
135. R. F. Brunel: tZber dae Clleichgewioht swischen 
Iaobutyl- und TertilLrbutylbromid bei h6heren Temperatwen. 

(Eingegangen am 3. Januar 1911.) 

Die Unterschiede in der Renktionsfahigkeit gegennber einetn be- 
stimmten Reagens haben bei Verbinduugen von verschiedener Struktur, 
denen jedoch ein Atom oder Radikal gemeinsani ist, schon haufip: den 
Gegenstand von Untersuchungen gebildet; so z. B. dns Verhalten 
rnebrerer Typen von Halogenderivaten gegeniiber Alkalien oder Metall- 
salzen I), die Hydratationsgeschwindigkeit der Siiureanbgdride '), die 
Zersetznng der Anilide *), der EsterifikationsprozeB usw. Versuchc, 
einen Zusammenhang zwisc!ien den festgestellten Unterschieden in der 
Reaktionsfiihigkeit und der Konstitution der zu den betreffenden 
Studien verwendeten Substanzen aufzudecken, stutzten sich gewiihnlich 
auf den positiven bezw. negativen Charakter der in den einzelnen 
Verbindungen vorhnndenen Radikale oder aiich auf ihren ungleichen 
SHttigungsgrad; sie haben aber selbst bei einem scheinbar so einfachen 
Heispiel wie den Alkylhaloiden, bisher nicht zu einer behiedigenden 
Erkliirung gefiihrt. Denri es  hat  sich in keinem einzigen Fall sageu 
Iaseen, wie weit die beobachteten Differenzen auf die Unterschiede 
in der Affinitiit zwischen den in Betracht kommenden Atomen resp. 
Radikalen, oder aber auf solche, uns noch unbekannte Faktoren zuriick- 
mfiihren sind, die wir in den Sammelbegriff der whemischen Resistenzcc 
einzureihen pflegen. Als zweifellos feststehende Tatsache bat nur  die 
wohlbekannte Ertahrung zii gelten, daB keine direkte oder auch 
nur  einiache Beziehuog zwischen den Geschwindigkeiteo der  Reaktionen 
urn ihrer freien Energie oder zwischen der Affinitat der betreflenden 
Atome bez w. Radikale besteht. 

%ur Schaffung einer Grundlage fur die spatere Aufkliirung 
solcher Unterschiede iu der Reaktionsfiihigkeit und der Festigkeit der 
Bindung zwischen verschiedenen Atomen erschieu es nun hiichst e r -  
wiinscht, zunachst etwag uber die in Betracht kommenden chemischen 
AffinitHten oder doch wenigtens uber die relativen Affinitaten zu er- 
Fahren, welche die organiscben Radikale gegenuber einem ibnen ge- 
meinschaftlichen Atom oder Rest entfalten: denn nur  eine derartig 
eng umgrenate Aufgabe gewahrt vorderhand einige Hoffoung auf er- 

l) In erster Linie ist liier an die iilteren und gut bekannten Arbeiten 
von Mensvhutkin und seineo Schiilern, ferner von Ken i sen ,  \ V i s l i c e n u s  
und nndcrcn zit erionern; RUE der neaeren &it w8ren dic Untersocliungen 
ron Strai iB,  S e n t e l ,  K o h l r r  iind S l e t o r  herrorxuheben. 

D a v i s ,  SOC. 95, 1397. 2, R i r e t t  und S idgwick ,  SOC. 97, 1677. 
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folgreiche Losung. In erster Linie kamen fiir die Ausfuhrung Y O U  

Bestimmungen dieser Art  gewisse m o l e  k u l a r  e U m l a g e  r u n  g e  ~1 

innerhalb verhZhismiil3ig einfnch gebauter organischer Verbindungen 
in  Betracht, und unter diesen wiederiirn boten die I so-  u n d  T e r t i i i r -  
b u t y l  b ro m i d  e einen besonders giinstig liegenden Fall dar. 

