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146. Carl Hell u. Fr. Urech: Ueber Substitutionsgeschwindigkeit
des Broms in der Fettsdurereihe.

(Eingegangen am 27. Februar 1880.)

Dass zum Vollzug einer chemischen Reaktion eine gewisse, mess-
bare Zeit in Anspruch genommen wird, dass analoge Reaktionen unter
sonst gleichen Versuchsbedingungen sich verschieden rasch vollziehen,
ist eine schon lingst bekannte Thatsache !). Merkwiirdigerweise hat
man jedoch erst in neuerer Zeit angefangen, derartigen Beobachtungen
eine grdssere Beachtung zu schenken und die sogenannte ,Geschwin-
digkeit® einer chemischen Reaktion, d. h. die Bezichung zwischen Zeit
und Umsetzongsprodukt, deren Bedeatung fiir die Erklirung chemischer
Vorgiinge nicht unterschiitzt werden darf, in genauer bestimmten Zah-
lenwerthen auszudriicken.

Ausser den Abhandlungen von Williamson 2), Harter 3),
van't Hoff4), Guldberg u. Waage ?), Potilitzin %), welche iiber
Geschwindigkeit der chemischen Reaktion nur theoretisirten, und den
Untersuchungen von Harcourt u. Esson7’), Lemoine #), Nau-
mann ?), Gladstone 1°), P, Muir 11), Bogusky u. Kajander!?),
Hood 13) u. A., welche theils nebenbei auf Reactionsgeschwindigkeit
beziigliche experimentelle Werthe angeben, theils eigens Versuche zar
Bestimmung derselben anstellen, sind es namentlich die grdsseren
Arbeiten von Berthelot14) u, Péan St. Gilles %) und Men-
schutkin 1€) iber Esterification von S#uren und Alkoholen, welche
das Interesse fiir derartige Bestimmungen erweckt und zu Unter-
sachungen auf #hnlichen Gebieten angeregt haben. Leider giebt es

1) Schon Wenzel versuchte die Grosse der Verwandtschaft verachiedener
Kérper zu einem gemeinschaftlichen Aufldsungsmittel ans dem mehr oder weniger
raschen Verlauf der Aunflgsung zu ermitteln. C. F. Wenzel, Lehre von der Ver-
wandtschaft der Korper. Dresden 1782. S. 28 u. ff. Ferner hat namentlich Ber-
thollet in seiner ,Statique chimique* Bd. T, S. 409 der ,Propagation de l'action
chimique“ ein besonderes Kapitel gewidmet.

?) Roy. Soc. Proc. 16, 72.

3) Chem. News 22, 198.

4) Diese Berichte X, 669.

5) J. pr. Chem. (2) 19, 69.

6) Diese Berichte XII, 2370.

7} J. chem. Soc. (2) 5, 460.

8) Ann. chim. phys. (b) 12, 145.

9) Diese Berichte VII, 1578 und Ann. Chem. Pharm. 160, 1.

10) J. chem. Soc. (2) 9, 54.

11) Chem. News 36, 229; J. chem. Soc. 33, 25.

12) Dijese Berichte IX, 1646 u. 1809.

13) Phil. Mag. 6, 371.

14) Essai de méeanique chimique Bd. II, 18, 58, 92 und Ann. chim. phys. (8)
66, 110.

15} Ann. chim. phys. (3) 65, 385; 66, 5; 68, 225.

16) Ann. Chem. Pharm. 195, 334.
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verhilinissmissig nicht sehr viele Reaktionen, welche geniigend langsam
und einfach verlanfen, um fiir solche Geschwindigkeitsbestimmungen
geeigoet zu erscheinen, und darf daher wohl jeder Versuch, unsere
Keuntniss in dieser Hinsicht zu erweitern, als ein zeitgemisser be-
zeichnet werden.

Die eigenthiimlichen Resultate, welche eine genauere Untersuchung
des Verlaufs der Bromeinwirkung auf Essigsiure ergeben batte!),
veranlasste uns die Einwirkung des Broms auch auf andere Fettséuren
genauer zu verfolgen, um so vielleicht zar Aufstellung eines alige-
meinen Gesetzes zu gelangeun.

