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Anwarmen ist der amorphe Lack wieder zur Krystallisation zu hririgen ; zwei feste Phasen ; 
iiicht kr.-fl. 

Man erkennt, daW selbst die stark linearen Dialdehyde Te reph tha l -  
a lde  h y d und p -  Az o xy b enz a1 d e h yd das AnAno-triphenylbenzol nicht 
zur Bildung kr.-fl. Kondensprodukte zwingen konnen. Die Dissymmetrie 
des Aniins ftihrt lediglich zu festen Krystallen und zu amorphen Lacken. 
Im schroffen Gegensatz zum sysnm. Triphenyl-benzol steht das i some re 
lineare Dib iphenyl ,  dessen para-Substitlltionsprodukte auf Schritt und 
Tritt kr.-fl. werden und nicht die geringste Neigung zur Unterkiihlung und 
Lackbildung aufweisen. Diese kr.-fl. Eigenschaften, die schon bei einfachen Di- 
phenyl-Abkommlingen kraftig hervortreten- das schon krystallisierende 
und glatt kr.-fest erstarrende K o n d en  sp r oduk t d e s p - Am i n o -b i - 
phenyls  m i  t Te reph tha la ldehyd  verdampft unzersetzt aus dem 
kr.-fl. Zustand, ohne amorph zu schmelzen - sollten alle theoretischen Be- 
trachtungen iiber die Winkelform der Biphenyl-Verkettung und uber die 
Knickung der Biphenyl-Zwischenbindung i n  Benzidin von vornherein aus- 
schliefien. 

451. B. W. T r o n o w  und L. W. L a d i g i n a :  fiber die Haftfestigkeit 
von organischen Radikalen an Sauerstoff in Athern. 

[Aus d. Organ.-chetn. Laborat. d. Staats-Universitiit Tornsk.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1929.) 

cber die Frage der Haf t f e s t igke i t  von Kohlenwassers toff-  und  
a n d r r e n  organischen Rad ika len  a n  Sauerstoff  gibt es in der bis- 
herigen Literatur nur sehr wenige Arbeiten. Die groBe Zahl von Unter- 
suchungen iiber die Hydro lyse  von  E s t e r n  hat zu der uns interessierenden 
Frage keine direkte Beziehung, weil hier in Harnionie niit dem wahrschein- 
Iichsten Hydrolysen-Schema das Radikal zusarnmen mit dem daran ge- 
bundenen 0-Atom austritt : 

O H  
+ H.OH + R.C, ’OH + R.C‘<&” + HO.R’. 

OR‘ 
R .L,O ,R’ 

An solchen Reaktionen, bei deneri eine wirkliche Sprengung der Bindung 
zwischen Sauerstoff und Radikal eintritt, sind vorlaufig folgende zu nennen : 
I. E inwi rkung  von Halogenwassers tof fen  auf Alkoholel), k ther‘)  
und  Es ter3) :  

R.OH + H S  + R.S + H,O, 

l) P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ,  B o g a t s k y ,  L u b m a n ,  Ztschr. physikal. Chem. 115, 
289 [Igzj]; Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 215 [1926]; J .  F. Norr i s ,  M. W a t t ,  
R. T h o m a s ,  C. 1916, I1 556. 

2, R.-D. S i l v a ,  Ann. Chiin. Phys. [5] 7,  429 [1876]; W. L i p p e r t ,  A. 276, 148 
[1893] : A. Michael ,  Journ. prakt. Chem. [2] 64, 106 [ I~oI] .  

3) A. W u r t z ,  Ann. Chiin. Phys. [ 3 ]  59, 174 [18tin]; A. B u t l e r o w ,  A. 118, jZj 
[1861]; A. L a d e n b u r g ,  S. L e v e r k u s ,  A. 141, 260 [1867]; H. G a l ,  9. 135, 114 [186j:; 
J .  M. C r a f t s ,  A. 129, 50 [186+]; U:.Sapper ,  A. 211, 178 [1882]. 
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Eingehender untersucht sind nur Alkohole. Als wichtigstes Er- 
gebnis kann man die Feststellung der Kegel buchen, d& tertiare Alkohole 
sclineller als sekundare reagieren und diese wieder schneller als primare. 
Fur die Ather und Ester ist die Reaktion fast nur qualitativ untersucht 
worden; es wurden nur Naherungsregeln uber die Richtung des Zerfalls 
gegeben. 2. Zerse tzung von  A t h e r n  d u r c h  Na t r iummeta l l ,  die von 
Schorigin4)  untersucht wurde. Als Resultat seiner Arbeiten gibt dieser 
Autor eine Reihe nach abnehmender Haftfestigkeit geordneter Radikale : 
C,H, > or-C,,H, > P-C,,H, >.C,H,, > C2H, > C,H,.CH,. 3. E i n w i r k u n g  
von Saureha lo iden  auf Ather5) : 

