
afficirt werden. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Anlagerung von 
Chlorwas~erstoff nicht an das  Sauerstoffatom, sondern an das  Sch wefel- 
atom des Sulfoxjdes stattfindet. 

Die Veroffentlichung dieser Untersuchung in so unfertigem Zu- 
stande moge ihre Entschnldignng iinden in dem Umstande, dass der 
Verfasser in  Folge einer Aenderung seiner Lebensrerhaltnisse nicht 
i n  der Lage ist, die begorinene Arbeit weiterzufiihren und zum Ab- 
schluss zu bringen. Diese Weiterfiihrung der Untersuehung iat jedoch 
von befreundeter Seite in Aussicht gestellt. 

611. W. Herz und Bruno Mylius: 
Die Geschwindigkeit der Addition von Brom a n  Zimmtsaure. 

(Eingegangen am 6. November 1906.) 

Wir  beabsichtigen, die Geschwindigkeit der Addition von Halo- 
genen an Doppelbindungen zu studiren und dabei den Einfluss ver- 
schiedener Liisungsmittel und Katalysatoren zu berucksichtigen. W ir 
gedenken, nls Abschluss dieser Versuche die bekannte Fettbestimmunge- 
methode durch Jodaddition vom physiko-chemischen Standpunkte zu 
untersuchen. 

A h  erstes Beispiel haben wir die Addition von Brom an Zimmt- 
saure gewiihlt. Nach F i t t i g  ond B i n d e r 1 )  bildet sich durch Zusatz 
von Brom zu einer Losung von Zirnmtsaure in Schwefelkohlenstoff 
eine Dibromhydrozimmtsaure: CsHs -CH:CH.COOH + Bra = CGH5. 
CH Rr. CH Br. COOH. Derselbe Vorgang spielt sich auch in Chloro- 
form-Liisung a b ,  in der wir die ersten reactionskinetischen Versuche 
anstellten. 

Das zu diesen Versuchen benntzte Chloroform stellten wir aus 
K a h  1 b aum’schem reinstem Priiparat her, indem dieses mebrere Tage 
uber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und dann destillirt wurde. 
Die Zimmtsaure (von K a h l b a u m  bezogen) wurde mehrere Male aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt uud besass den Schmp. 133O. Das 
Brom wurde von K a h l b a u m  als reines Brom bezogen und zur 
Reinigung ansfrieren gelassen a) .  

Die Versuchsanordnung war derart, dass Zimmtsaurelosungen von 
bestimmtem Gehalt in Chloroform in einem grossen ausgezogenen 
Reageneglase mit titrirten Losungen ron Brom i n  Chloroform versetzt 
wurden, worauf die Reagensglaser zugeschmolzen und in den auf 25O 

I )  Ann. d. Chem. 19.5, 140. 
a) Siehe L. B r n n e r ,  Zeitscbr. fiir physikal. Ohem. 41, 514. 
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eingestellten Thermostaten gehangt wurden. Nach bestimmten Zeiten 
wurden die Reageneglaser unter einer Jodkaliuml6sung diirch Zerschla- 
gen geoffnet, und die dem restirenden Rrom entsprechenden Jodmengen 
mit Natriumthiosulfatlosung uud Stiirke zurucktitrirt. Verluste sind bei 
dieser Anordnung so gut wie au~geschlossen. 

Der  Endpunkt der Titration ist gut z u  bestimmen, doch tritt bald 
nachher wieder eine Blauung auf, die darauf zuriickzufiihren ist,  dass 
die vorhaodene Dibrornbyd~ozimmt~aure riickwarts in Zimmtsaure und 
Brom zerfallt, das aus iiberschussigem Jodkalium Jod  frei macht. Diese 
Oegenreaction *) kommt aber praktisch fiir uns nicht in Betracht. d a  
wir durch besondere Versuche feststellten, dass in einer Losung vou 
Dibromhydrozimmtsriure i n  Chloroform auch nach vielen Tagen Brom 
nicht nachweisbar ist, dass es also n u r  in Spuren zugegen sein kann. 
Bei Anwesenheit Ton Jodkalium aber genugt, wie uus weitere Versucte 
lehrten, diese Spur, um eioe minimale Menge Jod in Freiheit zu setzen, 
und da  hierdurch das Gleichgewicht gestort ist, wird eine neue Spur 
Brom abgespalten, die wieder auf Jodkalium wirkt u. 8. w., bis schliess- 
lich die Blauuog immer mehr und mehr sichtbar wird. 