Die Umwandlung des Isobutylderivats in die Verbindung mit dem 
tertiiiren Radikal ist schon zu aiederholten Malen beobrchtet worden I), 

und neuerdings hat Fa  w o r s k y 3, nachweisen kannen, daI3 sie bis zu 
einem merklichen Betrage auch umkehrbar ist. Als giinstiges Moment 
kommt hier vor  nllem in Retracht, daI3 man die relativen Mengen, in 
welchen die beiden Bromide in Gemischen vorhnnden sind, mit 
ziemlich weit gehender Genanigkeit bestimmen kann. Die Ermittelung 
der Lage des Gleichgewichts bei verschiedenen Temperatureu muete 
dann die Berechnnng der Unterschiede in ihrem Gehalt an freier 
Energie bei gew6hnlicher Temperatur ermoglichen und weiterbin auch 
eine Bestimmung der Differenz in der Affinitit des Bromatoms gegen- 
iiber den beiden Radikalen Isobutyl und Tertiarbutyl zulassen. Von 
diesen Gesichtspunkten aus nabm ich eine Untersuchung uber die in 
Rede stehende Umlagerung in Angriff; mit Riicksicht auf die zahl- 
reichen Schwierigkeiten, die zu iiberwinden waren - bei den von 
mir benutzten, etwas unbestandigen Substanzen war es keineswegs 
leicht, zu geniigend genauen nnd mit einander iibereinstirnrnenden 
Resultaten zu kommen -,habe ich aber bisber nur  die Lage des Gleich- 
gewichtes bei der Temperatur von 280° erniittelt. Bei dieser Tempe- 
ratur sind in dem resultierenden Gemisch anniihernd 90.7 dea 
tertiiiren Derivates vorhanden, und zwar kann der wirklich richtige 
Wert  nicht um mehr als 0.5°!0 oberhalb oder unterhnlb dieser Zrthl 
liegen. 

Neben der von niir benutzten hlethode zur Bestimmuog der  
Gleichgewichtslage beschreibe ich gleichzeitg auch einige Versiiche 
iiber die Reinigung des Isobutylslkohols, d a  diese mit ganz besonderen 
Schwierigkeiten verkniipft war. 

Die Untersuchung wird noch fortgesetzt; ini hesonderen sol1 
versucht werden, die Veriinderlichkeit der Gleichgewichtslage mit der 
Temperatur - die allerdings nicht bedeiitend zu sein scheint - Z U  

bestirnmen. Weiterhin sol1 daun ermittelt werden, ob - \vie dies 
tatsachlich der Fall sein dfirfte - die Isomerisation sich in der Weise 
vollzieht, da13 zunachst eine Spaltung des Bromids in Bromwasserstofl 
rind lsobutylen eintritt. 

v 

~~ 

I )  E l tekow, B. 6, 1358 [1873]; 8, 1244 [1875]. - Freund ,  J. pr. [2] 
12, 25 [1875]. a) A. 354, 3128 [1907]. 
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E x p e r i m e n t  e l l e r  T e i l .  

D a r s t e l l u n g  von  r e i n e m  I s o b u t y l n l k o h o l  
u n d  I s o b u t y l b r o m i d .  

Der  tertilre Butylalkohol lal3t sich leicht rein erhalten, da  er 
einen ungewohnlich hoch liegenden Schmelzpunkt besitzt j arich die 
Resultate, die mit dem Tertigrbutylbromid gewonnen wurden, zeigten 
untereinander gute Ubereinstimmung. Rei dem Isobutylbromid wurden 
dagegen zunachst nur mangelhaft stinimende Werte erhalten; diese 
waren, wie sich spater herausstellte, durch eioen Gehalt des Praparates 
an Normalpropylbromid verschuldet, dessen Abtrennung rnit besonderen 
Schwierigkeiten verknupft ist. Im An fang wurde der Versuch gemacht, 
reinen Isobutylalkohol rnit Hilfe seines Uretbans zu erzielen; es gelang 
mir w a r ,  dieses Urethan in weit reinerem Zustande zu geminnen, 
als dies den alteren Beobachtern moglich gewesen ist, doch war  diese 
Methode megen der  geringen Loslichkeit des Urethans in Wasser und 
seiner deutlich ausgepragten Fluchtigkeit mit Wnsserdampfen mit 
starken Materialverlusten verbunden und wurde deshalb spgter zii- 
gunsten der  fraktionierten Destillation mvieder verlnssen. AuBerdern 
lieBen es die Zahlen, welche mit nsch deni ersterwahnten Terfahren 
gereinigten Substanzproben erhalten wurden, zweifelhaft erscheinen, o b  
eine ~ol ls tandige Abtrennung des als Verunreinigung vorhandenen 
Normalpropylbromids gelungen war. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  I s o b  u t y l -  u n d  d e s  N o r r n a l p r o p y l -  
u r e t h a n s .  - Es zeigte sich, da13 die Schmelzpunkte von Gemischen 
dieser beiden Carbaminsaureester als Probe auf die Reinheit der Iso- 
butylrerbindung verwendet werden durften. Das reinste PrLparat YOU 