Versuche wurden nur mit wenigen Athern angestellt. 4. Addi t ion  von  
t e r t i a r e n  Aminen an Es te r .  Diese Reaktion verlauft mit merklicher 
Geschwindigkeit nur bei Estern der starken Mineralsauren, z. B. R,N + R 
. 0 .NO, -+ R,N.O .NO,. Bis jetzt festgestellt wurde die Reihe nach sinkender 
Haftfestigkeit geordneter Radikale,) : i-C,H,, > C,H, > CH,. 

Die vorliegende Arbeit befaBt sich niit der eingehenderen Untersuchung 
der S p a l t u n g  von  Athe rn  d u r c h  Bromwassers toff .  Der eine von 
uns hatte schon in Gemeinschaft mit Mitarbeitern,) die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion fur einige Ather untersucht, aher die Versuchs-Bedingungen 
erlaubten keine genaueren quantitativen Vergleiche, auch war das Material 
nicht planmaiBig ausgewahlt. Jetzt haben wir uns dazu entschlossen, vor 
allem die Ather, bei welchen nur eine Bindung gesprengt werden kann, zu 
untersuchen. Als solche wurden die Athe r  des  Phenols  gewahlt, da nach 
Literatur-Angabens) das Phenol-Rahkal so fest am Sauerstoff haftet, dalj 
der Diphenylather sogar bei 2.50, mit HBr nicht reagiert. Folgende Ver- 
bindungen dieses Typus haben wir hergestellt : C,H5. 0. CH,, C,H,. 0. C2H5, 
C,H,. O.OH2.CH2.CH3, C6H5.0.CH(CH3)2, C6H5.0.C3H5, C&,. 0.  [CH,], 
.CH,, C&,. O.CH,.CH (CH,)?, C,H,. 0 .  CH (OH,) . C,H,, C,H,. 0.  CH, . GH, . CH 
(CH,),, C6H5. 0. [CH&. CH3, C6H5.0. c,$3,, (c@o), C6H5. 0. CH,. C6H5, 
(C,H,),O, CH,(O.C?,H,),, [-CH,.0.CfiH5!2, CH,(CH,.O.C,H,),. Von diesen 
beschreiben wir 3 Verbindungen naher, uber die sich in der Literatur fast 
keine bzw. gar keine Daten finden. 

I. Den sek.-Butyl-phenyl-ather  erhielten wir aus 65 g ungereinigtem 
sek.-Butylbromid (aus dem Alkohol gewonnen), 11 g N a t r i u m  und 55 g 
Pheno l  in wenig khylalkohol. Nach 11-tagigem Stehen bei gewohnlicher 
Temperatur wurde das Gemisch mit Wasser verdiinnt und das Produkt 
mit Ather ausgezogen. Es ergab nach Stehenlassen iiber Natrium bei der 
Fraktionierung 5.37 g reine Substanz: Sdp.,,, 195-1960; di0 = 0.9505; 
di5 = 0.9456; dy  = 0.9415. 

4, P. P. S c h o r i g i n ,  B. 56, 176 [I923], 57, 1627 [1924]. 
j) R. Liden ,  C. 1927, 11813, 1928, I1 2133. 
6) B. W. Tronow,  L. N. Djakonowa-Schulz ,  A. N. K o t s c h n e w a ,  -4rbeiten 

des V. Mendelejew-Kongresses [1928], S. 85. 
7)  B. W. Tronow, L. N. Djakonowa-Schulz ,  0. I. G u l j a j e w a ,  h-. S. Xiki-  