Wir konnen nach der obigen Bildungsgleichung erwarten , dass 
die Gleichung einer bimolekularen Reaction gilt: 

Bei uiiseren Versuchen haben wir nicht die natiirlichen, sondern 

Von unseren V ersuchen seien die fulgenden tabellarisch mit- 
die B r i gg'schen Logarithmen benutzt. 

getheilt: 
T a b e l l e  1. 

A-2.0303MillimolC~H~.CH: CH.COOH 
in 20 ccm 

B = 1.004 Millimol Br2 in 20 ccm 

(Millimol 

Substanz) 

0.09 1 1 
0 0!)82 
0.2135 

11 0.3 I57 
21 0.5141 
30 0.6396 

Const. 

2.1 . 10-2 
1.1 . 10-2 
0.9 . 10-2 
0.8 . 10-3 
0.85. 10-2 
0.9 . 10-2 

T a b e l l e  2. 
A 2.0235MillimolC~H~.CB : CH.COOH 

in 20 ccm 
B = 1.0265 Millimol Bra in 20 ccm 

0.1 ccm Bromoform 

t 

' i s  
1 
3 

16.5 
23 

X 

0.0585 
O.Oi42 
0.1316 
0.4337 
0.5708 

Const. 

2.5.  10- -3 
1 .6 .  10-2 
1.0.  10-2 
0.8. 10-2 
0 9 . 1 0 - 2  

*) Gleichgewichte bei Brornaddition hat B a u e r  (Journ. fhr prskt. Chem. [a] 
72, 201) vor kurzem ausfuhrlich beschrieben. 



Mit Ausnahrne des ersten Versuches ist bei Tabelle 1 die Con- 
stanz befriedigend. Bei allen unseren Versuchen in Chloroform haben 
wir anfangs dieselbe Stbrung beobachtet. 

Wir versuchten dann, dieselbe Reaction bei Gegenwart von Frernd- 
stoffen zu verfolgen. Zuerst setzten wir Bromoforrn zu (Tabelle 2), das  
zur Reinigung getrocknet nnd iiber Silberoxyd destillirt worden war. 

Wir  finden anfangs wieder einen zu hohen Wer th ,  die anderen 
Zahlen stimmten aber rnit der ersten Constanten iiberein: Brornoform 
is t  rnithin ohne Einfluss nuf die Reactionsgeschwiudigkeit. 

Weitere Versnche stellten wic mit Jod  als Katalysator a n ;  bei 
den diesen Versuchen entsprechenden Titrationen muss die fur das  
zugesetzfe Jod verbrauchte Thiosulfatmenge natiirlich in  Abzug ge- 
bracht werden. Durch besondere Versuche batten wir uns zuerst 
davon iiberzengt, dass J o d  allein uuter sonst gleichen Bedingungen 
auf  Zirnrntsaure garnicht oder nur so langsarn wirkt, dass eine Reaction 
nicht beobachtet werden konnte. Das J o d  war reines K a h l b a u m -  
sches Praparat, das noch zwei Ma1 sublimirt worden war. 

T a b c l l e  3. T a b e l l e  4. 
A 2.0335Millimol CsHz.CH CfI.COOH A 2.0237 Millimol C6Hj.CH: CH.COOB 

in 20 ccm i n  20 ccm 
B = 0.9764 hlillimol Br2 in 10 cctn 

0.0102 g Jod 
l3 = 1.007 Millimol Bra in 20 ccm 

0.0207 g Jod 

Const. Const. 

