4210 
Cetylalkohol . . . 16300 
- .  ___ 

tert. Butylalkohol . . 118 
tert. Amylalkohol , . 248 - - 

I) 9nn. chim. phys. [5] 20, 318. 
a) Mittel am K a i l a n s  Versuchen bei 25O. 
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T a b e l l e  XXVI. 
Versuche  m i t  E s s i g s i u r e  bei  500. 

Die vorliegenden Versuchsresultate uber die Esterifikation der  
primaren Alkohole liefern den Beweis, daS der von M e n s c h u t k i n  
aus seinen Versuchen gezogene SchluB, es finde bei Verlangerung der  
Kohlenstoffkette vom Athylalkohol an keine Anderung in der Esteri- 
fikationsgeschwindigkeit statt, nicht mehr aufrecht zu halten ist. Aus 
der beigefagten graphischen Darstellung, in welcher suf der Abszisse 
die Zahl der  C-Atome und nuf der Ordinate die fur den betreffenden 
Alkohol erhaltene Geschwindigkeitskonstante aufgetragen ist, wird er- 
sichtlich, daI3, obwohl das Ansteigen der Kurve vom Athylalkohol an vom 
Molekulargeivicht abhangig erscheint, es ihm doch nicbt proportional ist. 

kxfoJ 
40 

ss 
30 

25 

20 
-75 

-70 

5 

2 3 4 5 6 7 8 9 K ) f f  f Z . U f 4 4 5 - 7 6  

Die Zunahme der Geschwindigkeit mit wachsender Kohlenstoff- 
kette ist daher von der Stellung der  Methyl- gegen die Hydroxyl- 
Gruppe abhangig, d. h. es handelt sich nicbt um einen additiven, 
sondern um einen k o n s t i t u t i v e n  EinfluS der  Methylgruppe auf die 
Esterifizierungsgeschwindigkeit. Weiter zeigt sich, de13 der durch Ein- 
fuhrung von Methyl in Methylalkohol so auBerordentliche Abfall der 
Konstanten durch Verlangerung der  Kette zum Teil aufgehoben wird; 
denn wZihrend die Konstante beim Ubergang vom Methyl- zurn Athyl- 
alkohol im Verhaltnis von 5.7 zu 1 fallt, steigt das Verhaltnis bei 
Verlangerung der  Kette bis zum Cetylalkohol auf ca. 1.5 : 1. 

Welchen bedeutenden EinfluB auf die Geschwindigkeitskonstanten 
die S t e l l u n g  der  Methylgruppe  ausiiben kann, zeigen ferner die 
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bei Butyl- und Isobutylalkohol erhaltenen Resultate. Bei den Ver- 
suchen M e n s c h u t k i n ~ ~ )  lagen die >Anfangsgeschwindigkeitena nahe 
zusammen (46.8, resp. 44.3), wahrend das wahre Verhaltnis fast die 
Halfte ist (1200, resp. 740). 

Die theoretische Behandlung der Frage uber die Beziehung zwischen 
Konstitution der Carbinole und der Esterifizierungsgescbwindigkeit ist 
dndurch sehr erschwert, dalj sie von so vielen Faktoren abhangig ist, 
deren EinfluB im einzelnen nicht oder ungenugend ermittelt worden 
ist. Nimmt man an, da13 die erste Stufe des Vorgangs in der Bildung 
eines aus Satire und Carbinol bestehenden ~Polymolekiils* ') ist, SO 

mu13 die Geschwindigkeit der Esterifikation in einer Beziehung zu der 
Leichtigkeit der Polymolekulbildung bei den verschiedenen Carbinolen 
stehen. 

Da die Assoziation der Carbinolmolekiile mit Energieverlust ver- 
bunden ist und die Ester monomolekular sind3), so muB bei der 
Esterifikation geniigende Energie zu r  Spaltung der assoziierten Car- 
binolmolekiile den1 System entnomrnen werden, das dadurch einen 
Energieverlust erleidet und so eine Verlangsamung der Reaktion ver- 
ursachen muB. Nach den Arbeiten von R a m s a y  und S h i e l d s ' ) ,  
sowie B i l t z  5, nimmt der Assoziationsgrad der Alkohole mit steigendem 
Molekulargewicht ab;  es sollte demnach, wenn es moglich ware, die 
Geschwindigkeit der Alkohole mit grol3er Assoziation in demselben 
geringen Zustande der Assoziation wie der der hijheren Alkohole zu 
messen , ihre Esterifikationskonstante gro13er sein. Der Assoziations- 
faktor ubt wahrscheinlich keinen wesentlichen EiofluIJ auf das Ver- 
haltnis der niedrigen Carbinole unter einander aus; aber beim Ver- 
gleich von Alkoholen, deren AsSoziationsgra.de grol3 und gering sind, 
Z. B. von Methyl- mit Cetylalkohol, kann er von Bedeutung sein6). 

