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Ammoniak ist der Lichtkegel gross und abgerundet. Durch grGssere 
Zufuhr von Sauerstoff oder wenn nach einiger Zeit die Ammoniak- 
fliissigkeit aich abgekiihlt hat, verkleinert sich der Lichtkegel, indeni 
e r  sich zuspitzt und heller wird. Erst in dieser Form eignet Rich die 
Flamme zurn Schmelzen von Platin und zum Gliihendmaclien yon Kalk. 
Die zu erhitzenden Kiirper miissen in den nur wenig fiber die Aus- 
striimungsGffiiung hinausragenden Lichtkegel gehaltrn werden. Wird 
letztere sehr klein und beginnt zu verschwinden, so deutet das auf 
einen Mangel an Amnioniak wid es muss sodaiiri die Fliissigkcit lang- 
Sam erhitzt wrrden. Die I%mme wird durcli eiiie dariiber grhalterie 
write Glasriihre zum Tiinrii gebracht. 

Tes c h e n ,  Laborat. dtar k. k. Siaatsrealsehnle, ini Felmiar 1882. 

32. N. Menschutkin: Ueber die Aetherificirung der Oxysguren. 
(Eingegangcn am 26. Januar.) 

Nach der vollendeten Untersoclitmg dr r  Aetherificirung der Alko- 
hole uiid Sauren schien es geboten zu der der Oxysiiuren iiber- 
zugehen, iiin zu erforsclien, ob i r i m  bei diesen Sauren, die als Alko- 
hole urid ziigleich als Siiurrn fungiren. dirselben Regelmiissigkeiten in 
der Aethcrificirung \ orfinclet , welche man bei den Alkoholen und 
Siiiiren kennen gelernt hat. ZXescs ist in der That  der Fall und 
hicrmit ist ein wciterer Schiitt gethail in der Erkenntniss der Re- 
ziehungen zwisclien der Zusaniniensetzung iind den Eigenbchaften der 
chcmischen Verbindungeii. 

S P u r e n  der  G l y c o l s ~ n r e r c i  he. Voii diesen wurden die 
folgenden untersucht : die prirnlr-primiire Glycolsiiure, C 112 (I€ 0) (CO2 11). 
die secund~ir-seciind2ire Milchsiiure. C€I3 . CI1 (HO) (COpII), und die 
tertiiir-tertiiire 1)iniethosalsiiiire. (CIT3J2 C(110) (C02I1). &fit jetler 
dieser Siiuren wurdrn folgende Verbuche auygefulirt : 1) zum Studiuin 
der sauren Eigenschaften w i d e n  dime Siiuren mit Isobutylalkol~ol 
iitlierificirt; 2) die Aetherifikation init der 15ssigsiinre wurde zurn 
Stiidiuni tler alkoholisclien 1':igenschafteii angewandt j 3) endlicli wurden 
die Oxysiiiireii fur aicli erhitzt. um die innere oder lactidartige Aetlie- 
rifikation kcnnen zii lernen. 1)iese lrtztrre Art der Aetherificirung 
wollen wir zuniichst betrachten. 

1. I i i n e r e  n d e r  l a c t i d a r t i g e  A e t h e r i f i c i r u n g  Die Oxy- 
nauren wurden br i  1X0 so hnge  erhalten, 16s das Gleichgewicht Rich 
einstellte Uei diezen. so \\ie bei den folgenden Versuchen. murden 
statt dcr Glprol- und Milclisiiure molrkrilare hlischungen von Glycolid 



und Lactid mit Wasser verwendet. Die Methode ist dieselbe, wie bei 
meinen friiheren Aetherificirungsversuchen, die ich als bekannt vor- 
aussetzen kann. Nur bei der Dimethoxalslure konnte die Anfangsge- 
schwindigkeit dieser Aetherificirungssrt bestimmt werden. 

Gescliwindigkeit Grcnze 
Glycolsiiure . . . . . - 32.40 
Milchsaure . . . . . . - 32.16 
Dimethoxalsaure . . . 2.61 10 83 

Diese Zahlen stellen die Quailtitiit der neutralisirten Siiuren dar. 
Die Isomerie der Oxysiiuren spricht sich bei diesen Versuchen recht 
klar aus : die tertiare Dirnethoxalsiiure , bei sehr kleiner Anfangsge- 
schwindigkeit , hat aiich die kleinste Grenze , gegeniibcr der primaren 
Glycolsiiiire und secuiidfiren Milchsiiure. Es kann somit die Bestimniiing 
der Grenze der lactidartigen Aetherificirung zur Unterscheidung tertiiirer 
Oxysguren recht wohl dienen. 