0.3SS5 
0.4151 
0.4ti66 
0 5108 
0.5698 
0.6140 
0.G5Y3 

11.9. 10- 2 116 
11.5. 10-2 ' 3  

10.7. 1 0 - 2  ' l a  
10.2. 10-2 5, 6 

9.7. 10 - 2  1 ' Is  
9.2. 10-2 1 
5.9. 10-2 21t3 

0.2573 
0.3736 
0.45 16 
0.5649 
0.6410 
0.72660 
0.7900 

40.7. 10-2 
33.3. 10-2 
?9.3.10-~ 
25.4.10-2 
23.1 . 10-2 
21.3. 10-2 
19.0. 10- 

Dae J o d  hat zweifellos katalytisch eingewirkt (Tabelle 3) ,  denn 
die Constanten sind etwa zehn Ma1 so gross, wie bei den malogea  
Versucben ohne Jodzusntz. Die Const.- Werthe zeigen einen Gang, 
der wahrecheinlich darauf zuriickzufiihren ist, dass auch Jod  bei 
Gegenwart von horn in niebr oder rninder starkem Maasse ron d e r  
Zimrntsaurt: gebunden wird; daher sind die bei den Titrationen ge- 
machten Abzige fiir das zugesetzte Jod ungenau. Noch deutlicher 
tritt dieses Verhalten hervor, wenn man griissere Jodmengen ale 
Katalysatoren zusetzt (Tabelle 4). 

Der Gang der Const.-Werthe ist hier wesentlich starker als ins 
Tabelle 3. Die letzten Versuche dieser beiden Tabellen zeigen, dase 
die Beschleuniguog der zugesetzten Jodmenge etwa proportional ist- 



Analog wie das Jod in diesen Fallen wirken auch die Verun- 
rainigungen, die im kauflichen Brom zugegen sind. Bei Versuchen, 
d ip  niclt mit ausgefrorencm, sondern kiiuflichem Brom BKahlbanmcc 
angestellt wurden, ergaben sich die in Tabelle 5 enthaltenen Zahlen. 

Tabel lo  5. T a b e l l e  6. 

in 20 ccm in 20 ccm 

in 20 ccm in 20 ccm 

A= 2.03 Millimol CsHa. CH: CH. COOH 

B = 1.04 Millimol Brl xKahlbaurna 

A= 2 42 Millimol CsHs. CH : C K . COO H 

B = 1.047 Millimol Br:, (techniscbes) 

Const. Const. 

' 6  0 0201 
I 0.1558 
2 O.276!) 
3 0 2966 
4 0.3474 
5 0.517ti 

2.5. 10-2 '16 0 656 126.  10-9 
3.4. 10-2 '13 0.77 1 6 6 .  10-2 
3.6. 10-3 ' '2 0.825 7 2 .  10-2 
2.6 . 10-2 0.869 63.5.10-2 
2.1. 10-2 0.900 56.5.10-4 
3 5.10-2 1 0.933 54.5.10-3 

I I 
I I I I 

1 :I6 
1 3  

2 
4 
9 

0.951 51 . lo--' 
0 971 50.10-2 

20.5 
34 
46.5 

I Const. 

0.0928 
0.1027 
0.1641 
0.2942 
0.3777 
0.4195 

Const. 

4.1.10-2 1 
2.3.  10-2 2 
1.8. 10-2 3 
1.9. 10-3 6 
1.9. 10-2 7 
1.8.  10-2 8 

0.1224 
0.1437 
0.?166 
0.29 I4 
0.331!J 
0.3653 

12.7.10-2 
7 . 8 .  10 2 
9.0.  10-2 
7.3. 10-2 
8.0. 1 0 - 2  
8.6. 10-2 
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Analog wie das Jod in diesen Fallen wirken auch die Verun- 
rainigungen, die im kauflichen Brom zugegen sind. Bei Versuchen, 
d ip  niclt mit ausgefrorencm, sondern kiiuflichem Brom BKahlbanmcc 
angestellt wurden, ergaben sich die in Tabelle 5 enthaltenen Zahlen. 