I)  Ann. cliim. phys. [5]  20, 305. 
2, Kekulh,  Ann. d. Chem. 106, 141; Michael ,  diese Berichte 84, 4028 

3) Literatur in Nerns t ,  Theor. Chem., 5. AufI., 275. 
*) Ztschr. f. phys. Chcm. 12, 468 [1893]. 
5, Ibid., 29, 263 [1899]. 
6, Die von Menschutk in  (Ztschr. f. phys. Chcm. 1 ,  628) nachge- 

wiesene bedeutende Wirkung des Iisungsmittels auf die Esterifikationsge- 
schwindigkeit ist wohl auf den EinfluB desselben auf den Assoziationsgrad 
des Alkohols und die Lcichtigkeit der ~~Polymolekulbildunga zurlckzufiihren. 
So wird z. B. in1 System Essigsaureanhydrid-Isobutylalkohol-Benzol dic Icon- 
stante beim Ersatz des Benzols durch Hexan mehr als verdoppelt. Wie 
dieser EinfluB dcs Losnngsmittels vom chemischen Charakter des reagierenden 
Systems abhiingig ist, und \vie wenig man den Dielektrizitatskonstanten des 

[1901]; 39, 2139, 2570 119061; 41, 2907 [1908]; 42, 311 [1909]. 
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Nach Bildung des ~ ~ P o l y n ~ o l e k i i l s ~  besteht der Esterifizierungsvorgang 
i n  einer Urnordnung der chemischen Krafte und einer Verschiebung 
der  Atorne, wobei nach H e n r y ' )  durch Addition des Alkohols an das 
Carbonyl der S i u r e  das Derivat einer Orthosaure gebildet wird, 
welches dann unter Entropiezunahnie in Ester und Wasser zerfallt. 
D e r  endotherrnische Faktor ir, diesen chernischen Anderungen ist die 
Energie, welche notwendig ist ,  um den Hydrosylwssserstoff des Alko- 
hols von den] damit verbundenen Rest abzutrennen, welcher einen 
von der chemischen Katur des Alkohols veranderlichen Wert dar- 
stellen rnuB. Direkte Xlessungen hieruber liegen nicht vor, da  sich 
aber der AIethylalkohol stets bedeutend leichter als die Homologen an  
ungesattigte Verbindungen anlagert, so ist anzunehnien, dnl3 bei diesem 
bedeutend weniger Xnergieaiifwand notig ist, iind es ist nicht unwahr- 
scheinlich, dnB hierin der Grund seiner grol3en Esterifizierungsge- 
schwindigkeit zu suchen ist. Dazu kornrnt noch der Urnstand, da13 
der ubergang vom Methyl- zurn Athylalkohol rnit Vrrlnst an freier 
chernischer Energie des Sauerstoffs und Wesserstoffs der Hydroxyl- 
gruppe verbunden sein mul3, und zwzr in einem relativ weit grol3eren 
Grade als beirn Ubergang von irgend einern der anderen Fettalkohole 
z u  dem nichst hoheren Homologen, ?a nur beirn ersten Ubergang das 
Methyl direkt an dern Carbinolrest (CHP. OH) gebunden wird. 