Wir theilen in Folgendem die Resultate mit, welche wir bis jetzt
bei der Essigsiiure, Propionsiure, Normal- und Isobuttersiure, Iso-
valeriansdure, Gahrungscapronsiure und Caprylsiure erhalten haben.
Ueber die Art der Ausfilhrung unserer Versuche mdgen uns folgende,
allgemeine Bemerkungen gestattet sein.

Séure und Brom wurden, wenn nicht anders angegeben, mdglichst
genau im Verhiltniss ibrer Molekulargewichte gemischt. Die Zu-
sammensetzung der Mischung wurde iiberdies durch eine Brombestim-
mung controlirt.

Von dem Brom-Séuregemisch wurden je ca. 1—2 g in eine gréssere
Anzahl (10—20, je nach der Zahl der fiir eine Versuchsreihe beab-
sichtigten Bestimmungen) kleiner, etwa 6—8 ccm fassender, starkwan-
digéer Glasrohrchen eingeschmolzen, welche an der umgebogenen, ca-
pillaren Spitze in einem Wasserbad von constantem Niveau aufge-
hiingt und ganz von dem siedenden Wasser umgeben waren. Durch
genaues Wigen vor und nach der Fillung wurde der Inhalt jedes
Réhrchens bis auf Milligramme genan festgestellt. Nach einem passen-
den Zeitintervall wurde immer eines dieser Gldschen heransgenommen,
nach dem Abkiihlen dessen Spitze unter einer Jodkaliumlésung abge-
driickt, und das von dem nicht in Reaction getretenen Brom freige-
mwachte Jod durch eine 14 Normallésung von unterschwefligsaurem
Natron titrimetrisch bestimmt. Diese Methode, aus der Menge des
unverindert gebliebenen Broms den Gang der Reaktion zu verfolgen,
hat sich als durchaus zuverldssig und rasch ausfiihrbar erwiesen. Sie
ermobglichte eine Bestimmung mit gleichzeitiger Rechnung innerhalb
5 Minuten auszufiibren, und dadurch das Zeitintervall zwischen zwei
Analysen der Geschwindigkeit des Bromirungsvorgangs entsprechend
zu wihlen und somit unnéthigen Roéhrchenverbrauch zm vermeiden,
wihrend das friiher angewandte, methodische Verfahren, die gebildete
Bromwasserstoffsdure durch Fillen mit Silbernitrat zu ermitteln, theils
zu umstiindlich war, theils in Folge der verschieden leichten Zersetz-
barkeit der gebromten Siduren durch Wasser und Silbernitrat eine

1) Hell u. Mthlhduser, diese Berichte XII, 735.
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Vergleichung der erhaltenen, analytischen Resultate unméglich machte.
Daorch Vorversuche, sowie durch die colorischen Erscheinungen wurde
festgestellt, ob die Reaktion bei der in Untersuchung gezogenen Siure
erst nach einigen Tagen, wie bei der Essigsiiure, oder schon in einigen
Stunden, wie bei der Isobuttersiure und den héheren Homologen ihre
Grenze erreicht und darnach das Zeitintervall zwischen der Heraus-
nahme zweier Réhrchen geregelt,

Auf die Reindarstellong der verwendeten Siuren, sowie nament-
lich auch auf die des Broms wurde die grosste Sorgfalt verwendet.
Da sich bei friiheren Untersuchungen herausgestellt hatte, dass ein
Gehalt an Bromwasserstoffsiiure substitutionsbefordernd wirkt, so galt
es vor allen Dingen von Anfang an die Gegenwart derselben auszu-
schliessen, was wir durch Schiitteln des Broms mit Wasser, Destilla-
tion {iber chlorfreien Braunstein und schliesslich @ber concentrirte
Schwefelsure erreicht zu haben glanben.

