
116. L. Aronrtein: Ueber die Einwirkang des Bromathyls ant 
bromessigsanren Aethylester. 

(Eingegangen am 8. Mgrz; verl. in der Sitzuug von Hrn. A. Pinner.) 

Die vorstehenden Resultate, sowie einigc noch nicht abgeschlossenen 
Versuche iiber die Einwirkung von Propyljodid und Isopropyljodid 
aof Jodessigsffurepropyl- und Jodessigsliureisopropylester batten gezeigt, 
dass die eigeothiimliche Substituirung des Wasserstoffs in den Alkyl- 
jodiiren durch das Jod der jodsubstituirten Essigsiiureester mit der 
Zersetzlicbkeit der Alkyljodiire selbst in Verbindutig stand. Miiglich 
war es, daas die Einwirkung von Jodatbyl auf Jodessigsffureathylester 
ibren Grund hatte in einer Dissociation von Jodiithyl in Aethylen und 
Jodwaaserstoff. WPhrend Jodwasserstoff nun  den Jodessigsgorelthylester 
cu Essigsaureatbylester reducirte, konnte sich das freigewordene Jod 
beim Abkiihlen mit dem Aethylen zu Aethylenjodid verbinden. Diese 
Ansicht konnte einer Priifung unterworfen werden, wenn man statt 
der jodirten bromirte Verbindungen aufeinander wirken liess. 

Hatte man mit einer Wanderung des Halogens von dem SPure- 
molekiil in da8 Alkylmolekiil zu thun, dann musste der Process 
analog meinen mit Hrn. K r a m p s  gcmeinscbaftlicb ausgefiihrten 
Versuchen nach der Gleichung: 

verlaufen. Fand aber Dissociation des Bromathyls in Aethylen und 
Bromwasserstoff statt, dann musste die freie Bromwasserstoffsaure 
sich rnit dem bromessigsauren Aethylester ins Gleichgewicht sotzen 
nach der Gleichnng: 

HBr + CH,BrC0 ,C2H,  = CaH,Br + CH,BrCO,H, 
sodass als Endprodukte der Einwirkung zu erwarten waren: fftbplen- 
freie Bromessigsffure, neben onverandertem oder neugebildeten Brom- 
&by1 und Bromessigsiiureathylester. 

Bromiithyl, allein eriiitzt, musste sicb nach der erst entwickeltcn 
Ansicht analog dem Jodathyl zersetzen nach der Gleicbung: 

CaH5Br + CH,BrCOICaH5 = CgH4Bra + CHsCOsCaH5 

2CaH,Rr = CaH4Bra + C2H6. 
War die zweite Ansicht richtig, dann musste, wenn auch 

Dissociation in Aethylen und Bromwasserstoff beim Erhitzen statt- 
gefunden hatte, beim Abkiihlen durch die Wiedervereinigang wieder 
Bromiitbyl entstehen. 

Reiner Bromessigsai~reBthylester, der den constanten Siedepunkt 
1590 zeigte und vollstiindig frei war von Bromessigsffure (der reine 
Ester siedet giinzlich onzersetzt), wurde in Portionen von 15 g rnit 
der aquivalenten Menge Bromathyl in Riihren eingeschlossen. Bei 
Temperaturen bis zu 260° fand keine Einwirkung statt. Erst durch 
mehrstiindiges Erhitzen auf 2800 wurde die Reaktion bewirkt. Ver- 
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schiedene Riihren explodirten jedoch hierbei. In den Riihren , die 
ausgebalten batten, hatte sich ein wenig Kohle abgesetzt; sie zeigten 
beim Oeffnen starken Druck. Das entweichende Gas brannte mit 
licbtgebender Flamme ond wurde durch Brom absorbirt. Es war also 
Aethylen. Aus dem Wasserbade wurde unveriindertes Bromiithyl ab- 
destillirt. Die zurtickgebliebene FlOssigkeit reagirte stark sauer. Sie 
wurde mit Wasser gewaschen und die wiissrige Liisung mit Baryum- 
carbonat neutralisirt. Ein Theil der Liisung des Baryumsalzes wurde 
rnit Silbernitrat versetzt, wodnrch eine leicbte FIl lung erfolgte; durch 
Kochen schied sich reichlich Bromsilber ab. Ein anderer Tbeil der 
Liisung des Baryumsaltes, die vollstiindig neutral reagirte, riithete 
nach dem Kochen blaues Lakmuspapier. Hieraus folgt, dass sich 
fieie Bromessigsaure gebildet batte. Die durch das Waschen mit 
Wasser VOD freier Bromeesigsaore befreite Fliissigkeit zeigte nach 
dem Trocknen mit Calciumcblorid den constanten Siedepunkt 159O. 
Es war unveriinderter Bromessigsiiuretithylester. 

Auch RBbren rnit Bromatbyl allein worden auf 280° erhitzt. 
Sie explodirten noch haufiger wie die vorigen. Diejenigen, welche 
die Temperatur ertragen hatten, waren ein wenig geschwlirzt. Beim 
Oeffnen entwich unter schwachem Druck etwas Bromwasserstoffshre. 
Der Inhalt erwies sich iibrigens als unveriindertes Bromiithyl. 

Die Vorauseetzung, dass Bromiithyl sich beim Erhitzen in Aethylen 
und Bromwasserstoff dissociire, hatte sich also bestiitigt und ist es 
so such iiusserst wahrscheinlich geworden, dass das Entstehen des 
Aethylenjodids beim Erhitzen von Aetbyljodid allein sowohl, ale wie 
beim Erhitzen mit Jodessigsaoreatbylester in obiger Weise erkliirt 
werden muss. 

Breda ,  Laborat. d. KBnigl. Milit. Akad., den 6. Miirz 1881. 

117. L. Aronatein: Ueber die Umaetzung von normalem Propgl- 
bromid in Isopropylbromid durch Erhitzen. 

(Eiogegangen am 8. Marz;. verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

Die im Vorstebenden mitgetbeilten Versuche leiteten zu einer 
Folgerung, die mit der Best@igung meioer Auffassung des Mechanis- 
mus der mitgetheilten Reaktionen zur Kenntniss einer interessanten 
Tbntsache fihren musete. Wenn ntimlich bei Tempernturen von 280' 
Bromathyl theilweise in Aethylen und Bromwasserstoff dissociirt wurde, 
war es mebr wie wabrscheinlich, dass das normale Propylbromid sicb 
in gleicher Weise verhalte. Durch die Wiedervereinigung des Pro- 
pylens mit Bromwasserstoff konnte nun aber nicht wieder normdes 
Propylbromid , sondern musste Isopropylbromid entstehen. Und war 
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