Ein weiterer EinfluS, welcher die Esteriiizierungsgeschwindigkeit 
zu andern verrnag, ist derjenige der Alkylgruppe auf die Affinitat der 
Teile (CnHzn+10 und €1) des Addenden zu den ungesattigten Atomen 
des Carbonyls, und hierin ist vielleicht der Grund des unregelrnhl3igen 
Steigens der Gescbwindigkeit rnit Verlangerung der ICette zu suchen, 
dn der EinflulJ der neu eingefuhrten hfethylgruppe (vom .&thylalkohol 
an) auf diese Affinitatsverhiiltnisse hauptsHchlich von der riurnlicben 
Stellung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs gegen die Hydrosylgruppe 
abh8ngt2). E s  handelt sich aber urn eine sehr kornplizierte Frage, 
und unsere Kenntnisse reichen jetzt nicht aus, sie rnit Erfolg zu losen. 
Auch inbetreff des Eiiiflusses der Isornerie auf die Esterifizierungs- 
geschwindigkeit der Carbinole weichen unsere Resultate bedeutend von 
denen M e n s c h u t k i n s  ab. Nach seinen Resultaten findet beirn Uber- 

Liisungsmittels die entscheidendc Kolle zuzuschreiben hat, zeigt die ebenfalls 
Ton Menschutk in  (lbid. 6, 41) beobachtcte Tatsache, d d  die gleiche 
Anderung dcs Liisungsmittels beirn :\ thyljodid-Triathylamin-System einen Ab- 
fall der Geschwindigkeit von 3 2 5 :  1 veranlal3t. (Vergl. Michael und H i b -  
h e r t ,  diese Berichte 41, 1090 [1905]; Ann. d. Chem. 364, 136.) 

I) Diese Berichte 10, 2041 [1577]. 
a) Vergl. Michael ,  Journ. f.  prakt. Chcm., N. F. 60, 331 [1599]; diese 

Bcrichte 39, 2141, 2143 [1906j, 42, 314 [1909]. 



3173 

gang vorn prirnaren Zuni sekundaren Propyl- uiid Butylcarbinol ein 
Abfall von ca. 2 :  1 statt, wahrend das wahre Verhaltnis, wie es sich 
aus den Geschwindigkeitskonstanten ergibt, etwa 7 : 1 resp. 13  : 1 ist. 
Nach M e n s c h  11 t k i n  kornmt unter den sekundaren Alkoholen dem 
Isopropylalkohol (26.5) die groBte banfangsgeschwindigkeitcc zi i ;  sie 
sinkt in der vierten (22 .5)  und funften (16.9 beirn Diiithylcarbinol) 
Kohlenstoffreihe, urn an der achten (21.2) beim Methylhexylcarbinol 
einen nur wenig geringeren Wert als beim sekundaren Butylalkohol 
zu erlangen. 

Wie ails der obenstehenden Tabelle hervorgeht, findet heirn Uber- 
gang voxn sekundiiren Propylalkohol zuni sekundaren Butylalkoliol 
ein n u r  geringer, vom letzteren zum sekundarer Amylalkohol ein be- 
deutenderer Abfall statt, und die Konstante des hlethylhesylalkohols 
iibertrifft die des sekundaren Propylalkohols, ein Verhiiltnis, das sich 
auch bei den entsprechenden prim5ren Carbinolen kund gibt. 

Die tertiiren Alkohole zeigen nach M e n s c h u t k i n  eine weit 
geringere Geschwindigkeit, als die sekundiiren; allerdings konnte es 
sich n u r  urn eiu angen5hertes Verhiltnis handeln, da die Ester der 
ersteren nnter den Versuchsbedingungen teilweise in Alkylene und 
Saure zerfallen. Aus unseren Versuchen geht hervor, dalJ der tertiare 
But,$ und der tertiare Amylalkohol nicht nur  groljere Konstanten 
als sekundares Methylathyl- und Nethylpropylcarbi2ol aufzuweisen haben, 
sondern daB dieKonstante schon beim tertiaren Butylalkohol groljer ist, als 
bei irgend einern der von uns untersuchten sekundaren Carbinole, und da13 
sich vorn tertiaren Butyl- Zuni tertiaren Amylalkohol eine bedeutende 
Zunahrne zeigt I). Auch in anderer Beziehung siLd die Esterifizierungs- 
versuche init den tertiaren Alkoholen von Interesse. Wahrend sich 
die prirnaren und sekundaren Alkohole langsam und unvollstandig 
mit Halogenwasserstoff umsetzen, zeigen die tertiaren eine fur orga- 
niache Substanzen erstaunliche Rezktionsfahigkeit, indem sie, selbst 
wenn die Mineralsaure ziernlich verdiinnt ist, fast rnornentan und voll- 
standig in tertiare Alkylhaloide ubergelien ”. Man konnte diese Er- 

1) Da sich die Geschwindigkeitskonstanten der primiiren Alkohole mit 
Essigsiiure denjenigen mit Trichloressigsiiure gleich ordnen, so ist es sehr 
wahrscheinlich, daB sich das gleiche Verh?tltnis bei den sekundaren und ter- 
tiiiren Carbinolen rnit Essigsiure und mit Trichloressigsiiure zeigen wiirde. 