forowa,  Journ. Russ. chem.-phys. Ges. 59, 545 [1g27]. 
*) W. H o f f m e i s t e r ,  B. 3, 747 [1870]. 
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2. n -Hexy l -pheny l -a the r ,  zuerst nur in Mischung mit Hexenyl- 
phenyl-ather von J. v. Br sung) dargestellt und zwar aus [j-Jod-n-hexyll- 
phenyl-ather, J . [CH,], . 0 . C,H,, und Natrium (neben einer grooen Menge 
Dodekamethylen-bis-phenylather, C,H,. 0. [CH,],, . 0. C,H,). v. Braun  er- 
mittelte lediglich die Elementarzusamrnensetzung des Gemisches. Wir haben 
diesen Ather aits 35 g C,H,,.Br, 22 g Phenol und 5 g Natrium, in 50 g absol. 
Isopropylalkohol gelost, gewonnen, lieBen die Mischung 2 Tage bei gewohn- 
licher Temperatur stehen und erwarmten dann 12 Stdn. auf dem Wasserbade; 
Reinigung wie bei I). Ausbeute an reinem Produkt 22.4 g (= 59%) ; Sdp.,,, 

3. Einer AngaEe von E i j  kmanl0) zufolge sol1 Cyclohexyl-phenyl-  
a t  her  als Nebenprodukt bei Einwirkung von HBr auf rohes, phenol-haltiges 
Cyclohexanol erhalten worden sein; der Ather schied sich aus Benzol in 
Krystallen vom Schmp. 121O ab. N. I. Knrssanowll)  erhielt diese Ver- 
bindung aus Cyclohexanol, Kaliumrnetall und Jod-benzol in Gegenwart von 
Kupferpulver. Er  beschreibt den Ather als Fliissigkeit : Sdp.,,, 260--262O; 
d; = 1.0241; dto = 1.0077. 

Wir gewannen den Cyclohexyl-phenyl-ather aus 140 g rohem Cyclo- 
hexylbromid  (aus dem Alkohol gewonnen), go g Pheno l  und 19 g Na-  
t r i u m  in Isopropylalkohol. Nach 6-tagigem Stehen und 8-stdg. Erwarmen 
wurde der Ather ausgezogen und wie die obigen gereinigt. Ausbeute: 5.3 g; 
Sdp. 744 252-z5q0; dy  = 0.9882; di6 = 0.9830; di0 = 0.9795. Die Abweichung 
von Kurssanows Werten erklart sich wahrscheinlich dadurch, daR seinem 
Praparat Jod-benzol beigemengt war. 

AuBer den aufgezahlten Athern wurden noch folgende untersucht : 
(C,H,) ,O, CH, . 0 . CH (CH,) 2, 

243-243.5'; d:' = 0.9271; d? = 0.9225; dp = 0.9189. 

(CH, . CH, , CH,) ,O, (CH,) ,CH . 0 . CH(CH,) z, 
CcAj.0-C (CH3)3, CHz(0.CH,),, CHB.CH(O.CZHJ,, CH(O.C&&),, (Cd% 

CH,),O, C,H, (0. CH,) ,, CH, . CH : CH . C,H,. 0. CH,. 

Tabel le  I. 

dther 

- -~ 

Anisol . . . . . . . . . . . . . . 
Phenetol . . . . . . . . . . . . 
Propyl-phenyl-ather . . 
Isopropyl-phenyl- , , . . 
Allyl-phenyl- ,, . . 
n-Butyl-phenyl- ,, . . 
Isobutyl-phenyl- , , . . 
sek.-Butyl-phenyl- ,, . . 
Isoamyl-phenyl- ,, , . 
n-Hexyl-phenyl- ,, , . 
Cyclohexyl-phenyl- , , . 
Benzyl-pheuyl- ,, . . 
Methylen-diphenyl- , , . 
dthylen-diphenyl- , , . . 
Trimethylen-diphenpl- 

Iconstante 
(Mittel- 
wert) 

0.66 x I O - ~  

0.27 x I O - ~  

1.205 x 10-5 
2.3 x I O - ~  

0.9 x 10-5 

0.2 x 1 0 - 6  

0 .13 x 1 0 - ~  

1.51 x 1 0 - ~  

0.16 x I O - ~  

0.07 X I O - ~  

0.81 X I O - ~  

570 x I O - ~  

0.07 x I O - ~  

0.26 x I O - ~  

1.86 x In-s  

9.42 
3.85 
2.92 

32.85 
L55.7 
2 . 9 ~  
1.85 

21.57 
2.28 

11.5; 
8142 

I 

I 

3.74 
26.6 

Ather 

~~ 

Methyl-isopropyl- athe 
Athyl-ter6:buty-l- , , 
Diathyl - Pther 
Dipropyl- ,, 
Diisopropyl- ,, 
Dibenzyl- ,, 
Methylal 
Acetal 
Orthoameisensaure- 
' triathylester . . . . . . 

