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146. Carl He l l  u. Fr. Urech: Ueber Substitutionrgeschwindigkeit 
den Broms in der Fettsaurereihe. 

(Eingegangen am 27. Febriiar 1880.) 

Dass zum Vollzug einer chemiscben Reaktion eine gewisse, mess- 
bare Zeit in Anspruch genommen wird, dass analoge Reaktionen unter 
sonst gleichen Versuchsbedingungen sicb verscbieden rascb vollzieben, 
ist eine scbon langst bekannte Tbatsache 1). Merkwiirdigerweise hat 
man jedoch erst in neuerer Zeit angefangen, derartigen Reobacbtungen 
eine gr8ssere Beachtung zu schenken und die sogenannte ,,Geschwin- 
digkeit'l einer chemiscben Reaktion, d. b. die Beziohung zwischen Zeit 
und Umsetznngsprodukt, deren Bedeutung fiir die Erklarung chemiecher 
Vorgiinge nicht nnterschatzt werden darf, in genauer bestimmten Zah- 
lenwertben auszudriicken. 

Ausser den Abbandlungen von W i l l i a m s o n  a), H u r t e r  3), 

van't  H o f f  4), G u l d b e r g  u. Waage s), P o t i l i t z i n  6 ) ,  welche iiber 
Gescbwindigkeit der chemiscben Reaktion nur theoretisirten, und den 
Untersucbungen ron H a r c o u r t  u. E s s o n  T), L e m o i n e  Nau- 
m a n n  9), G l a d s t o n e  l o ) ,  P. M u i r  11), B o g u s k y  u . K a j a n d e r i a ) ,  
Hood  1 s )  u. A., welche tbeils nebenbei anf Reactionsgeschwindigkeit 
beziigliche experimentelle Wertbe angeben, theils eigens Versucbe znr 
Bestimmung derselben anstellen, sind es namentlicb die gr8sseren 
Arbeiten yon B e r t h e l o t 1 4 )  u. PEan St. G i l l e s I 5 )  und M e n -  
R c h u  t k i  n 1 6 )  iiber Esterification von SXuren und Alkoholen, welche 
das  Interesse fiir derartige Restimmungen erweckt und zu Unter- 
suchungen auf iibnlicben Qebieten angeregt haben. Leider giebt es 

1) Schon W e n z e l  versuchte die Grosse der Verwandtschaft verschiedener 
Kiirper zu einem gemeinschaftlicben Auflosungsmittel  US dem mehr oder weniger 
raschen Verlauf der Anflosung zu ermitteln. C. F. W e n z e l ,  Lehre von der Ver- 
wandtbchaft der KSrper. Dresden 1782. 5. 28 u. ff. Ferner hat namentlich B e r -  
t h o l l e t  in seiner ,Statique chimique" Bd. I, S. 409 der ,Propagation de l'action 
chimique" ein besonderes Kapitel gewidmet. 

2)  Roy. Soc. Proc. 16, 72. 
8) Chem. News 22, 193. 
4) Diese Berichte X, 669. 
5) J. pr. Chem. (2) 19, 69. 
6) Diese Berichte XIJ, 2370. 
7) J. chem. Soe. (2) 5, 460. 
8 )  Ann. chim. phys. (6) 12, 145. 
9 )  Diese Berichte VII, 1573 und Ann. Chem. Pharm. 160, 1. 

10 )  J. chem. SOC. (2) 9, 54. 
11 )  Chem. Kews 36, 229;  J. chem. SOC. 33, 25. 
1 2 )  Diese Berichte IX, 1646 u. 1809. 
13) Phil. Mag. 6, 351. 
1 4 )  Essai de mecanique chimique Bd. IT, 13, 58, 92 und Ann. chim. phys. (3) 

1 5 )  Ann. chim. phys. (3) 65, 385; 66, 5 ;  68, 225. 
1 6 )  Ann. Chem. Pharm. 195, 334. 

66, 110. 
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verhalrnissmiissig nicht sehr viele Reaktioneo, welche geniigeud langsarn 
und einfach verlaufen , um fiir solche Geschwindigkeitsbestimmungen 
geeigoet zu erscheinen, und darf daher wohl jeder Versuch, unsere 
Keuntniss in dieser Hinsicht zu erweitern, als ein zeitgemasser be- 
zeichnet werden. 