2) B u t l e r o w ,  Ann. d. Ctiem. 144, 5 [1867]; H e n r y ,  Rec. des trav. 
chim. 25, 138 (vergl. dam Michael ,  diese Berichte 39, 2790, FuBnote 
[1906]). Versuche iiber das Verhiiltnis znTischen den Geschwindigkeitskon- 
stanten der primiiren, sckundaren untl tertiiiren Carbinole mit Halogenwasscr- 
stoffsiiuren sollen spiiter mitgcteilt werden, sowie auch iiber den EinfluB der 
Verdiinnung bei den letzteren. 
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scheinung rnit der Aciditiitskonstante der Siiure in Zusamrnenhang 
bringen, und von dieser Ansicht am hatte man bei einer so starken 
Saure, wie die Trichloressigsaure , einen raschen und hohen Umsatz 
erwarten kiinnen. Die verhaltnismillJig geringen Esterifizierungsge- 
schwindigkeiten, sowie die auljerst niedrig liegende Grenze des Vor- 
gangs rnit Trichloressigsaure zeigen aber, daB eine solche Erklilrung 
fur die Wirkuug der Minerals5uren nicht haltbar ist. Z u r  Erkliirung 
der Erscheinung muB man anuehrnen, daB den Mineralsauren die 
Fahigkeit zukommt, katalytisch die tertigren Alkohole iiuBerst schnell 
in Alkylene und Wasser zu zersetzen, uud daf3 erstere im Entstehungs- 
zustande sich dann sofort rnit der Saure zu Alkplhaloiden verbinden 
ki;nnen '). 

A u s  d e n  v o r l i e g e n d e n  R e s u l t a t e n  g e h t  u n v e r k e n n b a r  
h e r v o r ,  d a l j  d i e  H y p o t h e s e  d e r  R a u m e r f u l l u n g  rnit d e n  B e -  
z i e h u n g e n  z w i s c h e n  S t r u k t u r  d e r  A l k o h o l e  u n d  d e r  E s t e r i -  
f i z i e r u n g s g e  s c h w i n  d i  g k e i  t i m W i d e  r s p  r u c h 
s t e h t .  Nach dieser Hypothese miiljte die Verlangerung der Kette 
bei den prirnaren Carbinolen vorn Athylalkohol an nur einen geringen 
EinfluB ausuben, wahrend gerade das Gegenteil der Fall ist; beim 
Cbergang von sekundaren zu tertiaren Carbinolen miiljte ein starker 
Abfall der Kcenstanten ZLI Stande kornmen, wahrend im Gegenteil 
ein Anwachsen stattfindet. Dagegen weisen die Versuche auf das be- 
stirnniteste darauf hin, daB der Einflulj der Atorne irn Carbinolmolekiil 
durchaus nicht mechanisch ist, sondern von ihrer chemiechen Natur und 
 on ihrer Stellung gegen die Hydroxylgrupye abhangt. Irn Zu- 
s a m n i e n h a n g  rni t  d e n  f r i i h e r e n  U n t e r s u c h u n g e n 2 )  i s t  d i e  
F o l g e r u n g  b e r e c h t i g t ,  d a l j  i m  E s t e r i f i k a t i o n s g e b i e t  k e i n e  
T a t s a c h e n  z u g u n s t e n  d e r  A n n a h m e  e i n e r  W i r k u n g  d e r  A t o m e  
d u r c h  i h r e  R a u m e r f u l l u n g  v o r l i e g e n ,  d a g e g e n  r i e l e  s o l c h e ,  
d i e  i m  d i r e k t e n  W i d e r s p r n c h  z u  e i n e r  s o l c h e n  A u f f a s s u n g  
s t e h e n .  

u n 1 o s b a r  e n  

1) l'ergl. M i c h a e l ,  Journ. f .  prakt. Chem., N. F., 60, 286, 409. Auch ge- 
rnischte Atlier, die eine primare und tertiiire Alkylgruppe enthalten, zerfallen mit 
Mineralsauren mit glcicher Leichtigkeit in primsres Carbinol und tertiiires 
Haloid. Beim .~th~l-brt.-aniylather und verdiinnter Salzsaore gelang es 
nebenbei, die Bildung von Trimethyliithylen in geringem \'orhj~ltnis nachzu- 
weisen. Die Untersuchung wird spater mitgeteilt. A. M. 