Schliesslich diirfen wir nicht unterlassen, auf einige Fehlerquellen
hinzuweisen, welche vorkommende Abweichungen erkliren diirften, aof
die Resultate im Ganzen aber kaum von nennenswerthem Einfluss
gind. Erstens ist es immer schwierig, einen so leicht fliichtigen Kérper
wie das Brom ohne Verlust in eine grissere Anzahl von Gefissen
einzufillen. Wir haben zwar durch eine besonders zu diesem Zwecke
construirte Pipette diesen Fehler moglichst einzuschrinken versucht,
ohne ihn jedoch ganz beseitigen zu kdnnen, uod so ist es maglich,
dass der Inbalt einzelner Rohrchen schon vor Beginn der Reaktion
eine von der urspriinglichen Mischung etwas verschiedene Zusammen-
setzung erhalten hat. Dazu kommt noch, dass bei der Caprylsiure
und wenn auch in geringerem Grade bei den zundchst unter ihr steben-
den Siduren die Einwirkung des Broms auf dieselben schon bei ge-
wohnlicher Temperatur beginnt, wodurch die genaue analytische Er-
mittelung der urspringlichen Zusammensetzung des Brom-S#urege-
misches selbstverstiindlich zur Unmdoglichkeit gemacht wird, Zweitens
ist es bei dem Zuschmelzen der Réhrchen oft kaum zu vermeiden, dass
nicht ein kleiner Theil des Inhalts auf hohere Temperatur erbitzt and zar
Substitution veranlasst wurde, welche, einmal eingeleitet, auch bei dem
dibrigen Theil einen rascheren Verlauf nahm, als bei dem unveriindert
gebliebenen Inhalt der anderen Rébrechen. Es ist wahrscheinlich
diesem letzteren Umstande wohl zuzuschreiben, dass in einzelnen,
allerdings sehr wenigen Fillen der Inhalt des Rdhrchens eine ganz
ausnahmsweise Zusammensetzung zeigte, welche mit demjenigen der
andern Réhrchen in keinen Zusammenhang zu bringen war und daher
auch in die folgende Zusammenstellung nicht aufgenommen wurde.

Die Ergebnisse der Hauptversuche fiir eine Siiure haben wir in
Tabellen zusammengestellt. Die erste Columne enthilt die Zeitdauer
der Erwirmung in Minaten == 7; die zweite die direct bestimmte,
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noch unverdindert gebliebene Brommenge in Procenten der Mischung
= C; die dritte die procentische Menge in Reaktion getretenen Broms,
gleich der Differenz zwischen der Brommenge vor dem Erwirmen
= B und dem Werthe C der zweiten Columne; die vierte Columne
endlich entbilt, aus den Werthen der vorigen berechnet, die Verhilt-
nisszahl der in Reaktion getretenen Brommolekiile zu den urspriing-
lich vorhandenen, oder da fiir letztere die Ziffer 100 gesetzt wurde,
die procentische Anzahl der in Reaktion getretenen Brommolekile = M.

1. Essigsiure und Brom.
Zum Versuch wurde der bei 118 —120° siedende Destillations-
antheil kiuflicher Essigsiiure verwendet.

I. Versuchsreihe. C,H, Oy 4+ Br, enthdlt 72,72 pCt. Br.
B = 74.2 pCt. Br.

T 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.

II. Versachsreihe. C,H, O, + 2Br, enthilt 84.21 pCt. Br.
B = 83.60 pCt. Br.

T C B-C M
930 82.44 1.16 1.3
1950 81.28 2.32 2.78
2550 76.67 6.93 8.31
3060 69.42 14.18 17.01
3120 61.28 22.32 26.78
3330 38.30 45.30 54.36.

2. Propionséure.
Die Siure aus Propionitril wurde von Kahlbaum bezogen. Zum
Versuche wurde die zwischen 138° und 139° siedende Fraktion ver-
wendet. C,H;O, 4 Br, entbdlt 68.37 pCt. Br. B = 69.7 pCt. Br.

1 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
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T 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. Normalbuttersiure.

Kiufliche Gibrungsbuttersiure wurde durch wiederholte Fraktio-
nirung gereinigt. Zur Verwendung kam der zwischen 161-—163°
siedende Theil. C,H O, + Bry verlangt 64.51 pCt. B = 66.6p Ct. Br.

T C B-C M
180 61.40 2.10 3.46
240 63.80 2.80 421
285 62.30 4.30 6.46
345 61.60 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
710 9.18 54.32 85.54
770 5.65 57.85 91.10
800 5.35 58.15 91.57.