Ausser den lactidartigen Aetheni, kiinnen die Oxysiiuren dieser 
Reihe Lactone bildeii , was wiederiim den Einfluss der lsomerie auf 
die Rildung der chemisrhrn Verbindungen bezugt. Lactone werden 
nur von solcheri Oxysiiuren gebildet, welche die alkoholische Hydroxyl- 
gruppe in primarer Stellung enthalten. Ich hatte keiiie Gelegenheit 
die Lactonbildung zn studiren, da  aber die Lactone durch Wasser kaurn 
angegriffen werden, so muss ihrc I3ildung aus den Oxyssuren eirie 
hohe Grenze geben, was mit den Vrrsuchen, die oben mitgetheilt sind, 
gut iibereinstimrnt. Hr. A. S a y t z e f f  hat auch auf diese Weise nus 
y - Oxybuttersaure das entsprechenden Lacton erhalten (J. d. russisch.- 
chemischen Gescllschaft, Hd. XIIT, S. 453). 

2. h e t h e r i f i c i r u n g  m i t  I s o b u t y l a l k o h o l .  Es wurden fol- 
gende Resultate erhaltrii : 

Gescliwindigkeit Grcnze 

Milchsiiure , . . . .  - 68.01 
IXmcthoxalsiiure . . . . 40.56 64.6 1 

Auch dicse Zahlen eiitsprechrii der Quantitiit der neutralisirtcn 
Saure; die letztere aber kann nicht nur von der Bildung der Isobutyl- 
Sither herriihren , sondern auch \ 011 dcr inneren Artherificirung, die 
die nicht ausgeschlossrn werden kann und auch nicht bestimmbar ist. 
Die innere Aetherificirung macht somit die Actherificirung mit Isobutyl- 
alkohol complicirtcr, sic ist die Ursache , dass die Dirrietlioxalsiiure, 
bei klciiierer G renze der iiineren Aethciificirung, auch kleineren Wertli 
fiir die Aetherificirung niit Isobuthylalkohol im Vergleich mit der 
Glycol- und Milchsiiure zeigt. I m  -Allgemeint~n sind die Grenzeii nahc 
denen der einbasischeii Grenzsiiuren (die Grenze des i.robiitylessigsaureJ1 
Systems ist 67.38, die des isobutylpropionsauren 68.70). 

Glycolsiiure . . . . . - 67.67 



3. A e t h e r i f i c i r u n g  Init E s s i g s i i u r e .  Diese Versuche zeugen 
am Hesten fur die alboholische Funktion der Alkoholsiiuren uiid gaben 
f'olgende Resultate: 

Geschwindigkeit Grciize 
Glycolsiiure . . . . . - 49.22 
hlilchsiiure . . . . . . - 56.48 
Dimethoxalsiiure . . . . 2.40 12.06 

Diese Zahleii bediirfen ziiiiiichst eiiier Erkliirung. Hei drr 11:in- 
wirknng der Essigsanre ist aucli die innere Aetherifikation niclit ails- 
znschliessen und die angcfuhrtcri Zahlen zeigeri nicht nur die znr 
I3iIdung der Acrtyloxys&iren. z. H. drr ncetylniilrhsiinre, C: 113 . 
CH (CaH3 0,) ( C  0 2  H) neutralisirte Essigsiiurr. sonder~i auc.li die zur 
Hilduiig der iiiiiereri Aetlier iieutralisirtcii Oxysiinreii. Die Griiase 
jeder dieser .Reaktionen ist nicht zn bestimmen untl iclt habe die Ver- 
surhe so berechiiet ~ class die Gesanimtmenge dr r  iieutralisirteri Siiure 
als Essigsiiure angeiiornni(m wurde. Was die Zalilen anbetrifl't, so 
legen sie wieder die tertiiire S a t u r  der Dimethoxalsiiure recht. klar 
dar, so wie diirch die kleirie ihifangsgeschwiridigkeit a.ls Grenze. 

Wie man sieht, die IsomerieverliBltnisse der Oxysiiiircri zeigeii sich 
in allgerneirieii Ziigeri wie es bci tlrii Alkoliolen iind Sluren der Fall 
war, dn. aber die innere Aetherificiriing alle Arten der Aetlierificirnng 
der Oxysiiorrn begleitet, so wcrden dadiirch die feinereti Unterschiede 
in der Aetherificiruiig verwischt, was mich voti der detaillirtereii Uiiter- 
suchung dieser Siiaren abgelialten hat. Arich die Rauren grijsserer 
Atomigkeit ocler Basicitat (Glycerinsiiure , Weinsaure , Citronensiiure), 
da sic die Teinperatur 155O nicht ohnc Zersetznng ertrageii, koiinten 
nicht ntitersucht w*erden. Kur mit dcr Chiiiasaure sind die Versuche 
gut aiisgefa.llen und sie zeigen, dass diese SBiire eine Alkoholsiiurc i d  

keine Phetiolsiiiire ist. 

