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44. N. Menschutkin: Ueber die Aetherification der ungesittigten
einbasischen Sduren.

(Eingegangen am 30. Januvar 1880.)

Die Aetherification der einbasischen gesiittigten Siuren (siehe diese
Berichte XII, 2168, Correspondenz von G. Wagner), zeigt bemerkens-
werthe Regelmaissigkeiten. Bei hohen Grenzen der Aetherification (von
67 bis etwa 74 pCt.) zeigen die S#uren, je nach ihrer Isomerie, eine
verschiedene Geschwindigkeit. Dieprimédren Séuren zeigendie grissteAn-
fangsgeschwindigkeit, dietertifren S#uren die kleinste. DieA etherification
der ungesittigten einbasischen Sduren zeigt das ndmliche und stehen die
erhaltenen Zahlenwerthe denen der gesittigten Sidaren sehr nabe. Bei
hohen Grenzwerthen ist die Anfangsgeschwindigkeit der Aetherification
anch hjer stark verschieden, je nachdem die Siuren primér, secundir
oder tertifir sind. Indem ich die Beschreibung einiger Modificationen
in der Methode (darch die physikalischen Eigenschaften der Sduren
hervorgerufen) bis auf die ausfiibrliche Abhandlung verschiebe, gehe
ich gleich zu den erhaltenen Resultaten iiber.

Da die ungesiittigte Zusammensetzung der Siduren einen verhilt-
nissmiissig geringen Einfluss ausiibt, werde ich die Sduren verschiedener
Reiben aber analogen Structur zusammenstellen.

Primire Siduren. Die gesittigten primiiren Siduren zeigen die
grossten Anfungsgeschwindigkeiten. Von 61 pCt. fiir die Ameisenséure,
44.4 pCt. fiir die Essigsiure an, fillt sodann die Geschwindigkeit mit
dem steigenden Molekulargewicht der primdren S#uren. Folgende
ungesiittigte primire Sduren warden untersucht (alle Zahlen sind
Mittelzablen und gelten fiir die Isobutylsysteme):

Apfangsgeschw. Grenze

Hydrosorbinsdure, C4H,,0, 43.0 70.83

Phenylessigsiure, C4H, .CH,(CO, H) 48.82 73.87

Phenylproprionsiure, CcH,.Co,H,(CO,H) 40.26 72.02.

Secundire Siuren. Die secunddren gesittigten Siuren, Iso-
buttersdure und Methylessigsiure, zeigen niedrigere Geschwindigkeiten
(29.0 und 21.5 resp.). Dasselbe ist der Fall fiir die ungesittigten
Sduren:

Apfangsgesschw, Grenze

Crotonsiure, CH,.CH.CH(CO,H) 1212 7212
Zimmtsiure, C, H,.CH.CH(CO, H) 11.55  74.61.

Tertiire Siuren. Unter den gesiittigten tertiiren Siuren finden
wir die Anfangsgeschwindigkeit in maximo gleich 8.28 (bei der Tri-
methylessigsiure). Bei den ungesittigten Sduren wird diese Zahl nur
um einige Zehntel Procent iibertroffen.
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Anfangsgeschw. Grenze

Sorbins#iure, C, H; O, 7.96 74.72
Benzo&sadure, C;H,(CO, H) 8.62 72.57
Paratoluylsiare, C,H,(CH;) (CO, H) 6.64 76.52
Cumminséiure, C4H,(C, H;) (CO, H) 6.26 75.91.

Wie man aus diesen Zablen sieht, ist die Analogie zwiscben ein-
basischen gesiittigten und ongesittigten S#uren eine vollkommene.
Die Zusammensetzung der Siiare iibt einen verhiltnissmissig geringen
Einfluss auf die Geschwindigkeit aus, wenn man die S&uren mit gleichem:
Kohlenstoffgehalt vergleicht.

Recbt instructiv stellen sich die Isomerieverhiiltnisse der aromati-
schen Sdaren dar. Zwar sind in dieser Hinsicht die Versuche noch nicht.
abgeschlossen, indessen driingt sich schon jetzt (wie aach friiber bei
den aromatischen Alkoholen, bei den Phenolen) der Schluss auf, dass
zwischen den aromatischen und den mebr gesittigten Reihen ein oo-
unterbrochener Zusammenhang stattfindet. Die tertiiren aromatischen
S#uren, Benzodsdure, Toluylsiure, Cumminsiiure zeigen gerade wie es
bei den gesiittigten Sauren der Fall ist, eine auffallend niedrige An-
fangsgeschwindigkeit, im Vergleich mit den primaren Sauren, Phenyl-
essigshure und Phenylproprionsiare.

Die Aetherification aller Siuren ist also, ungeachtet ibrer Zu-
sammensgetzung, vollkommen analog. Bei den 18 in dieser Hinsicht
untersuchten Siuren, deren Structur bekannt ist, zeigte sich keine
Ausnahme. Es kann somit die Geschwindigkeit der Aetherification
zuom Erkennen der Structur der Siduren dienen, Ich werde am
Schlugse meiner Arbeit einen Leitfaden zor Bestimmung der Isomerie
der Alkohole und Siuren nach den Vorgingen ibrer Aetherification
geben.

St. Petersburg, den 15./27. Januar 1880.

45. N. Menschutkin: Usber die SBtructur der Sorbinsdura
und Hydrosorbinséure.
(Eingegangen am 30. Januar 1830.)

Am Schlusse der vorigen Abbandlung wurde bervorgehoben, dass
die Aetherificationserscheinungen zar Erforschung der Structur der
Sduren dienep kdpnen. Von allen bislang untersuchten Siuren sind
es zwei, némlich die Sorbinssure, sowie die Hydrosorbinséiure, deren
Structor nicht mit Sicherbeit bekannt ist. Die Anwendang der neuen
Methode der Structurbestimmung giebt fiir die genannten Sduren ein
unerwartetes Resultat.
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