4. Isobuttersiure,

Die Sdure wurde durch Oxydation des Gahrungsbutylalkohols er-
halten. Der zwischen 153 —155° siedende Antheil einer mehrmals
wiederholten Destillation diente zu unsern Versuchen. C;HzO, - Bry
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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4 C B-C M
405 25.43 33.57 57.46
435 292.60 36.40 62.06
495 20.60 38.40 65.47

5. Valeriansédure.

Verwendet wurde eine aus gewohnlichem Gihrungsamylalkobol
durch Oxydation gewonnene, nach ihrem Rotationsvermégen aus circa
60 pCt. Isobutylameisensiure oder 40 pCt. Aethylmethylessigsiure be-
stehend.

l. Versuchsreihe. C, H,, O, + Br, enthilt 61.06 pCt. Br.
B = 59.17 pCt. Br.

T C B-C M
30 55.8% 3.29 5.56
45 52.35 6.82 11.60
63 49.38 9.79 20.60
85 38.54 20.63 35.07
95 34.63 24.54 41.71
99 31.71 27.46 46.68
111 26.32 32.85 55.84
118 24.60 34.57 58.77
130 20.31 38.86 66.06.

IE. Versuchsreihe.
B = 36.00 pCt. Br.

T C B-C M

15 34.40 1.6 4.4

60 31.29 4.71 13.04
110 23.46 12.54 34173
140 18.66 17.34 47.43
170 16.44 19.56 54.18.

III. Versuchsreihe. C, H,, O, + 2Br, enthilt 75.83 pCt. Br.
B = 77.06.

T C B-C M

30 74.41 2.65 3.44

(5] 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

2(C, H,, 0,) + Br, enthilt 43.95pCt. Br.



1
325
450
550
640
730
970

6. Capronsiure von Kablbaum bezogen.

CsH,; 3 05 + Br, enthilt 57.97 pCt. Br.

T
45
70

100

115

125

150

165

185

7. Caprylsiure C4H,,0, 4+ Br, enthilt 52.63 pCt. Br.

C
30.34
26.41
24.20
21.90
20.00
14.58

c
. 56.50
53.96
46.93
37.74
33.81
25.94
23.03
17.68
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B-C
46.72
50.65
52.86
55.16
57.06
62.48

B-C
1.03
3.57
10.60
16.79
23.72
31.59
34.50
39.85

M
60.73
65.84
68.72
71.71
74.18
81.22.

Zum Versuch warde
zwischen 203° — 2049 Siedendes angewendet.

B = 57.53.
M

1.79

6.21
18.44
34.43
41.27
58.83
60.03
69.34

Zum

Versuch wurde zwischen 234°—238° Sjedendes angewendet.

I. Versuchsreihe B = 40.38 pCt. Br.

1
15
20
30
45

T
50
60
65
75

145

160

175

190

205

C B-C M
33.26 7.12 17.43
32.43 7.95 19.56
31.04 9.34 22.97
24.52 15.86 39.10

II. Versuchsreihe B = 45.14 pCt. Br.

C B-C M
26.00 19.14 42.29
24.69 20.45 45.19
22.51 22.63 50.01
21.46 23.68 51.84
11.14 34.00 75.14

8.72 36.42 80.49
7.8 37.29 82.41
7.10 38.04 84.07
6.27 38.87 85.90
5.56 39.58 87.47

220

Der Uebersichtlichkeit wegen und zur Erleichterung des Ver
gleichs des verschiedenen Verhaltens der Si#uren haben wir den Ta-
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bellen die Werthe der Columne 1 und IV fiir graphische Darstellung
eptnommen und in ein Curveusetz in der Art eingetragen, dass auf
der Abscissenaxe die Zeitdauer, auf der Ordinatenaxe die Anzahl der
in Reaktion getretenen Brommolekiile verzeichnet sind.!)