Resorcin-dime thyl- 
ather . . . . . . . . . . . .  

Anethol . . . . . . . . . . . . 
Diphenyliither . . . . . . 

Konstante 
(Mittel- 
wert) 

21 x 1 0 - ~  
+So0 x I O - ~  

2.3 x 10-5 

2.2 x 10-3 
115 x I O - ~  

0.27 x 10-5 
1.8 x I O - ~  

I1 x 10-6 

0.32 x I O - ~  

0.38 x 10-5 
.oo2 x 

-- 

0.45 X 10-6 

7 J. v. B r a u n ,  Miiller, B. 39, 4113 [1906:, 42, 4542 [190g]. 
10) J .  F. E i j k m a n ,  C. 1909, I1 2146. 
l1) N. I. K u r s s a n o  w ,  Untersuchungen im Gebiet der cyclischen Verbindungen, 

Moskau 1915. 
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Die Bes t immung  der  Reaktionsgeschwindigkeit geschah i n  
Eisessig-Losung.  Die Reaktive wurden in aquimolekularen Mengen in 
Arbeit genommen. Die Bromwasserstoffsaiure enthielt 0.06342 bzw. 
0.06559 glccm HBr. Die Temperatur Letrug 18-zoo. Die Arbeitsweise war 
dieselbe wie bei der U n t e r s u c h u n g  von B.W. Tronow und N. Ch.Ssibga- 
tulllinl2). Bei zwei in Eisessig schwer loslichen Athern m&ten die 
Messungen in Toluol-Losung vorgenommen werden ; HB r-Ronzentration 
= 0.03368 g/ccm. Zum Vergleich wurde der I sop ropy l -pheny l -a the r  i n  
be iden  Losungsmi t te ln  untersucht. Die Versuchs-Ergebnisse sind in den 
'l'abellen niedergelegt. Die Konstanten wurden nach der Formel fiir die bimo- 
lekulare Reaktion berechnet. Zum Vergleich der Haftfestigkeiten wurden die 
Mittelwerte genommen. 

Folgerungen:  
I. Vergleich der  p r imaren ,  s ekundaren  und  t e r t i a r e n  R a d i -  

kale .  C,H,.O.C,H,: n = 2.92, i = 32.85; C,H,.0.C4HQ: n = 2.90, sek. 
I= 21.57; C,H,.O.C,H,,: n = I, cyclo = 11.57; C,H,.O.C(CH,), = 68570. 

Die sekundaren Radikale werden in allen Fallen vom Sauerstoff etwa 
Io-ma1 so schnell abgespalten wie die primaren. Vom tert.-Bntyl m a t e  
leider statt des Phenyl-athers der khyl-ather benutzt werden ; aber auch 
50 war deutlich sichtbar, dal3 das tertiare Radikal vielmals leichter als die 
anderen abgespalten wird. 

2. E inf lu i j  de r  Lange  der  Ke t t e .  Beziiglich der Spaltungs-Geschwin- 
digkeit der Phenylather ordnen sich die normalen primaren aliphatischen 
Radikale in folgender Reilie: CH, (9.42) >. C,H, (3.85) > C,H, (2.92) > 
C4HQ (2.90) > . . . . C,H,, (I). Mit der Verlangerung der Kette nimmt die 
Haftfestigkeit des Radikals am Sauerstoff ZU. 

3. Einflul3 der  Verzweigung der  Ke t t e .  Geschwindigkeit der 
Spaltung: C,H,.O.CH,.CH,.CH, (2.9;~); C,H,.O.CH,.CH(CH,), (1.85); 
C,H,.O.CH,.CH,.CH,.CH, (2.90); C,H,. O.CH,.CH,.CH(CH,), (2.28). So- 
weit bis jetzt ersichtlich, verzogert eine Gruppe die Reaktion um so starker, 
j e  naher sie der Abspaltungsstelle steht. 

4. Einflul3 e iner  doppe l t en  B indung  und des  Benzolringes. 
Der Vergleich des Phenyl-propyl-athers (2.92) nJ t  Phenyl-allpl-ather (155.7) 
und Pheny l -benzy l - a the r  (8142) zeigt, daij der Benzolring, da er durch 
ein Kettenglied vom Sauerstoff getrennt jst, die Losung der Bindung erheb- 
lich mehr erleichtert als die Doppelbindung. 