Die eigenthiimlichen Resultate, welche eine genauere Untersuchuug 
des Verlaufs der Bromeinwirkung auf Essigsaure ergeben hatte I), 

veranlasste one die Einwirkung des Broms auch auf andere Fettsauren 
genauer zu verfolgen, um so vielleicht zur Aufstellung eines allge- 
meinen Gesetzes z u  gelangeii. 

Wir  theilen in Folgendem die Resultate mit, welche wir bis jetet 
bei der Essigsiiure , Propionsaure , Normal- und Isobuttersiiure , Iso- 
valeriansaure, Giihrungscapronsaure und Caprylsaure erhalten haben. 
Ueber die Art der Ansfiihrung unserer Versuche rnogen uns folgende, 
allgemeine Bemerkungen gestattet seiu. 

SBure und Brom wurden, wenn nicht anders angegcben, moglichst 
genau im Verhaltniss ihrer Molekulargewichte gemischt. Die Zu- 
sammensetzung der Mischung wurde iiberdies durcb eine Hrombestim- 
mnng controlirt. 

Von dem Brom-Sauregemisch wurden je ca. 1-2 g in eine grossere 
Anzahl (10-20, j e  nach der Zahl der f i r  eine Versuchsreihe beab- 
sichtigten Bestimmungen) kleiner, etwa 6-8 ccm fassender, starkwan- 
diger Glasrohrchen eingeschmolzen, welche a n  der umgebogenen, ca- 
pillaren Spitze in einem Wasserbad von constantem Niveau aufge- 
hiingt und ganz von dcm siedenden Wasser umgeben waren. Durch 
genaues Wiigen vor und nach der F U u n g  wurde der Inhalt jedes 
Rohrchens bis auf Milligramme genan festgestellt. Nach einem passen- 
den Zeitintervall wurde immer eines dieser Gliischen herausgenommen, 
nach dem Abkiihlen deesen Spitze unter einer JodkaliumlBsung abge- 
driickt, und das von dem nicht in  Reaction getretenen Brom freige- 
machte J o d  durch eine =$ Normallosung von unterschwefligsaurem 
Natrou titrimetrisch bestimmt. Diese Methode, aus der Menge dee 
unverandert gebliebenen Broms den Gang der Reaktion zu verfolgen, 
bat sich als durchaus zuverlassig und rasch ausfiihrbar erwieaen. Sie 
ermoglichte eine Bestimmung mit gleichzeitiger Rechnung innerhalb 
5 Minuten auszufGhren , und dadurch das Zeitintervall zwischen zwei 
Analysen der Geschwindigkeit des Bromirungsvorgangs entsprechend 
zu wihlen und somit unnothigen Robrchenverbrauch zu vermeideu, 
wahrend das friiher angewandte, methodische Verfahren, die gebildete 
Bromwasserstoffsiiure durch Fallen mit Silbernitrat zu ermitteln, theils 
zu umstandlich war, theils in Folge der verschieden leichten Zersetz- 
barkeit der gebromten Sauren durch Wasser nnd Silbernitrat eine 

1 )  H e l l  u. MUhlhBuser,  diese Berichte XII, 785. 
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Vergleichung der erhalteoen, analytischen Resultate unmoglich machte. 
Dnrch Vorversuche, sowie durch die colorischen Erscheinungen wurde 
festgestellt, ob die Reaktion bei der in Untersucbung gezogenen Slime 
erst nach einigen Tagen, wie bei der Essigsaure, oder schon in einigen 
Stunden, wie bei der Isobuttersaure und den hbheren Homologen ihre 
Grenze erreicht und darnach das Zeitintervall zwischen der Heraus- 
nahme zweier R6hrchen geregelt, 

Auf die Reindarstellung der verwendeten SLuren, sowie n ament- 
lich auch auf die des Broms wurde die griisste Sorgfalt verwendet. 
D a  sich bei friiheren Untersuchungen herausgestell t hatte, dass ein 
Gehalt a n  Bromwasserstoffsiiure substitutionsbefordernd wirkt, SO galt 
es  vor allen Dingen van Anfang an die Gegenwart derselben auszu- 
schliessen, was wir durch Schiitteln des Broms mit Wasser, Destilla- 
tion iiber chlorfreien Braunstein und schliesslicb iiber concentrirte 
Schwefelsliare erreicht zu haben glauben. 