Ein Blick auf diese Curven geniigt, um zu zeigen, dass die Ein-
wirkung des Broms auf die verschiedenen Fettsfiuren eine verschie-
dene zunichst von dem Molekulargewicht und der Constitation der
Sdure abhingige ist, dass ferner die auf die angegebene Weise dar-
gestellte Substitutionsgeschwindigkeit eine ungleichférmig beschleunigte
ist, insofern, als die Reaktion, wie dies besonders bei Essigsiure, Propion-
sdure und Normalbuttersiure ins Auge fillt, anfangs viel langsamer
vor sich geht, als spiter, dann schneller fortschreitet, ein Maximum
der Beschleunigung erlangt, um sich von da an wieder zu verzogern.

Ziebht man den Substitutionsvorgang von Anfang bis fast zur
Vollendung in Betracht, so lassen sich im Allgemeinen drei Stadien
unterscheiden, welche durch die verschieden starke Beschleunigung
charakterisirt sind.

1) Das Stadium der langsamen Einwirkung. Dasselbe dauert
vom Beginn der Erwirmung 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—60pCt.substituirend eingewirkt habender Brommolekiile umfasst.

3) Das Stadium der wieder eingetretenen Verzégerung, welches
von dem Zeitpunkt der Einwirkung von ca, 60 pCt. der Brommolekiile
bis zur Vollendung der Reaktion dauert.

Die Abhingigkeit von der Molekulargriosse zeigt sich besonders
in dem ersten Stadium, in der erforderlichen verschiedenen Zeitdauer
der Erwirmung bis zum Anfang der grésseren Beschleunigung. So
steigt die Curve der Essigsiure im ersten Stadium am langsamsten,
die der Propionsidure schon schneller, und noch schneller die der
Normalbutterssiure. Wahrend bei der Essigsiure erst nach 40 Stun-
den 15 pCt. der vorhandenen Brommolekiile substituirt sind, ist bei
der nichst homologen Siure diese Zahl schon nach 10 Stunden er-
reicht, bei der Normalbuttersiure in weniger als 7 Stunden, bei der
Isobuttersiure schon in zwei Stunden und bei den iibrigen untersuch-
ten Séuren (Isovaleriansiure, Normalcapronsiure und Caprylsiure) noch
friber. Im zweiten Stadium steigt die Curve bei allen Siiuren ausser-
ordentlich raseh und in ziemlich gleicher Weise; auch fir das
iibrigens am wenigsten genau untersuchte dritte Stadium sind erheb-
liche Unterschiede in dem Verbalten der Sduren nicht nachzuweisen.

Bei der Isobuttersiure und Valeriansdure scheint das hei den
audern Siuren auffallend verschieden stark beschleunigte erste und

1) Siehe die beigegebene Tafel.
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zweite Stadium in ein einziges iiberzugehen, fiir welches sich die
Anzahl der in Reaktion getretener Molekile (vom Beginn der Ein-
wirkung an gerechnet) nahezu einfach proportional der Zeit, wie bei
der lsobuttersiiure oder dem Quadrat der Zeit proportional wie bei
der Valeriansiure verhalten, In Beziehung damit steht jedenfalls die
abweichende Constitution dieser beiden Sduren gegeniiber den iibrigen,
indem sowohl bei der Isobuttersiure wie bei der Valerianssure, welche
zum grossen Theil aus Methylithylessigssiure bestehend angenommen
werden kann, das der Substitotion unterworfene Wasserstoffatom in
tertidirer Stellung sich befindet, also kein zweites Wasserstoffatom an
demselben Kohlenstoffatom gebunden enthilt.

Werden andere Mischungsverhiltnisse  als 1 Mol. Brom und 1 Mol.
*Séure angewandt, so wird das Verhiltniss zwischen Zeit und Um-
setzungsprodukt etwas geiindert. Im Allgemeinen tritt, wie die bei
Essigsiiure und Valerianséiure gemachten Beobachtungen zeigen, sowohl
durch eine Vermehrung des Broms als auch der Sdure eine Abnabme
der Geschwindigkeit ein, indem der Ueberschuss von Molekiilen der
einen oder der andern Gattung als Verdiinnungsmittel zu wirken
scheint,

Auch mit Ricksicht auf den Einfluss, welchen die Temperatur
auf die Geschwindigkeit des Substitutionsvorganges ausiibt, wurden
Bestimmungen ausgefibrt und dadurch die bekannte Thatsache, dass
Erhéhung der Temperatar die Substitution sehr beschleunigt, in ex-
acterer Weise bestiitigt. Bei 120° wurde bei der Essigsiure innerhalb
5 Stunden d.i. dem 8. Theil der bei 100° néthigen Zeit, schon 15 pCt.
Brommolekiile substituirt gefunden, und nach weiteren 14 Stunden war
das Stadium der grossten Beschleunigung schon durchlaofen. Ibre
Curve niihert sich somit bei dieser Temperatur der der Propionssure
bei 100°.