C h i n a s  iiure. Folgcndes sind die ~~etlierificirungsdateii dieser 
Sailre : 

Goschwindigkeit Grenze 
1 I HI ere A et herificirung . . . . . . . - 58.20 
Aetherificirung mit Isobutylalkohol . . 72.23 l . L ( 4  

)) B Essigsliirc (2 Mol.) . 15.5'3 61.14 
- r  - 

A l e  diese Zahlen sind scharf roti deiieii der Phcnolsiiuren ver- 
sc.liieden. Die iitnere Aetherificirung ist. hier sehr bedeuteiid , wohin- 
gegen sie bei den tertiiiren PlienolsBoren (siehe unten) nicht vorhanden 
ist. Die hohe Geschwiridigkeit der Aetherificirung mit Isoliitylalkohol 
liisst auf die prirniire oder secutidiirc Stellung der Carbosylgruppe 
schliessen. Desgleieheti zeigt die Aet.lierificiriing niit. der Essigsiiure, 
dass in der Chinasarire unmiiplich Phenylliydroxylgrritppeii ~ sondern 
primlre rind seccindiire AIk(iliolhvdroxy1grnppen vorliartden sein miissen. 



P h  e n  o Is gure 11. 0 x y b e n z o i: s iiu r en. Von den Plieiiolsliuren 
hebe ich not  tertitire iinterauclit, niimlich die OtybenzoEsHuren. Nur  
die MetaoxybenzoEsaure envies sich als f ir  alle Versuche verwendbar. 
An der Salicylsaure und ihren Derivaten konnte riur die Anfangsge- 
achwindigkeit bestimmt werden , da  bei lsngerem Erhitzen auf 155O 
Zersetzung eintritt. ParaoxybenzoCsiiure wurde nicht den Aethenfi- 
cirungsrersuchen unterworfen , da  sic nicht alkalimetrisch bestimmt 
werden kann; wie bei manchen te r t s ren  Saul.cn, tritt auch hier die 
alkalische Reaktion fiiiher ein, als die ganze Menge der Siiure in das 
Barytsalz iibergechrt wird. 

1. I i i n e r e  A e  t h e r i f i k a t i o n .  Folgende Versiiche beweisen, dafis 
diese Aetherifikatioii bei dcn tertiaren Phenolsauren rollkommen unter- 
bleibt. Es konnten diese Versuclie nur init der MetaoxybenzoBslure 
ausgefiihrt werden. 

Stunden Angowandt Zuriickerhalten 
144 0.228 0.2293 
192 0.2355 0.2362 
240 0.295 0.2958 

Es erfolgt keine spur der Neutralisation. 

die Ergebnisse diesbezuglicher Versuclie. 
2. A e t h e r i f i k a t i o n  m i t  I s o b u t y l a l k o h o l .  Folgendes sind 

Geschwindigkeit Grenze 
Salicylsaure . . . . . 3.39 - 
Methylsalicylsaiire . . . 3.67 - 
hfctaox3.beiizoesiiurci . . 4.54 70.86 
Anissaure . . . . . 5.31 70.90 

Als tertiare Sauren zeigen alle angefihrten SIuren iiusserst kleine 
Geschwindigkeiten. Die Grenzen sind auch deneii der einbasischen, 
aromnt ischen Sauren nahe (2. B. ist die Greiize des isobutylbenzoEsauren 
Systems = 72.57). 

3. A e t h e r i f i c i r u n g  m i t  E s s i g s a u r e  konnte nur mit der 
Metaoxybenzoesaure aiisgcfiilirt werden. 

Grenze 
iMetaoxybeiizo&siiure . . . . 7.04 

Die Kleinlieit dieser Grenze iet fiir die Phenolhydroxylgruppe iiueserut 
charakteristisch. 

Die oben angefiilirten Versuclic, die Actherificirung der Oxysaure 
betreffend, zeigen , dass dieselb? unter den niimlichen Erscheiuungeu, 
wie bei den cmtuprecherideri Alkoholen, Phcnolcn rind Shireti verlauft, 
hinsichtlich des EinHiisses der St.ellnng der alkolio1isc:lien Ilydroxyl- 
gruppc oder der Carboxylgruppe. 

St. P e t c r s b u r g .  Ende Jaiiuar 1881. 