5. Mangels eines Athers mit sekunclarem Hexylradikal gelang es nichi, 
den Einf luB des  Ringschlusses  direkt zu bestimmen. Der Vergleich 
cles Cyclohexyls mit Isopropyl und sek-Butyl einerseits, mit n-Hexyl andrer- 
Feits zeigt, da0 dieser EinfluW jedenfalls nicht sehr bedeutend ist. 

6. Der Vergleich des Diathylathers (relative Reaktionsgeschwindigkeit 
6.42) mit Dipropylsther (32.85), DiisopropylatEer (31.42) und Methyl-iso- 
propyl-ather (300) gibt keine bestimmten Hinweise a d  die Abhangigkei t  
d e r  Haf t f e s t igke i t  von de r  N a t u r  de r  Radikale .  Die Widerspriiche 
zu den bei den Phenyl-alkyl-athern beobachteten GesetzmaiBigkeiten lassen 
sich durch die Annahme erklaren, daR die Reaktion in zwei oder sogar drei 

I*) vergl. die auf S. 2850 folgende Arbeit. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 183 
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dther 

Anisol 

Phenetol 

Propyl-phenyl- 
ather 

Isopropyl-pheng 

Isopropyl- 
phenyl- 

T = 0.06342 

T = 0.06559 
Isopropyl-phe- 

nyl- (in Toluol 
T = 0.02702 

Allyl-phenyl- 

n-Butyl- 
phenyl- 

Isobutyl- 
phenyl- 

sek.-Butyl- 
phenyl- 

Isoarnyl-phenyl. 

n-Hexyl-phenyl 

Cyclohexyl- 
phenyl- 

Benzyl-phenyl- 

Methylen- 
diphenyl- 

Athylen- 
diphenyl- 

- 
~ 

- 
tdn. 
% x 
tdn. 
% 
K 
tdn. 
% 
K 
tdn . 
% 
K 
tdn. 
% 
x 
tdn. 
% 
K 
tdn. 
% 
K 
tdn 
% 
K 
tdn 
% 
K 
tdn 
% 
K 
tdn 
% 
K 
tdn 
% 
K 
,tdn 
% 
K 

Lin . 
% 
K 

itdn 
% 
K 
it& 

% 
K 

Tabelle 2 .  

24 

).9 x 1 0 - 5  

168 

).z x I O - ~  

720 

).16 x 10-5 
24 

1.7 x I O - ~  

24 
9 

1.1 x I O - ~  

24 
7 

3.1 x I O - ~  

24 
30.3 

18 x I O - ~  

2.2 

3.8 

9.8 

3.9 

336 
6.2 

1.19 x I O - ~  

168 

3.11 x I O - ~  

24 

1.60 x I O - ~  

168 

9.1 x 1 0 - 5  

168 

1.9 

3-7 

1.8 

1.3 
0.077 X I D - '  

72 
5.4 

5 
5.3 

682 x I O - ~  

504 

0.086 x IO- 

168 

0.79 X lo-' 

4.2 

11.6 
0.79 x I O - ~  

Konstanten 

168 

).6 x I O - ~  
9.2 

336 

).2 x 10-6 
I440 

8.2 

24.5 
~ 2 5  x I O - ~  

72 
17.8 

3 x I O - ~  

72 
I9 

5.2 x 10-6 
24 
11.8 

5 x 1 0 - 5  

72 
41.2 

).7 x I O - ~  

720 
12.6 

1.23 x 1 0 - ~  

720 

3.08 x 1 0 - 5  

72 
13.6 

2.18 x I O - ~  

720 

5.8 

10 

0.15 X IO-'  

336 
2.6 

0.079 X 10-: 

168 

0.76 x I O - ~  

11.4 

10 

8. j 
557 x 10-5 

720 

0.068 x IO- 
4.7 

336 

I 3  
0.44 x 1 0 - ~  

720 

).5 x 1 0 - 5  

720 

'.5 x 1 0 - 5  

26.9 

23.7 

- 
- 
- 

168 

2 x 10-6 
720 

).8 x I O - ~  

168 

26.1 

37.2 

37.7 
j.7 x 1 0 - 5  

168 

5 x I O - ~  

1440' 

1.19 x I O - ~  

I440  
23 

3 2 0  x I O - ~  

168 

1.24 x I O - ~  

I440  
25 

45.7 

21.9 

17.3 

0.23 X 10-6 

696 
3.3 

0.061 x 10-' 
504 
71.1 

0.89 x 10-s 

60 

482 x I O - ~  
353  

864 
5.4 

0.066 x 10-' 

720 

13.3 
0.21 x I O - ~  

Mittelwerte 
der 

Konstante 

- 
- 

0.66 x I O - ~  
- 

- 
0.27 x 10-j 
- 
- 

0.205 x I O - ~  

- 
2.3 x 10-s 
- 
_. 