Umfassende theoretische Betrachtungen, sowie eine mathematische
Formulirung der bier mitgetheilten Beobachtungen miissen wir auf
eine spitere ausfithrlichere Publikation aufsparen. Hier mégen nur
noch folgende Bemerkungen ibre Stelle finden.

Die hier mitgetheilten Geschwindigkeitsmessungen unterscheiden
sich von analogen z. B. bei der Esterbildung gemachten Beobachtungen
wesentlich dadurch, dass die grosste Geschwindigkeit nicht gleich bei
Beginn der Reaktion auftritt, sondern erst nach Verfluss eines mebr
oder weniger langen Zeitabschnittes. Diese Resultate wiren theoretisch
unverstindlich, wenn die Einwirkung des Broms auf die untersachten
S#uren nur in einem einfachen Substitutionsvorgang bestinde, denn
unter dieser Voraussetzung miisste das Maximum der Geschwindigkeit
bei demjenigen Puankte, bei welchem am meisten reactionsfahiger
Molekiile vorhanden sind, d. h. bei Beginn des Erwirmens eintreten.
Dije Erfabrungen, welche der Eine von uns bei der Einwirkung des
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Broms auf Essigefiure gemacht hat, haben jedoch gezeigt, dass der
Substitutionsakt kein so einfacher ist, wie man gew&hnlich annimmt,
sondern dass die substitnirende Wirkung des Broms mit einem
Additionsprodukt zusammenhiéingt, welches letztere wieder an die
Gegenwart der Bromwasserstoffsiure gebunden ist. Die Thatsache,
dass das Brom zu seiner Verbindung mit der Essigsiure der Brom-
wasserstoffsiure bedarf ist wahrscheinlich auf thermische Ursachen
zuriickzufilbren. Eine Erklirung derselben bietet sich aber auch dar,
wenn wir das Verhalten des Broms gegeniiber dem niedrigsten Gliede der
Fettsiiurereihe, der Ameisensiure, niiher betrachten. Der Mangel an Affini-
tit, welche diese beiden Kérper zu einander besitzen, zeigt sich scbon
siusserlich darin, dass sie sich nicht mit einander vermischen, sondern stets
auch nach dem heftigsten Schiitteln als zwei getrennte Schichten sich ab-*
scheiden. Wie friiher gezeigt wurde, tritt jedoch, wenn zu einem
golchen nicht mischbaren Gemenge einige Tropfen Schwefelkohlenstoff
hinzugesetzt werden, allmilig eine Mischung ein, indem, wie wir jetzt
wobl annehmen diirfen, die durch die Wirkung des Schwefelkohlen-
stoffs entwickelte Bromwasserstoffsiiure ein Additionsprodukt zu Stande
bringt. In dieser Weise kénnen wir uns vorstellen, dass trotz der
von jetzt an méglichen Mischbarkeit des Broms mit der S#iure, auch
bei der Essigsiure und in abnebmendem Grade aach bei den fol-
genden Homologen derselben eine &hnliche Abneigung gegen das
Brom vorhanden ist. Brom- und Essigsiuremolekile befinden sich
zu einander gewissermassen in einem Zustande der Inertie, welcher
erst durch die Gegenwart der Bromwasserstoffsiure gehoben zunichst
in der Bildung eines Additionsproduktes einen neuen Gleichgewichts-
zustand erreicht.