I s o b u t p l - u r e t h a n ,  das ich in Handen hatte, wurde bei 64.0° weich 
iind schmolz bei 64.4O, also niehrere Grade hoher, als in der Literrtur') 
angegeben ist. Das N o r m a l p f o p y l - u r e t h a n  zeigte den Schmp. 60.5O. 
Ein Geniisch \-on gleichen Teilen der beiden Stoffe verfliissigte sich 
hei 51.4O. ein solches rnit 90 O/O Isobutylderiret schmolz bei 62.1O- 
I n  Ubereinstimmung rnit den alteren Beobachtungen von Cahours  a )  

und Hu m a n  n 3, fand ich, da8 der  Norrnalpropylester in Wasser 
leichter liislich ist, wiihrend die Unterschiede gegenuber Ligroin ge- 
ringere sind. Umkrystallisieren aus den1 erstgenannten Liisungsmittel 
envies sich dann auch als die praktisch brauchbarste hlethode zur 
Reinigung. 

Das Urethan wurde mit Hilfe von wlflriger Kalilauge verseift 
und lieferte hierbei einen Isobutylalkohol, dessen Eigenschaften, ebenso 

I) Thiele und Dent,  A. 302, 268 [1898]. 
3, A. 96, 372 [1855]. 

%) C. r. 76, 1387 [1875]. 



a i e  diejenigen des ihm entsprechenden Bromides, iu der Tnbelle aiif 
S. 1004 zusammengestellt sind. 

D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n e m  I s o b u t y l a l k o h o l  d n r c h  Frnk- 
t i o n i e r e n .  - Der ktufliche Alkohol wurde zunachst 5 Stdn. mit ge- 
branntem Kalk,  dann l ' /~  Stdn. mit Calciunispaneu gekocht und 
schlie5lich unter Benutzung eines in Zehntelgrade geteilten Thermo- 
meters an einer 30 cm langen, mit Glasperlen gefiillten Kolonne frak- 
tioniert. Der  griiBere Teil des Alkohols ging hierbei innerhalb von 
0.7O iiber; beim Aulfangen der schon konstaoter siedenden .\nteile 
wurde das Gefi5 alle 0.lo gewechselt. Bei der sechsten Destillation 
wurden die am einheitlichsten siedenden Anteile, die ungefihr die 
Hiilfte der gesamtea Materialmenge ausmachten , in  drei Fraktionen 
auflr;esammelt, die zusaminen innerhalb 0.24O iibergingen. Zur weiteren 
Kontrolle wurde dann noch die Dichte der einzelnen Frektionen 
ermittelt , da  dieses Verfahren nach M i c h a e l  die scbarfste Probe 
auf die Homogenitiit eines Destillates darstellt. Die drei Fraktionen, 
von welchen jede einzelne ungefahr 40 g wog, wurden dann jede 
fur sich in das B r o m i d  ubergefuhrt. Zu diesem Zweck vermischte 
ich sie rnit dem gleichen Volumen konzentrierter Bromwasserstoftslure, 
stttigte dann das Gauze bei Oo rnit der gleichen S l u r e  und erhitzte 
2-3 Stdn. auf 55O, bis sich kein Bromid mehr ausschied. Nach dem 
Ausschiitteln mit Wasser und Alkali wurde das  Produkt m h  etwas 
mehr als den1 gleichen Volurnen- Wasser in  ein Rohr eingesohmolzen 
und behufs Zerstorung des gleichzeitig vorhandenen tertiaren Bromides 
einige Stunden geschiittelt I). Eine Wiederholung dieser letzteren 
Operation erwies sich gewohnlich als notig. Das so gereinigte Bromid 
wurde dann mit Calciumbromid und Phosphorpentoxyd getrocknet und 
an einer kurzen Glasperlen-Kolonne fraktioniert. Das Thermometer 
war in -Grade geteilt, der Quecksilberfaden hefand sich im Dampf. 

