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44. 1p. l enrchutk in:  Ueber die Aetheriflcationder ungdrattigten 
einbarirehen Sauren. 

(Eiogegaogen am 30. Jonnar 1880.) 

Die Aetherification der einbasischen gesattigten Siiuren (siebe diese 
Berichte XII, 2168, Correspondenz von G. Wagner),  zeigt bemerkens- 
werthe Regelmbsigkeiten. Rei hohen Grenzen der Aetherification (VOD 

67 bis etwa 74 pCt.) zeigen die Sliuren, je nach ihrer Isornerie, eine 
verschiedeneOeschwindigkeit. Die primaren Sauren zeigen die grbssteAn- 
fangsgeschwindigkeit, die tertiPren Sgiuren die kleinste. DieAetberification 
der ungesattigten einbasischen SPuren zeigt das namliche nnd stehen die 
erhaltenen Zablenwerthe denen der gesittigten Sanren sehr nrhe. Bei 
bohen Orenzwerthen ist die Anfangageschwindigkeit der Aetherification 
auch hier stark verschieden, j e  nachdem dik Sauren primar, secundiir 
oder tertiHr sind. Indem ich die Bescbreibung einiger Modificationen 
in der Methode (dnrch die physikalischen Eigenschaften der SHuren 
hervorgerufen) bis auf die ausfuhrliche Abhandlung verschiebe , gehe 
ich gleicb zu den erhaltenen Resultaten iiber. 

Da die ungesattigte Zosammensetzung der Sauren einen verbalt- 
nissmiissig geringen Einfluss ausiibt, werde ich die Sauren verscbiedener 
Reiben aber analogen Structur zusammenstellen. 

P r i m a r e  S a u r e n .  Die gesattigten primgiren Sauren zeigen die 
grbssten A nfungsgescbwindigkeiten. Von 6 1 pCt. fiir die Ameisensaure, 
44.4 pCt. fiir die Essigsaure an, fiillt sodann die Geschwindigkeit mit 
dem steigenden Molekulargewicht der primiiren Sauren. Folgende 
nngesiittigte primare Sliuren worden untersucbt (alle Zahlen sind 
Mittelzahlen und gelten fur die Isobutylsysteme): 

Anfangsgeechw. Grenze 
Hydrosorbinshre, C, H I  0, 43.0 70.83 
Phenylessigsaure, C, H, .CH,( CO, H )  48.82 73.87 
Phenylproprionsaure, C, H, . C, H,  ( C  0, €3) 40.26 72.02. 

S e c u n d a r e  S a u r e n. Die secundaren gesattigten Sliuren , Iso- 
huttersaure und Methylessigsaure, zeigen niedrigere Geschwindigkeiten 
(29.0 und 21.5 resp.). Dasselbe ist der Fall fiir die ungesattigten 
S" auren : 

Anhngegesschw. Grenze 
Crotonsaure, C H , . C H . C H (  C 0 , H )  12.12 72.12 
Zimmtsaure, C, H,.CH.CH(CO, H) 11.55 74.61. 
Ter t i l i r e  Sau pen. Unter den gesattigten tertiaren Sauren finden 

wir die Anfangngpschwindigkeit in maxirno gleich 8.28 (bei der Tri- 
metbylessigsaure). Bei den ungesattigten Sauren wird diese Zahl nur 
urn einige Zehntel Procent iibertroffen. 
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Anfanpgeschw. Grease 
SorbiosHure, C6 H, 0, 7.96 74.72 
Benco&sHure, c6 H5 ( C O ,  H) 8.62 72.57 
Paratoluylsiiure, C6H4(CH3) (CO, H) 6.64 76.52 
Cumminsiiure, C, H, (C, H,) (CO,  H) 6.26 75.91. 
Wie man aus diesen Zahlen sieht, ist die Analogie zwischen ein- 

basischen gesattigten und nngeslittigten Siiuren eine vollkommene, 
Die Zusammensetzung der Saure iibt einen verbiiltnissmbsig geringen 
Einfluas auf die Geechwindigkeit aos, wenn man die SIuren mit gleichera 
Kohleostoffgehalt vergleicht. 

Recbt inetructiv stellen sich die IJomerieverhiiltnisse der arometi- 
schen Siiaren dar. Zwar sind in dieser Hinsicht die Versuche noch nicht 
abgeschlossen, indessen driingt sich scbon jetzt (wie auch friiher bei 
den aromatischen Alkoholen, bei den Phenolen) der Schloss aof, dme 
zwischen den aromatischen und den mehr geslttigten Reihen eio un- 
unterbrochener Zueammenhang stattfindet. Die tertilren aromatischen 
Siiuren, Benzo6siiure, Toluylsiure, Cumminsaure zeigen gerade wie es 
bei den gesHttigten Siiuren der Fall ist, eine auffallend niedrige An- 
fangsgeschwindigkeit, im Vergleich mit den primiiren Siiuren, Phenyl- 
essigstiure und Phenylproprionsiiure. 

Die Aetherification aller Sguren ist also, ungeachtet ihrer Zu- 
sammensetzong, vollkommen analog. Bei den 18 i n  dieser Binsicht 
untersuehten Sauren, deren Structur bekannt ist,  zeigte sich keine 
Ausnabme. Es kann somit die Geschwindigkeit der Aetherification 
zom Erkennen der Structor der SBuren dienen. Ich werde am 
Schlusse meiner Arbeit einen Leitfaden zur Bestimmung der Isomerie 
der Alkohole und Sauren nach den VorgLngen ihrer Aetherification 
geben. 

St.  P e t e r s b u r g ,  den 15.127. Januar  1880. 

45. B. Menschntkin: Ueber die Stractur der Sorbinsiiare 
nnd Hydrosorbinsanre. 

(Eingegangen am 30. Januar 1880.) 

Am Schluese der vorigen Abhandlung wurde hervorgehoben, dass 
die Aetherificationserscheinungen z u r  Erforschung der Structur der 
Sauren dienen k8nnen. Von allen bislang untersuchten Sauren sind 
c's zwei, nBmlieb die Sorbinsaure, sowie die Hydrosorbinsiiure, deren 
Structur nicht mit Sicherbeit bekannt ist. Die Anwendung der neuen 
Methode der Structurbestimmung giebt fiir die genannten SBuren ein 
unerwartetes Resultat. 
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