2.7 x I O - ~  
- 

- 
4.2 x I O - ~  
- 

- 
10.9 x 10-5 
- 
- 

0.2 x 10-5 
- 
- 

0.13 x I O - ~  
- 
- 

1.51 x I O - . ~  
-- 
- 

0.16 x I O - ~  
- 
-_ 

0.07 x 10-5 
__ 
.- 

0.81 x 10-5 
- 
- 

570 X 10-' 
- 

- 
0.07 x 10-s 

0.48 x I O - ~  

in Toluol 
0.26 x I O - ~  

in Essigsam 
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.Tither 

Triine thylen- 
diplienyl- 

Methyl- 
isopropyl- 

A thyl-tert.-butyl 

Diathyl- 

Dipropyl- 

Diisopropyl- 

Dibenzyl- 

Methylal 

Acetal 

Orthoameisen- 
sanre-tri- 
iithylester 

Resorcin- 
dimethyl- 
Lther 

Anethol 

Diphen ylather 

- _- 

- 
Stdn. 

% 
K 

Stdn. 
YO 
K 

Min. 
% 
K 

Stdn. 
% 
K 

Stdn. 
% 
K 

Stdn. 
Y O  

K 
Stdn. 

% 
K 

Stdn. 
% 
K 

Stdn. 
% 
K 

Stdn. 
% 
K 

Stdn. 
% 
K 

Stdn. 
% 
K 

Tabelle z (Fortsetzung). 