10 der nachstehenden Tabelle sind die physikalischeu Konstanteu 
der in der aogegebenen Weise gereinigteo Proben von Isobutylalkohol 
und -bromid zusammengestellt. Unter den Nulnniern 1, 2 und 3 findet 
man die oben erwthnten 3 Eraktionen; Nr. 4 ist eine spiiter in der- 
selben Weise hergestellte Substnnzprobe; Nr. 5 wurde aus dem Ure- 
than gewonnen. Die Menge war im letzteren Fall nicht gro13 genug, 
um ein ebenso sorgfaltiges Fraktionieren wie in den aaderen zu ge- 
statten. Die Thermometer waren bei 100° geeicht; die Siedepuokte 

I) Nach F r e u n d ,  J. pr. r2] 12, 25 [1875], entstehen unter diesen Bedin- 
gungen ziemlich erhebliche Mengen des tertiiren Bromids ; ich fand jedoch, 
daB dies in der Regel weniger als 20% sind. Mit Versachen iiber die Iso- 
merisation bei Gegenwart von Wasser will ich mich in nichster Zeit ebenfalls 
beschkftigen. 



wurden auE 760 mm Druck I )  korrigiert. Bei dem Alkohol wurde 
eine Korrektur fur den aus der Dampfs&.de herausragenden Teil des 
Thermometerrohres angebracht. 

f I Siedepunkt 
i des Alkohols 
2% I 

i 
I 

D Z  I D T  

- 
1 
2 
3 
4 
5 

107.19-107.28" 0.80020~0.79790 
107.28- 107.35* i 0.80029 0.79799 
107.35-107.43"1 0.8003210.79802 
107.38-107.48": 0.80014!0.79784 
107.22-107.3Z01 0.80005~0.79775 

I I 

i '  
91.1-91.40, 4 ' 25.4O10 

91.1-91.4° 3 1 3o.jo/o 
91.2-91.5°i 3 I34.0"//0 

91.1-91.401 3 1 11.2628; 1.2592 
90.8-91.7"1 1 1.2590, 1.2554 

Diese Prohen der beiden Verbindungen waren sicherlich reiner 
111s saiiitliche fruher in der  I i teratur  erwiihnten. Die scheinbar ge- 
nnuesten iilteren Znblen habe ich zii der nachstehenden kleinen l a -  
'Jelle vereinigt, wobei die Siedepunkte auf 760 n m  l h c k  unige- 
rechnet wiirclen : 

P r i b r a n i  und Handl ' ) ,  Sdp. 107.2j0, I>'= 0.81'19; 
S c h i f f  3), Sdp. 106.6O; 
N a c c a r i  und P a g l i a n i ' ) ,  Do= 0.8165, D*'(interpoliert) = 0.7965; 
D o r o s z e w s k i 5 ) ,  Sdp. 107.16O, Dg = 0.8001 I;). 
Fur das Bromid gibt P e r k i n ' )  die folgenden, zwischen den 

yon mir gefundenen Werten liegenden Zahlen an: Sdp. 91.3-92.3O; 
D$ = 1.259X4. 

V e r h a l t e n  d e r  B r o m i d e  b e i  h o h e r e r  T e m p e r a t u r .  
Bisher habe ich nur eine brauchbare Methode fur die Bestini- 

mung der  Gleichgewichtslage sufzufinden verniocht: Bei dieser wurden 
die Butylhaloide irn SchieBoIen mehrere Stunden erhitzt, und zwar in 
zugeschmolzenen Glasrghren, die so groB gewiihlt wurden, daB ein 
vollstiindiges Verdampfen der Verbindungen unter verhLltnismiiDig 
niedrigem Druck m6glich war. Die siimtlichen Versuche wurden in 

I )  Nach S c h m i d t ,  Ph. Ch. 8, 638 [lWl], indert sich der Siedepunkt 

?) M. 8, 670 [1881]. 
') Ann. d. Phys. Beibl. 6, 87 [1882]. 