Gleichzeitig erschienen Arbeiten 
von Rosanoff u r d  P r a g e r  (Amcr. Cheni. Journ.  80, IS%), und P r a g e r  (ibid. 
1908), die ebenfalls aus ihren Versuchen schlieBen, da5 die Hypothese der 
Raumerfulliing bei organischen Sauren nnhaltbar ist. 

?) Diese Berichte 42, 310, 317 [1909]. 
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E x  p e r i ni e n  t c 11 e r T e i I .  
Auf die Kcinheit des Vcrsuclisniatcrials wurde besonders Wert gclegt. 

Reine T r i c h l o r - e s s i g s i u r e  wurde in der oben angcgebencn \TJeisc vor 
jedem Versuch frisch dcstilliert. E s s i g s  i u r e  wurde durch wiedcrholtes 
Ausfricren und Abgiet3en des fliissigen Anteils so lange gereinigt, bis der 
Schmp. 16.75O erreicht war. 

Die Alkohole waren mit drei Ausnahnien K a h  I baumsche  PrLpalate, die 
noch folgendem Verfahren gcrcinigt surden. 

M e t  h y I - , ;i t h y  1 - , n- P r o p  y I - , n - B u t y 1 - und is0 - B u t y 1 a 1 k o h o 1 
wurden nach vorhergelientlcr Behandlung mit .\tzkalk mit H e n i p  elsclier 
S h l e  fraktioniert, der annahernd richtig siedende Anteil dann durch zwei- 
maliges Erhitzen mit Calciumspinen entwassert und dann mehrmals mit 
H e m  pclscher Siulc fraktionicrt. Die korrigierten Siedepunkte sind : 64.4O 
(765.0 mm), 75.0O (762.0 mm), 97.1-97.2O (760 mm), 116.8--117.2° (735 mm), 
107.5-107.6° (759 mm). 

Sekundkrer B u t y l a l k o h o l ,  nach dem Verfahren von S a b a t i e r  und 
S e n d e r e n s  durch Reduktion von Methylgthylketon dargestellt, wurde ebenso 
wie iso-Propylalkohol nach hesonderem, weiter unten mitgcteilteni Vcrfahreu 
von beigemengtem Keton befreit. 

tmf. B u t y l a l k o h o l  gah trotz wiederholter Behandlung rnit Calcium 
nur den Schmp. 24.0°, und erst nach drcimaligeni Erhitzen mit Natriuni 
zeigte er den von F o r c r a n d l )  anpgebcnen Schmp. 25.50. 

sek. A m y l a l  k o h o  1 wurde aus Metliylpropylketon nach dcni Verfahren 
von W i s l i c e n u s a )  reduziert und wie Isopropylalkohol mit Semicarbazid voni 
Keton befreit. Nach dem Entwhsern mit Calcium und Fraktionieren sicdete 
er zwischen 119.3-119.7° (765.0 mm). 

tert. A my la1  k o h o l  liatte drei Monate fiber Bariumoxyd gestanden u n d  
wurde darauf zwcimal mit Natrium erhitzt und fraktioniert. Sdp. 101.7- 
102.20 (763.5 mm). 

H e p t y l a l  k o h o l  wurde nach J o u r d a n 3 )  ails dnanthol durch 4-maliges 
Reduzieren mit Natriumamalgani frei von rlldehyd erhalten. Nacli zwei- 
maligem Erhitzen mit Natrium siedctc derselbe bei 175.0-176.0° (760 mni). 

n . - O c t y l a l k o h o l  und sek. Octyln l lco l io l  wurdcn nach Erhitzen mit 
Baryt fraktioniert. Sdp. 194.5-195.50 (755 mm) resp. 179.5-179.5O (769 nini). 