Schliesslich diirfen wir nicht unterlassen, auf einige Fehlerquellen 
hinzuweisen, welche vorkommende Abweichungen erkliiren diirften, aof 
die Resultate im Ganzen aber kaum von nennenswerthem Einfluss 
sind. Erstens ist es immer ecliwierig, einen so leicht fliichtigen Kiirper 
wie das Brom ohne Verlnst in eine grassere Anzahl von Geffissen 
einzufiillen. Wir  haben zwar durch eine besonders zu diesem Zwecke 
construirte Pipette diesen Fehler mijglichst einzuschranken versucht, 
ohne ihn jedoch ganz beseitigen zu kiinnen, und so ist es mGglich, 
dass der Inhalt eiuzelner Riihrchen schon vor Beginn der Reaktion 
eine ron der urspriinglichen Mischung etwas verschiedene Zusammen- 
setzung erhalten hat. Dazu kommt noch, dass bei der Caprylsiiure 
und wenn auch in geringerem Grade bei den zuntichst unter ih r  stehen- 
den Siiuren die Einwirkung des Broms auf dieselben schon bei ge- 
wiihnlicher Temperatur beginnt, wodurch die genaue analytische Er- 
mittelung der urspriinglichen Zusammensetzung des Brom-Siiurege- 
misches selbstverstandlich zur Unmoglichkeit gemacht wird. Zweitens 
ist es bei dem Zuschmelzen der Rijhrchen oft kaum zu vermeiden, dass 
nicht ein kleiner Theil des Inhalts auf hobere Temperatur erhitzt and zur 
Substitution veranlasst wurde, welche, einmal eingeleitet, auch bei dem 
iibrigen Theil einen rascheren Verlauf nahm, als bei dem unverlndert 
gebliebenen Inhalt der anderen Rohrchen. Es ist wahrscheinlich 
diesem letzteren Umstande wohl zuzuschreiben, dass in einzelnen, 
allerdings sehr wenigen Ftillen der Inhalt des Riihrchens eine ganz 
ausnabmsweise Zusammensetzung zeigte, welche mit demjenigen der 
andern Riihrchen in keinen Zusammenhang zu bringen war  und daber 
auch in die folgende Zusammenstellung nicht aufgenommen wurde. 

Die Ergebnisse der Hauptversuche f ir  eine Saure haben wir in  
Tabellen zusammengestellt. Die erste Columne entbiilt die Zeitdauer 
der Erwlirmung in  Minuten = 7 ;  die zweite die direct bestimmte, 
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noch unveriindert gebliebene Brommenge in Procenten der Mischung 
= C; die dritte die procentische Menge in Realction getretenen Broms, 
gleich der Differenz zwischen der Brommenge vor dem Erwiirmen 
= B und dem Werthe C der zweiten Columne; die vierte Columne 
endlich entbiilt, aus den Werthen der vorigen berecbnet, die Verhiilt- 
nisszahl der in Reaktion getretenen Brommolekiile zu den uraprhg-  
lich vorhandenen, oder da  fiir letztere die Ziffer 100 gesetzt wurde, 
die procentische Anzahl der in Reaktion getretenen Brommolekiile = M. 

1. E s s i g s a u r e  u n d  B r o m .  

Znm Versuch wurde der bei 118 - 120° siedende Destillations- 

I. V e r s u c h s r e i h e .  C, H4 0, + Br, enthHlt 72.72 pCt. Rr. 
antheil ksuflicher Essigsaure verwendet. 

B = 74.2 pCt. Br. 
I C B - C  M 

420 72.73 1.47 1.81 
960 72.71 1.49 2.29 

1260 71.67 2.53 3.27 
1500 69.15 5.05 6.73 
1890 69.00 5.20 7.40 
2220 65.28 8.92 12.06 
2445 63.09 11.11 15.07 
2625 53.55 20.65 28.64 
2790 38.61 35.59 48.73 
2865 31.05 43.15 59.12. 

