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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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Der kleinen Anfangsgeschwindigkeit (7.96 pCt,) wegen ist die 
Sorb ioshre  eine tertiiire Saure. Demgemgss kBnnte man eie ale Pro-  
pylmethylencarbonsiure ansehen, C, H, .C. C(C02 H). Durch Einwir- 
knng von Natriumamalgam wird die Sorbinsiiure zu Hydrosorbins?iure 
hydrogenisirt. Die Anfangegescbwindigkeit der Aetherification der 
letzteren (43.0pCt.) charakterisirt sie 91s primlire Satire. Es haben sicb 
somit bei der Reduction d i e  h e i d e n  W a s s e r s t o f f a t o m e  a n  e i n  
u n d  d a s s e l b e  K o h l e n s t o f f a t o m  d e r  S o r b i n s l i u r e  a n -  
g e l a g e r t .  Um diesem Factum Rechnung zu tragen, muss man der 
Hydrosorbinsaure eine ihrer primlren Natur entsprechende Formel 
geben. Nimmt man die neuerdings Ton F i t  t i g  vorgeschlagene Formel 
der Hydrosorbinsaure C H ,  . C H = a : C H  . C H ,  . C H ,  ( C 0 , H )  an ,  so 
Bind deren Eigenscbaften als primlre Saure, so wie ihre Beziehungeo 
zn den gesgttigten Siiuren damit gut zu vereinigen. Die Beziehungen 
zur Sorbinsaure giebt aber diese Formel nicht wieder, und muss nach 
der herrschenden Theorie der chemischen Structur eine molekulare 
Umlagerung bei dem Uebergang der Sorbinsaure in Hydrosorbinsiiure 
angenommen werden. 

Die Reaction des Natriumamalgams auf die SorbinPiure geht 80 

leicht vor sich, dass sie schwerlich zu einer molekularen Umlegerung 
Anlass geben kann. Die Reductionen der Metacrylsaure z u  Isobutter- 
sliure, der ZimmtsLure zu Phenylproprionsaore, welche unter ahnlichen 
Bedingungen verlaufen, gehen vollkommen normal vor sicb, und Bind mir 
zur Zeit iiberbaupt keine Umlagerungen bekannt, die bei der Einwirkung 
von Natriumamalgam, also bei einern Natronsalze, atatt hatten. D a  
nach den neuen Untersuchungen von F i t  t i g die Hydrosorbinsinre 
wieder in Sorbinsiure zuriickverwandelt werden kann,  so ist man, 
falls man der Umlagernng zustimmt, genijtbigt, bei diesem Processe 
gleichfalls das Stattfinden einer molekularen , der ersten entgegen- 
geaetzten Umlagerung anzunebmen. Es stehen somit der Deutung der 
Beziehungen der Sorbinsaure als molekulare Umlagerungen gewichtige 
Griinde entgegen. 

Zur Erklarung des Uebergangs der t e r t i a r e n  Sorbinslure in die 
p r i  m a r e  Hydrosorbinsaure driingt sich unwillkiirlich die Annahme 
des z w e i a t o m i g e n  Koblenstoffs in der Sorbinsaure auf. 

Da ein solcher Schluss den jetzt herrschenden Ansichten ent- 
gegen ist,  und, wenn richtig, zur Beurtheilung der Natnr der on- 
gesattigten Kohlenstoffrerbindungen nicht unwichtig werden wird , 80 

ware es wiinschenswerth, ihn womijglich allseitig zu controliren. Ob- 
gleich bislang zwischen der Geschwindigkeit der Aetberification der 
SZiuren und deren Structur keine einzige Ausnahme aufzuweisen ist, 
moss man in Anbetracht der Wichtigkeit der Sache auch auf anderem 
Wege die tertiire Natur der SorbinsHure zu beweisen suchen, viel- 
leicht durch deren Synthese aua Propylmethylen nnd Kohlensiiure nach 

Betracbten wir den letzteren Fall niiher. 



der Methode ron E l t e k o f f  n n d , L a g e r m a r k .  Es w&e ferner wichtig, 
die Reduction anderer ungesiittigter Siiuree eu verfolgen um vlelleicbt 
noch anderen Fiillen der Anlagerung zweier Wasserstoffatome an dae 
Kohlenstoffatom zn begegnen. 

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

46. K. K r a u t :  Belladonnin. 
(Eiagegangen am 30. Januar 1880.) 

In einer Mittheilung iiber das Atropin, welche vor 12 Jahren in 
L i e b i g ’ s  Annalen I )  erschienen ist, habe ich erwahnt, dass beim 
Bebandeln von kguflichem Atropin mit kochendem Barytwaseer Oel- 
tropfen einer dem kauf lichen Atropin beigemengten Baee sichtbar 
werden, die beim Erkalten harzartig erstarren. Das Platindoppelsdz 
dieser Base wurde aus kochendem Wasser als hellgelber, feinschoppiger 
Niederschlag erhalten, au8 dessen Analyse ich die impirische Formel 
C 1 8 N H o s 0 ,  fiir die Base ableitete. 

Bei einer Untersuchung des Belladonnins, welche ich im ver- 
gangenen Sommer begonnen habe, jedoch wegen der mit dem Umzuge 
des Laboratoriums in  das  Welfenscbloss verbundenen Arbeiten zuriick- 
stellen musste, zeigte sich , dass dieselbe Base den Hauptbestandtheil 
des kauflichen Belladonnins bildet. Sie bleibt gr6estentheils ungeliist, 
wenn man das Handelsprodukt mit Barytwasser kocht, wlihrend dabei 
in Liisung gehen: eine Sliure vou 107O Schmelzpunkt, anscheinend 
Atropasaure, und eine Base, deren Platindoppelsalz mit 28.22 pCt. 
Platin (Berechnet 28.43) die Eigenschaften des Tropinplatinchlorids 
zeigt. Kiiufliches Belladonnin scheint also ein Gemenge von jener 
durch Barytwasser nicht (oder erst bei sehr vie1 llingerem Eochen) 
zersetzbaren Base, fiir welche ich den Namen Belladonnin heibehalte, 
und von Atropin zu sein. 

Das Belladonninplatinchlorid hat mir neuerdings einen hiiheren 
Platingehalt a ls  friiher ergeben. Combinirt man diese Bestimmnngen 
mit der friiheren Elementaranalyee, so wird wahrscheinlich, dass das  
Belladonnin mit dem Atropin isomer ist. 

Atropinplatinchlorid. Belladonninplatinchlorid. 
41.19 40.87 34C 408 

48 H 48 4.84 4.98 
- 2 N  28 2.83 

9.69 6 0  96 
6 Cl 212.7 21.46 

- - 
Pt 198 19.99 20.94 u. 21.08 

990.7. 
I )  Ann. Chem. Pharm. 148, 236;  Jahre~bericht 1868, 563. 