C e t y l a l k o h o l  wurde nach Kraf f t ' )  durch Fraktionieren im Vakuum, 
Darstellung und Fraktionieren des hthylcsters und Vcrseifnng desselben voni 
richtigen Schmp. 49.20 erhalten. 

Dcr zur Befreiung des sekundaren Butylalkohols von Methylpropylketon 
eingeschlagene Weg bestand darin, da13 der Alkohol nach melirstiindigem 
Stehen mit Phenylhydrazin im Vakuum unter Anventlung einer H cmpe l -  
schcn Saule fraktioniert , das Destillat zur  Befreiung von iibergerissenein 
Phcnylhydrazin niit 3-4 Tropfen konzentricrter Salzsiiure versetzt und nun 
- 

I) Compt. rend. 114, 1062 [1893]. 
2, Ann. d. Chem. 219, 309 [1883]. 
4, Diese Berichte 17, 1628 [1884]. 

3) Ann. d. Cliem. 2000, 103. 
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nach mehrstiindigeni Stehen zweimal in derselban Weise im Vakuum destil- 
liert wurde. Nachdem die iiberschiissige Salzsaure durch mehrstiindiges Er- 
hitzen mit I h l k  entfernt war, gab das Produkt weder Reaktion auf Chlor, 
noch auE Keton. 

Dieses VerEahren leidet an dem ULelstand, daB das Phenylhydraziu 
wegen seines verhaltnismiil3ig geriogen DampfJrucks mit in das Destillat 
geht und sich nor schwer entfernen IaBt. Ersteres 1aBt sich bei dem mit 
Isopropylalkohol und MethylpTopylcarbinol eingeschlagenen Wege allerdings 
nicht ganz vsrmeiden, aber die Methode fiihrt lekhter zu cinem ketonfreien 
Prgparat. Diese besteht darin, daB man an Stellc des Bydrazins Semi- 
carbazid ') anivendet und im hbrigen wie oben (Stehenlassen, Fraktionieren 
ZuFugen von Salzsiiure usw.) verfiihrt. Jedoch geniigt nach Zufiigen von 
Salzsiiure zur Befreiung von iiberschiissigem Semicarbazid einmalige Destillation 
im Vakuum. 

485. Arthur Michael und Karl Wolgas t :  
Zur Darstellung reiner Ketone mittels Acetessigester. 

(Eingegangen am 11. August 1909.) 

Nach de r  ublichen hfethode z u r  Darstellung YOU Ketonen a u s  
den Alkylacetessigestern wird das  aus Alkylhalid und Natracetessig- 
ester gewonnene Reaktionsprodukt so lange fraktioniert, bis man einen 
zwischen einipen Graden siedenden Anteil erhalt  und dieser d a m  
entweder mit alkoholischern oder w al3rigem verdunntem Kali  ode r  
Baryt, in msnchen Fallen mit  verdunnter Schwefelsaure, stundenlang 
zum Sieden erhitzt. D e r  eine von unsa) ba t  abe r  nachgewiesen, daL3 
ein nach diesem Verfahren dargestellter A 1  k y 1- a c e  t e  ssige s t e  r, 
selbst wenn er fast konstant siedet, noch D i 8 l k y l - a c e t e s s i g e s t e r  
i n  nicht unbetrachtlicber hIenge enthalt, und dal3 das Monoalkylderi- 
vat  n u r  auf chernischem Wege unter nicht unbedeutendem Verlust 
rein erhalten werden kann. Zur  D a r s t e l l u n g  r e i n e r  K e t o n e  ist 
e s  indessen nicht notwendig, vom reinen Alkylacetessigester auszu- 
gehen, da C e r e s o l e 3 )  zeigte, dal3 solche Derivate in der  Kalte du rcb  
wail3riges Alkali  glatt  verseift werden, wahre rd  bekxnntlich die Di- 
alkylacetessigester mit  Ausnahme des Dimethylderivats sehr  bestandig 

') Dieses laBt sich aus dem Chlorhydrat durch Versetzen mit einem 
UberschuB an konzentrierter Kalilaugc, Verdampfen des Wassers im Vakuum- 
exsiccator, Ausziehen des Riickstandes mit absolntem Alkohol und Umkry- 
stallisieren aus derselben Fliissigkeit rein erhalten. 

') M i c h a e l ,  diese Berichte 38, 2093 [1905]. l) Ibid. 15, 1876 [1882]. 