11. V e r s n c h s r e i h e .  C,H40,  + 2Br, enthalt 84.21 pc t .  Br. 
€3 = 83.60 pCt. Br. 

2 C B - C  M 
930 82.44 1.16 1.3 

1950 81.28 2.32 2.78 
2550 76.67 6.93 8.3 1 
3060 69.42 14.18 17.01 
3120 61.28 22.32 26.78 
3330 38.30 45.30 54.36. 

2. P r o p i o  n s ii ur e. 
Die SBure aus Propionitril wurde von H a h l b a u m  bezogen. Zum 

Versuche wurde die zwischen 138O und 139' siedende Fraktion ver- 
wendet. B = 69.7 pCt. Br. 

2 C B -  C M 
120 68.40 1.20 1.73 
240 67.10 2.50 3.59 
360 66.50 3.10 4.45 

C,H,O, + Br, enthalt 68.37 pCt. Br. 
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7 C B-C M 
480 65.20 4.10 6.32 
600 59.10 10.50 15.08 
660 52.00 17.60 25.29 
720 31.30 38.30 55.02 
750 22.80 . 46.80 67.23 
765 19.60 50.00 71.83. 

3. Normalbuttersiiure.  
Kiiufliche Gahrungsbuttersaure wurde durch wiederholte Fraktio- 

nirong gereinigt. Zur Verwendung kam der zwischen 161 -163O 
siedende Theil. C, H, 0, + Bra verlangt 64.51 pCt. B = 6 6 . 6 ~  Ct. Br. 

7 C B-C M 
180 61.40 2.10 3.46 
240 63.80 2.80 4.2 1 
285 62.30 4.30 6.46 
345 6 1.60 5.00 7.52 
420 57.60 9.00 13.53 
450 56.06 - 10.54 15.94 
480 48.60 18.00 27.06 
510 35.54 31.06 46.75 
525 28.50 38.10 57.28 
585 17.03 49.57 74.57 
630 16.90 49.70 75.62 
660 10.90 52.60 82.40 
690 9.22 54.28 85.48 
7 10 9.18 54.32 85.54 
770 5.65 57.85 91.10 
800 5.35 58.15 91.57. 

4. Is0 bo t ters ii o re. 
Die Saure wurde durch Oxydation deR Giihrungsbutylalkohola er- 

balten. Der zwischen 153 - 155O siedende Antheil einer mehrmals 
wiederholten Destillation diente zu unsern Versuchen. C, H, 0, + Bra 
verlangt 64.51 pCt. Br. B = 59.0 pCt. 

7 C B-C M 
60 54.60 4.40 7.50 

150 48.20 10.80 18.41 
180 45.60 13.40 22.83 
240 37.30 21.70 37.00 
270 34.80 24.20 41.25 
300 31.20 27.80 47.38 
330 28.10 30.90 52.69 
380 26.90 32.10 54.73 
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I C B-C M 
405 25.43 33.57 57.46 
435 22.60 36.40 62.06 
495 20.60 38.40 65.47 

5. V a l e r i a n s i i u r e .  
Verwendet wurde eine aus gewiihnlichem Giihrungsamylalkobol 

durch Oxydation gewonnene, nacb ibrem Rotationsvermogen aus circa 
60 pCt. Isobutylameisensliure oder 40 pCt. Aethylmethyleseigsiiure be- 
stehend. 

I. V e r s u c h s r e i h e .  C, H , ,  0, + Br, 
B = 59.17 pCt. Br. 

z C R-C 
30 55.88 3.29 
45 52.35 6.82 
65 49.38 9.70 
85 38.54 20.63 
95 34.63 24.54 
99 31.71 27.46 

111 36.32 32.85 
118 24.60 34.57 
130 20.31 38.86 

enthiilt 61.06 pCt. Br, 

M 
5.56 

11.60 
20.60 
3.5.07 
41.71 
46.68 
55.84 
58.77 
66.06. 