24 

7.5 

3 
3.37 x 10-5 

7.8 
28.2 x I O - ~  

5 
42.9 

9016 x I O - ~  

51 

0.64 x I O - ~  

24 

3.2 

7.5 
3.3 x I O - ~  

6 
1.6 

2.7 x 10-5 

' 1 2  

96 

5.2 
109 x 10-5 

3.2 
0.34 x I O - ~  

I44 

0.85 x I O - ~  

12.1 

6 
11.5 

2 1  x I O - ~  

48 
2 

0.42 x I O - ~  

168 

0.37 x I O - ~  
5.9 

- 

Konstanten 

~~~ 

I20  

14.2 

6 
12.5 

23.8 x I O - ~  

I 5  
44.7 

3233 x I O - ~  

168 

0.60 x I O - ~  

1.37 x I O - ~  

9.2 

96 
17.8 

2.2 x 10-5 
24 

I .  j 4  x I O - ~  
5.4 

I 
11.6 

129 x I O - ~  

168 

0.36 x 10-j 

I44 
19.4 

1.67 x I O - ~  

24 
19.4 

72 

5.8 

9.4 x I O - ~  

3 1  
0.44 X 10-6 

720 
23 

0.40 x I O - ~  
- 

720 

79.9 

24 
23.2 

12 x I O - ~  

30 
52 

2167 x I O - ~  

720 

0.28 x I O - ~  

168 

I .6 x I O - ~  

5.55 x 10-5 

17.1 

21.8 

72 
16.2 

2.69 x I O - ~  
- 
- 
- 

696 

0.19 x 10-j 

168 

2.97 x I O - ~  

I 68 

1.7 x 10-5 

12.1 

33.3 

22 

576 
9.3 

0.17 x I O - ~  
- 
- 
- 
- 

3.4 x 10-5 
in Toluol 
1.86 x I O - ~  

in Essigsaurc 
- 
- 

21 x 10-6 
- 
- 

4800 x I O - ~  
- 
- 

0.45 x 10-5 
- 
- 

2.3 x I O - ~  
- 
- 

2.2 x I O - ~  
- 
- 

115 x I O - ~  
- 
- 

0.27 x I O - ~  
- 
- 

1.8 x I O - ~  
- 
- 

11 x I O - ~  
- 
- 

0.32 x 10-5 
- 
- 

0.38 x I O - ~  

0.002 x 1 0 - 5  

Stufen verlauft: zuerst Bildung einer Oxoniumverbindung, darauf die 
eigentliche Spaltung : 

R.O.R' + HX + R > ~ < s + ~ . ~ +  R'.OFI. 
X 

Bei den primaren Radikalen m a t e  die Addition von HBr leichter erfolgen, 
abei die folgende Spaltung schwieriger als bei der sekundaren; als Resultat 
ergabe sich die von uns wahrgenommene UnregelmUigkeit. Bei den Phenyl- 

183* 
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athern ist die Fahigkeit des Sauerstoffs zur Bildung von Additionspro- 
dukten so stark durch den Benzolring abgeschwacht, da13 das auf der an- 
deren Seite stehende Radikal nur noch einen sehr geringen EinfluB aus- 
iiben kann. Deshalb hangen hier die Unterschiede in der Geschwindigkeit 
der Molekiil-Spaltung fast nur von der zweiten Stufe der Reaktion ab. 

7. Die P h e n y l a t h e r  m i t  zweiwert igen Rad ika len  C,H,.O.CH,.O 
C,H, (I), C,H,.O.CH,.CH,.O.C,H, (3.74, C,H,.O.CH,.CH,.CH,.O.C,H, 

(26.6) werden um so schwerer gespalten, je naher die Benzolringe einander 
stehen. 

8. Bei den Acetalen CH,(O.CH,), (3.85) und CH,.CH(O.C,H,),stehen 
die Reaktionsgeschwindigkeiten etwa im selben Verhaltnis wie bei den 
Athern mit den gleichen Radikalen. Or t h o amei  sens  a u r  e - t r ia  t h y les te r  
(157) wurde wesentlich schneller zerlegt. 

452. B. W. Tronow und N. Ch. S s i b g a t u l l i n :  
Ober die Haftfestigkeit von Kohlenwasserstoff-Resten an Sauerstoff 

in Essigsaure-Estern. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Staats-Universitlt Tomsk.] 

(Eingegangen am 10. Jnli 1929.) 

Fiir den Reakt ions-Mechanismus  der  Es te r i f iz ie rung  bzw. de r  
Es t e r -Hydro lyse  wurde bis jetzt folgendes Schema als plausibelstes an- 
gesehen, z. B. fur eine Carbonsaure: 

R.C<: + HOiR' + R.C<E.R, + H&; 

jedoch notigte eine ganze Reihe von Tatsachen, die z. T. langst bekannt 
sind, dam, die Richtigkeit dieser Erklarung in Zweifel zu ziehen. Hierher 
gehort z. B. der von Vik tor  Meyer entdeckte scharfe Unterschied im Ein- 
fluB sterischer Hinderungen auf die Esterifizierung substittiierter Benzoe- 
sauren dwch Einwirkung von Alkoholen in Gegenwart von HC1, oder durch 
Einwirkung von Halogenalkylen auf die Silbersalze der Saurenl). Unverstand- 
lich ist auch die Verschiedenheit in der relativen Esterifizierungs-Geschwindig- 
keit bei primiiren, sekundaren und tertiaren Alkoholen dukch starke und 
durch schwache Sauren. Vergleicht man die Versuchs-Ergebnisse von N. A. Men- 
schutk in2)  an Essigsaure, A. Michael3) an Trichlor-essigsaure und P. I. Pe -  
t r  enko - K r  i t sche n ko4) an Chlorwasserstoff, so ergibt sich 

Relative Esterifizierungs-Geschwindigkeit 
Gssigsaure Trichlor-essigsaure HCl 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1600 
Benzylalkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IOO I00 I00 

Triphenyl-carbinol 16.4 24.2 7656 

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse von astern andert sich im allge- 
meinen parallel mit der Esterifizierungs-Geschwindigkeit. I,. S m i t h  und 

Diphen yl-carbinol 58 15.09 
.................... 

I) V. M e y e r ,  S u d b o r o u g h ,  B. 27, 1586 [1894]. 
') Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 9, 346 [1877], 11, 24 [1879]. 18, 355 [1886], 19, 

4, Ztschr. physikal. Chem. 115, 289; Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 58 ,  215 {1926]. 
623 [18871, 23, 263 [18911, 29, 444 [18971. 3, B. 42, 3159 [1909]. 