Tabel lo  5. T a b e l l e  6. 

in 20 ccm in 20 ccm 

in 20 ccm in 20 ccm 

A= 2.03 Millimol CsBa. CH: CH. COOH 

B = 1.04 Millimol Brl xKahlbaurna 

A= 2 42 Millimol CsHs. CH : C K . COO H 

B = 1.047 Millimol Br:, (techniscbes) 

Die Const. Werthe bei diebem unreineren Brom schwanken viel 
stdi ker als 1)ei den mit reinem Hrom angestellten Versuohen, was nuf 
Nebenreactionen deutet, und sind 3-& Ma1 so gross 

I<ei Versuchen mit technischem Brom eind die Const -Weithe 
nnch  viel (etwn 20 Mal) grossrr iind zeigen grosse Schwaiikungen, 
d i e  :her  in den letzten Verauchen der Tnbelle 6 deutlich auf eirie 
Constmz hinweisen. 

Ausser dieseri Versiichen, bei denen i m m e r  etwa die doppelte 
Menge Zimmtsaure auf 1 Millimol Bra kam, haben wir noch Versuche 
artgestellt, bei denen auf die gleiche Brommenge nur die Halfte Zimmt- 
siiure eugesetzt war (Tabelle 7). 

T a b e l l e  7. Tabel le  8. 
h = 1.0604 Millimol Bra (ausgefrorenes) A = 0.0417 Millimol Br2 rKahlbauma 

in 20 ccm in 20 ccm 
B 0 j397iMtllimolCs8~.CH~CH.COOH B 0.541 5MiIlimolCgH;.CH:CH.COOH 

i n  20 ccm in 20 ccm 

Berichte d. D. diem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 243 



Auch bei diesen Concentrationen ist zuerst die Bromaddition be- 
schleunigt; die spateren Werthe zeigen eioe sehr gute Constanz fiir 
die Gleichung der bimolekularen Reaction. 

Unreineres Brom (Brom , K a h l b  a u  mcc) wird schneller addirt 
(Tabelle 8). Die ConPt.-Werthe sind 4-5  Ma1 so gross wie bei den 
Versuchen mit ausgefrorenem Brom; das VerhHltniss ist nicht ganz, 
aber annahernd des gleiche wie bei den ftiiberen Versuchen. 

Alle bisher bescbriebenen Versuche sind in Chloroform-Lijsung 
nusgefiibrt worden. Wir  lassen jetzt einen Versuch (Tabelle 9) folgen, 
bei dem das Lgsungsmittel Tetrachlorkohlenstoff ist, und dessen Con- 
centration den letzten Tahellen entspricbt. Der  Tetrachlorkohlen- 
stoff wurde rein von K a h l b a u m  bezogen, iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet und destillirt. Angewendet wurde reines ausgefrorenes Brorn. 

T a b o l l e  9. 
A = 0.94 15 Millimol Bra in  20 ccm 

B 0.5401 MillimolCGBs.CH:CH.COOH 
in 20 ccm 

3 0.1049 3.5. 10--a 

1s 04124 5.2. 10-2 
8 1 0.3037 1 5.9. 10-2 

Die Const.-Werthe in Tetrachloi kohlenstoff sind etwa drei Ma1 so 
gross wie i n  Chloroform, doch treten bei diesem Liisungsmittel hiinfig 
Stiirungen auf, sodass die Chloroform-Versuche eine vie1 grossere Gc- 
nauigkeit besitzen. 

111 Scbwefelkohlenstoff-L6sung geht die Addition von Rrom an 
Zimmtsaure rasch vor sich. Quantitative Messungen, die wir mehr- 
fach versuchten, mieslaogen aber stets, da  immer Unregelmlissigkeitrn 
auftraten, die rielleicht auf eine katalytische Wirkung der in ver- 
schiedenem Maasse beim Zuschmelzen der Gefasse sich abscheidenden 
Schwefelmengen zuriickzufiihren sind. 

Chem. lnstitut d. Universitat. B r e s l a u ,  den 5. November 1906. 