11. V e r s u c h s r e i h e .  2(C, H,, 0,) + Br, enthalt 43.95pCt. Br, 
H = 36.00 pCt. Br. 

2 C B - C  M 
15 34.40 1.6 4.4 
60 31.29 4.71 13.04 

110 23.16 12.54 34 73 
140 18.66 17.34 47.43 
170 16.44 19.56 34.18. 

111. V e r s u c h s r e i h e .  C, H , ,  0, + 2Rr2 enthalt 75.83pCt. Br. 
€3 = 77.06. 

I C B - C  M 
30 74.41 2.65 3.44 
75 71.89 5.17 6.72 

105 65.09 11.97 15.56 
125 57.97 19.09 24.81 
145 49.02 28.04 36.45 
165 45.28 31.78 41.31 
185 41.98 35.08 45.60 
225 35.88 41.18 53.53 
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2 C B-C M 
345 30.34 46.72 60.73 
450 26.4 1 50.65 65.84 
550 24.20 52.86 68.72 
640 21.90 55.16 71.71 
730 20.00 57.06 74.18 
970 14.58 62.48 81.22. 

6. C a p r o n s l n r e  von K a h l b a u m  bezogen. Zum Versuch wurde 
zwischen 203O - 204O Siedendes angewendet. 

C,H,,  0, + Br, enthalt 57.97.pCt. Br. B = 57.53. 
1 C B - C  M 
45 . 56.50 1.03 1.79 
70 53.96 3.57 6.2 1 

100 46.93 10.60 18.44 

125 33.8i 23.72 41.27 
150 25.94 31.59 58.83 
165 23.03 34.50 60.03 
185 17.68 39.85 69.34 

115 37.74 16.79 34.43 

7. C a p r y l s l u r e  C , H , , 0 2  + B r 2  enthllt 52.63 pCt. Br. Zum 
Versuch wurde zwischen 2340 - 238O Siedendes angewendet. 

I. V e r s u c h s r e i h e  B = 40.38 pCt. Br. 
2 C B-C M 
15 33.26 7.12 17.43 
30 32.43 7.95 19.56 
30 3 1.04 9.34 22.97 
45 24.52 15.86 39.10 

11. V e r s u c h s r e i h e  B = 45.14 pCt. Br. 
z C B-C M 
50 26.00 19.14 42.29 
60 24.69 20.45 45.19 
65 22.51 22.63 50.01 
75 21.46 23.68 51.84 

145 11.14 34.00 75.14 
160 8.72 36.42 80.49 
175 7.85 37.29 82.41 
190 7.10 38.04 84.07 
205 6.27 38.87 85.90 
220 5.56 39.58 87.47 

Der Uebersichtlichkeit wegen und zur Erleichterung des Ver 
gleichs des verscbiedenen Verhaltene der Sluren haben wir den Ta- 
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bellen die Werthe der Columne I und IV fiir graphische Darstellung 
entnommen und in ein Curvenoetz in der Art eingetrogen, dass auf 
der Abscissenaxe die Zeitdauer, ruf der Ordinatenaxe die Anzahl der  
in  Reaktion getretenen Brommolekiile verzeichnet sind.1) 

Ein Blick auf diese Curven geniigt, um zu zeigen, dass die Ein- 
wirkung des Broms auf die verscbiedenen Fettsiiuren eine verschie- 
dene zunachst von dern Molekulargewicht und der Constitution der 
Saure abhiingige ist, dass ferner die auf die angegebene Weise dar- 
gestellte Substitutionsgeschwindigkeit eine ungleicbformig bescbleunigte 
ist, insofern, als die Reaktion, wie dies besonders bei Essigsiiure, Propion- 
siiure und Norrnalbuttersaure iris Auge fallt, anfangs riel langsamer 
For sich geht , als spl ter  , dann schneller fortschreitet , ein Maximum 
der Beschleunigung erlangt, um sic11 von da a n  wieder zu verzcgern. 

Zieht man den Substitutionsvorgang von Anfang bis fast zur 
Vollendung in Betracht, so lassen sich im Allgemeinen d r e i  Stadien 
unterscheiden , welche durcb die verschjeden starke Beschleunigung 
charakterisirt sind. 