fur jeden Zentimeter Dnick iini 0.36O. 
9 A. 423, 70. 

j) C .  1910, 1, 156. 
Berechnet aus dem Wcrt Eiir D:$ unter Benutsung tler Tabelle von 

Kaccar i  und P a g l i a n i ,  1. c. 
'1 J. pr. [2] 31, 498 [1885]. 
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einer Stickstoff-AtniosphLre dnrchgeffihrt. Der einzjge, ernster zu 
uehmende Einwand, der sich gegen dieae Methode erheben lafit, be- 
steht darin, daB die einzelnen Proben wahrend dea Abliuhlens der 
Rohren Gelegenheit finden kiinnten, sich in  ihrer Zusammensetzuog 
zu iindern. DaB derartige VerPnderungen i n  irgendwie erheblicheni 
Umfange eintreten wiirden, muate allerdings schon vou vornherein als 
rinwahrscheinlich gelten. Hierzu kommt dann noch, da13 bei der 
Versuchstemperatur von 275-280° die prozentuale Menge Isobutyl- 
bromid, welche sich in das tertiiire Derivat umwandelt, in 5 Minuten 
kleiner als 5 ist und bei 200° innerhalb von 6 Stdn. nur 20-30'/0 
erreicht. Sobald die Gaszufuhr zu unserem Ofen abgestellt wurde, 
sank die Temperatur jedoch in 4 Minuten schon um ungefiihr 30°, 
so dalj sich die Bohreu bereits in weit kiirzerer Zeit, als fur den 
Eintritt irgendwie ins Gewicht fallender nachtraglicher Veriinderuogen 
i hres Inhalts erforderlich wiire, auE Temperaturen abkiihlten, bei 
welcben die weitere Umlagerung nur noch sehr langsam vor sich 
geht. Die oben angefiihrten Zahlenwerte fur das Fortschreiten der 
Umlagerung wurden iiberdies im Anfang der Urnwandlung bestimwt, bei 
welcheni man - vorausgesetzt, da13 es sich um keine autokatalytische 
Keaktion liandelt - niit eineln Maximuiii der Geschmindigkeit zu 
rechnen hat. 

Damit jedoch aucL diese Fehleryuelle ausgeschaltet blieb, habe 
ich Versuche ausgefiihrt zur Auffindung eines als Katalysator wirken- 
den Agens, das die gewunschte Umlagerung schon dann zu einer 
\-ollatiindigen machte, wenn man die Substaozen lediglich i n  Form 
ihrer Diimpfe daruber hiuwegleitete. Ich fand hierbei - in Uber- 
einstimmung mit Beobachtungen von K o n o w a l o  w I), der eine Be- 
schleunigung der Diseoziation vou Alkylhaloiden durch Asbest und 
Bhnliche Substanzen ermittelt hat -, da13 auch in meinem Pall 
uie Umlagerung durch A s b e s t  beschleunigt wird. Zu diesen Ver- 
suchen wurde sowohl reiner, wie auch platinierter Aebest verwendet; 
der Katalyeator befand sich in Rohren von 70 cm Liinge. die in einer 
Blei-Zinn-Legierung auf 275-280° erhitzt wurden. Der platinierte 
Asbest erwies sich hierbei als das whksamere Agens; aber auch bei 
seiner Anwendung vollzog sich die Reaktion zu langsam, und auBer- 
dem biiBte der Katalysator infolge partieller Zersetzung der Sub- 
stanxen bald an Leistnngsfihigkeit ein. Das recht merkwiirdige Er- 
gebnis dieser Versuche bestand jedoch in der Beobachtung, daB das 
I s o b u t y l b r o m i d  auf diesem Wege, je nach der Geschwindigkeit des 
Uberleitens der Diimpfe, b i s  zu 85 O l 0  i n  d a s  Te r t i i i rbu ty l -  