In dem Additionsprodukt sind aber die Molekiile Brom und Essig-
siiure einander néher gebracht und dadarch reaktionsfihiger geworden.
Erst von diesem Zeitpunkte an wird daher die Substitution rascber
erfolgen d. h. sie tritt in das von uns als zweites unterschiedene
Stadium ein. Innerbalb desselben geht die Substitution grosstentheils
vor sich, bis einerseits die Verminderung reaktionsfihiger Molekiile,
andererseits der jetzt sich bemerkbar machende stérende Einfluss der
in einer grosseren Zahl auftretenden Bromwasserstoffmolekiile eine
Abnahme der Substitutionsgeschwindigkeit — das 3. Stadium der Reak-
tion — herbeifihrt.

Mit dieser Erklirung des Substitutionsvorganges bei den fetten
Saduren in Uebereinstimmung sind auch die quantitativen Ergebnisse
unserer Untersuchung. Geht bei der Essigsiure das erste Stadium
mit der Bildung des Additionsproduktes entsprechend der Gleichung:

5C,H,0, + 5Br, = (C;H,0,.Bry), . HBr 4+ C,H,BrO,
zu Ende, so miissen bei Beginn des eigentlichen Substitutionsstadiums
$# = 20 pCt. der Brommolekiile in Reaktion getreten sein, was sich
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in der That auch mit grosser Anniiherung ans den Tabellen ergiebt,
nach welcben zwischen 15 und 28 pCt. in Reaktion getretener Brom-
wolekiile der Wendepunkt vom langsamen zum raschen Gang einge-
treten ist.

Bei den hgheren Sduren ist die Verwandtschaft zu dem Brom
€ine progessiv zunehmende, es wird daher auch immer weniger Brom-
wasserstoff zur Bildung eines Additionsproduktes nothwendig sein,
und so nehmen wir wahr, dass die raschere Substitutionsgeschwindigkeit,
bei der Propionsiiure schon bei 15 pCt. verinderter Brommolekiile,
bei der Normalbuttersiure schon bei 13 pCt. und bei den héheren
Siuren noch friher beginut, Dass hierbei thermische Verhéltnisse
eine Rolle spielen, und dass zwischen Substitutionswirme und Sub-
stitionsgeschwindigkeit ein naber Zusammenhang besteht, ist picht zu
bezweifeln.

Auch die Umsetzungsgeschwindigkeit der gebromten Fettsiuren
mit Wasser etc. scheint in einem &hnlichen Verhilltniss zu stehen, wie die
Bildungsgeschwindigkeit derselben ; wenigstens haben vorldufige Ver-
suche die Thatsache als zweifellos ergeben, dass die Brombutterséure
leichter und rascher durch Wasser zerlegt wird, als die Brompropion-
siiure, und diese wieder rascher als die Bromessigsiure, '

Aber nicht bloss von rein theoretischem Interesse sind unsere
Versuche. Es lisst sich denselben auch eine praktische Seite abge-
winnen. Wir wollen nur daran erinnern, dass die Substitutionsge-
schwindigkeit einer S#ure eine wichtige Charakteristik derselben ab-
giebt, welche unter Umstéinden zur Erkennung und Unterscheidung
benutzt werden kann. KEs ist hier besonders die verschiedenme An-
fangsgeschwindigkeit der sekundiren Isosiiuren gegeniiber den priméren
S#uren hervorzuheben, welche vermuthen lésst, dass eine weitere
Ausdehnung unserer Versuche in dieser Richtung (namentlich aof
tertifire Siuren) zu einem allgemeinen und einfachen Unterscheidungs-
mittel primirer, sekundérer und tertirer Séuren fihren wird,

Ferner fiihren die hier mitgetheilten Versuche von selbst zn einer
verbesserten Methode der Darstellung gebromter Séiuren bei niederer
Temperatar. Es diirfte geniigen das Brom-Siuregemisch vor dem Ein-
schmelzen mit Bromwasserstoff zu siittigen, um die Sabstitution in
einer erheblich kiirzeren Zeit und bei niederer Temperatur als unter
gewdhnlichen Umstinden herbeizufiibren, was besonders fiir die Dar-
stellung der «-Substitutionsprodukte von Werth sein wird. Wir hof-
fen iiber die bhier angedeuteten Versuche in Bilde weitere Mittheilung
machen zan kdnnen.

Stuttgart, chemisches Laborat. d. techn. Hochschule, Febr. 1880.