1) Das Stadium der langsamen Einwirkung. Dasselbe dauert 
vom Beginn der Erwlrmung bis zu dem Punkte, bei welchem circa 
10-20 pCt. der vorhandenen Brommolekiile in Reaktion getreten sind. 

2) Das Stadium der raschen Beschleunigung, welches die Zeitpunkte 
von 10-60 pCt.substituirend eingewirkt habenderBrommolekiile umfasst. 

3) Das Stadium der wieder eingetretenen Verzogerung , welches 
von dem Zeitpunkt der Einwirkung von ca. 60 pCt. der Brommolekiile 
l i e  zur Vollendung der Reaktion dauert. 

Die A bhangigkeit von der Molekulargriisse zeigt sich besondcrs 
in dem ersten Stadium, in der erforderlichen verschiedenen Zeitdauer 
der Erwarmung bis zum Anfang der grosseren Beschleunigung. So 
steigt die Curve der Essigsaure im ersten Stadium am langsamsten, 
die der Propionsaure schon schneller, und noch schneller die der 
Normalbuttersaure. WBhrend bei der Essigsiiure erst nach 40 Stun- 
den 15 pCt. der vorhandenen Brommolekiile substituirt sind, ist bei 
der nkchst homologen Saure diese Zahl schon nach 10 Stunden er- 
reicht, bei der Normalbuttersaure in weniger als 7 Stunden, bei der 
Isobuttersaure schon in zwei Stunden und bei den ubrigen untersuch- 
ten Sauren (Isovaleriansaure, Nornialcapronsaure und Caprylsiiure) noch 
friiher. Im zweiten Stadium steigt die Curve bei allen Sauren ausser- 
ordentlich rascb und in ziemlich gleicher Weise; auch fiir das 
ubrigens am wenigsten genau untersuchte dritte Stadium sind erheb- 
liche Unterschiede in dem Verhalten der Sauren nicbt nachzuweisen. 

Bei der Isobuttersiiure und Valeriansaure scheint das bei den 
audern Sauren auffallend verschieden stark beschleunigte erste und 

') Siehe die beigegebene Tafel. 



zweite Stadium in ein einziges iiberzugehen, f ir  welches sicb die 
Anzahl der in Reaktion getretener Molekiile (vom Beginn der Ein- 
wirkung an gerecbnet) nahezu einfach proportional der Zeit, wie bei 
der  lsobuttersiiure oder dem Quadrat der Zeit proportional wie bei 
der Valeriansiiure verbalten. I n  Beziehung damit steht jedenfalls die 
abweichende Constitution dieRer beiden Sauren gegeniiber den iibrigeo, 
indem sowohl bei der IsobuttersPure wie bei der Valeriansaure, welche 
zum grossen Theil aus Methyliithylessigsiiure bestehend angenommen 
werden kann, das der Substitution unterworfene Wasserstoffatom in 
tertiarer Stellung sich befindet, also kein zweites Wasserstoffatom an 
demselben Kohlenstoffatom gebunden enthalt. 

Werden andere Mischungsverhiltnisse. als 1 Mol. Brom und 1 Mol. 
%sure angewandt, so wird das Verhaltniss zwischen Zeit und Um- 
setzungsprodukt etwas geandert. I m  Allgemeinen tritt, wie die bei 
Essigsiiure und Valeriansaure gemachten Beobachtungen zeigen, sowobl 
durch eine Vermehrung des Rroms als auch der Slime eine Abnabme 
der  Oescbwindigkeit ein , indem der Ueberschuas von Molekiilen der 
einen oder der andern Oattung ale Verdiinnungsmittel zu wirken 
scheint. 

Auch mit Riicksicht auf den Eintluss, welchen die Temperatur 
auf die Oeschwiodigkeit des Substitutionsvorgsnges ausiibt , wurden 
Bestimmungen ausgefiibrt und dadurch die bekannte Thataache, dass 
Erhohung der Temperatur die Substitution sehr beschleunigt, in ex- 
acterer Weise bestatigt. Bei 120° wurde bei der Essigsaure innerhalb 
5 Stunden d. i. dem 8. Theil der bei looo nijthigen Zeit, schon 15 pCt. 
Brommolekiile substituirt gefunden, und nach weiteren 13 Stunden war 
das  Stadium der gr6ssten Beschleunigung schon durchlaufen. Ibre 
Curve nahert sich somit bei dieaer Temperatur der der Propionelure 
bei looo. 

Umfassende theoretische Betrachtungen, sowie eine mathematische 
Formulirung der bier mitgetheilten Beobachtungen miissen wir auf 
e ine spatere ausfiihrlichere Publikation aufsparen. Hier mijgen nur 
noch folgende Bemerkungen ihre Stelle finden. 

Die hier mitgetheilten Geschwindigkeitsmessungen unterscheiden 
eich von analogen z. B. bei der Esterbildung gemachten Beobachtungen 
wesentlich dadurch, dass die gr6sste Geschwindigkeit nicht gleich bei 
Beginn der Reaktion auftritt, sondern erst nach Verfluss eioes mehr 
oder weniger langen Zeitabschnittea. Diese Resultate waren theoretisch 
unversttndlich, wenn die Einwirkung des Broms auf die untersuchten 
Sauren nur in einem einfachen Substitutionsvorgang bestlinde , denn 
unter dieser Voraussetzung miisste das Maximum der Geschwindigkeit 
bei demjenigen Punkte, bei welchem am meisten reactionafahiger 
Molekiile vorbandeo siod, d. h. bei Beginn des Erwarmens eintreten. 
Die  Erfahrungen, welche der Eioe von uns bei der Einwirkung des 



Broms auf Essigelure gemacht hat ,  haben jedoch gezeigt , dasa d e r  
Substitutionsakt kein so einfacher ist,  wie man gewiihnlich annimmt, 
sondern dass die substitoirende Wirkong des Broms mit einem 
Additionsprodukt zusammenhangt, welches letztere wieder an die 
Gegenwart der Bromwasserstoffsaure gebunden ist. Die Thatsache, 
dass das Brom zu seiner Verbindung mit der Essigsiure der Brom- 
wasserstoffsaure bedarf ist wahrscheinlich auf thermische Ursachen 
zoriickzufiihren. Eine Erklarung derselben bietet sicb aber auch dar, 
wenn wir das Verhalten des Broms gegeniiber dem niedrigsten Gliede der 
Fettsdtirereihe, der Ameisensaure, naher betrachten. Der  Mange1 an Affini- 
ttit, welche diese beiden KBrper zu einander besitzen, zeigt sich s c b m  
iinsserlich darin, dass sie sich nicht mit einander vermiscben, sondern stets 
auch nach dem heftigsten Schiitteln als zwei getrennte Schichten sich ab-• 
scheiden. Wic friiher gezeigt wurde, tritt jedoch, wenn zu einem 
solchen nicht mischbaren Gemenge einige Tropfen Schwefelkohlenstoff 
hinzugesetzt werden, allmiilig eine Mischung ein, indem, wie wir jetzt 
wohl annehmen diirfen, die durch die Wirkung des Schwefelkohlen- 
stoffs entwickelte Bromwasserstoffsiiure ein Additionsprodokt zu Stande 
bringt. In  dieser Weise konnen wir uns rorstellen, dass trotz der 
von jetzt an miiglichen Mischbarkeit des Broms mit der Saure, aucb 
bei der Essigsaure ond in abnehmendem Grade anch bei den fol- 
genden Homologen derselben eine Hhnliche Abneigung gegen d a s  
Brom vorhanden ist. Brom - und Essigsauremolekfile befinden sicb 
zu einander gewissermassen in einem Zustande der Inertie, welcher 
erst durch die Gegenwart der Bromwassersto5saure gehoben zunachst 
in der Bildung eines Additionsproduktes einen neueu Gleichgewichts- 
zustand erreicht. 

I n  dem Additiousprodukt sind aber die Molekiile Brom und Essig- 
saure einander naher gebracht und dadurch reaktionsfahiger geworden. 
Ers t  von diesem Zeitpunkte a n  wird daber die Substitution rascher 
erfolgen d. h. sie tritt in daa von uns als zweites unterschiedene 
Stadium ein. Innerhalb desselben geht die Substitution grosstentheils 
For sich , bis einerseits die Verminderung reaktionsflhiger Molekiile, 
andererseits der jetzt sich bemerkbar machende stiirende Einfluss der  
in einer grosseren Zahl aoftretenden Bromwasserstoffmolekiile eine 
Abnahme der Substitutionsgeschwindigkeit - das 3. Stadium der Reak- 
tion - herbeifiihrt. 

Mit dieser Erklarung des Substitotionsvorganges bei den fetten 
Sauren in Uebereinstimmung sind auch die quantitativen Ergebnisse 
unserer Untersuchung. Geht bei der Essigsaure das erste Stadium 
mit der Bildung des Additionsproduktes entsprechend der Gleichung: 

5 C, H,O, -t- 5 Br, = (C, H,O, . Br,), . HBr + C,H, BrOa 
zu Ende, so miissen bei Beginn des eigentlichen Shbatitiitionsstadiums 
4 = 20 pCt. der Bfommolekiile in Reaktion getreten sein, was sich 
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i n  der That auch mit grosser Annaherung aus den Tabellen ergiebt, 
aach welcben zwischen 15 und 28 pCt. in Reaktion getretener Brom- 
molekiile der Wendepunkt vom langsamen zum raschen Gang einge- 
treten ist. 

Bei den boheren Sauren ist die Verwandtschaft zu dem Brom 
eine progessiv zunehmende, es wird dsher auch immer weniger Brom- 
wasserstoff zur Bildung eines Additionsproduktes nothwendig sein, 
und so nehmen wir wahr, dass die raschere Suhstitutionsgeschwindigkeit, 
bei der Propionsiiure schon bei 15 pCt. reriinderter Brommolekiile, 
bei der Normdbuttersaure schon bei 13 pCt. und bei den hoberen 
Sauren noch friiher beginut. Dass hierbei thermische Verhaltnisse 
e ine Rolle spielen, und dass zwischen Substitutionswarme und Sub- 
etitionsgeschwindigkeit ein naher Zusamrnenhang besteht, ist nicht zu 
bezweifeln. 

Auch die Umsetzungsgeschwindigkeit der gebromten Fettsiiuren 
mit Wasser etc. scheint in einem iihnlichen Verhiiltniss zu stehen, wie die 
Bildungsgeschwindigkeit derselben ; wenigstens haben vorliiufige Ver- 
suche die Thatsache als zweifellos ergebeu, dass die Brombuttersiiure 
leichter und rascher durch Waeser zerlegt wird, als die Brompropion- 
siiure, und diese wieder rascher ale die. Bromessigsiiure. 

Aber  nicht bloss von rein theoretischem Interesse sind unsere 
Versuche. Es lasst sich denselben auch eine praktische Seite abge- 
winnen. Wir wollen nur daran erinnern , dass die Substitutionsg6- 
schwindigkeit einer Siiure eine wichtige Charakteristik derselben ab- 
giebt, welche unter Umstiinden zur Erkennung und Unterscheidung 
benutzt werden kanu. Es ist hier besonders die verachiedene An- 
fangsgeschwindigkeit der sekundaren Isosauren gegeniiber den primaren 
Sauren hervorzuheben, welche vermuthen liisst , dam eine weitere 
Ausdehnnng unserer Versuche in dieser Richtung (namentlich auf 
tertiiire Siiuren) zu eioem allgemeinen und einfachen Unterscheidungs- 
mittel primiirer, sekundarer und tertiiirer Siiuren fiihren wird. 

Ferner fiihren die hier mitgetheilten Versuche von selbst zo einer 
verbesserten Methode der Darstellung gebromter Sauren bei niederer 
Temperatur. Es diirfte geniigen das  Brom-Sgiuregemisch vor dem Ein- 
echmelzen mit Bromwasserstoff zu sattigen , um die Substitution in  
einer erheblich kiirzeren Zeit und bei niederer Temperatur als unter 
gewoihnlichen UmstPnden herbeizufiihren, was besonders fiir die Dar- 
stellung der a-Substitutionsprodukte von Werth sein wird. Wir hof- 
fen iiber die hier angedeuteten Versuche in Ralde weitere Mittheilung 
machen zn k6nnen. 

St u t t g a r t ,  chemisches Laborat. d. techn. Hochschule, Febr. 1880. 