I) B. 18, P@29 [1885]. 
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, , ron i id  u b e r g e f i i h r t  werden konnte. A n d e r e r s e i t s  b l i e b  d a s  
t e r t i a r e  B r o m i d ,  selbst menn es  langsamer und bei einer bis auf 
325O gesteigerten Temperatur itber den Asbest bin weggeleitet wurde, 
nugenscheiulich v o l l k o m m e n  u n  v e r a n d e r t ;  denn das Produkt war 
i n  Wasser klar liislich, und die Titrationen deuteten darauf hin, 
daB es 98-100 O,'O des tertiaren Bromids enthielt. Auch auf keine 
nndere Weise konnte weder niit platinierteni, noch mit gew6hnlichem 
Asbest eine Isomerisation des tertiliren Zuni Isobutylhaloid erreicht 
werden. Es blieb jedoch noch die MBglichkeit offen, daB letzteres 
selbst kleine Quantitaten eioes katalytisch wirkenden Fremdstoffes 
enthielt, und so wurde denn ein Gemiach der beiden Haloide, in 
welchem 84.9 O/O Tertiarbutjlbromid vorhnnden waren, bei 323O iiber 
platinierten Asbest geleitet. nas Produkt zeigte danach einen Gehalt 
yon annlhernd 94 O/O des tertiaren Alkylhaloids, was darauf hinzu- 
deuten scheint, dal3 die Isoverbindung wiederum in einem bestinimten 
Betraqe umgelagert worden war, wlhrend die tertiare Komponente 
iinverandert geblieben war. Bei einem zweiten Versuch zeigte ein 
ursprunglich 94 O l 0  der tertiiiren Verbindung enthaltendes Gemiscb 
uach dem Uberleiten uber den erhitzten Asbest eine Vermehrung 
dieses Bestnndteiles urn 1 Oi0. Es war demnach in der Isoverbindung 
keiri Katalysator vorhanden, dessen Fehlen im tertiiiren Bromid die 
Isomerisation yerhinderte, n-enn letzteres fur sich allein erhitzt wurde. 
Es hleitt uaturlich noch die hliiglichkeit offen, d a 8  die katalytisch 
wirkearne Substanz die Gleichgewichtslage bis zti uahe au 100 O/O des 
ertiiiren Bromids verschiebt ; gegen eine solche Annahme spricht aber  
die Reobachtung, da13 zugeschmolzene Riihren, die mit tertiArem 
Rromid und kleinen Mengen eines Hhnlichen katalytischen Mttels 
Ijeschickt waren, nach 15-25 Minuten langem Erhitzen auf 275" 
Produkte ergaben, die noch 86.6 O l 0  und 59.6 O/O des tertiiiren Deri- 
kates enthielten. Der Asbest hatte also i n  diesen Fallen eine deut- 
liche katalytische Wirkung aisgeiibt, das Gleichgewicht aber nicht in 
einer mit den obigen Resultaten iibereinstimmenden Weise verscboben. 
Zu beriicksichtigen ist ferner, daf3 bei den Versuchen, bei welchen 
die Halogenverbindung in Dampfform iiber den erhitzten Katalysntor 
geleitet wurde, sie mit letzterem nur uogefiihr l1/2 Minuten in Be- 
riihriing blieb, so da13 die Gelegenheit zur Umlagerung weit geringer war. 

A n a 1 y s e d e r R e  R k t i n  n s p r o d 11 k t e. 
Die sich beiin Erhitzen der beiden Bromide ergebendcn Produkte ent- 

hielten kleine Mengen Bromwrrsserstoffshm und waren hfolge einer gerjng- 
fugigen Zersetzpng des Materials schwach brriunlich gefrirbt Zur Reinigung 
wurde clas Produkt zunachst 15 Minuten init geschmolzenem Kaliunicarbonat, 
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dann 30 Minuten mit Phosphorpentoryd behandelt. DaB das Carbonat keine 
Zersetznngen hervorrief, ergibt sich BUS Versuchen, bei welchen das gleiche 
Gemisch mit dem Carbonat 5, 15 und 30 Minnten in Beriihrung blieb und 
hiernach, wie die Analysen zeigten, iibereinstimmend 93.34, 93.36 nnd 93.'23 010 

des tertiaren Bromids enthielt. 
Die Analysen von Gemischen der beiden Bromide wurden in der Weise 

ausgefiihrt, daB man die betreffenden Substanzproben in zugeschmolzonen 
R6hren mehrere Stunden mit Wasser schilttelte un,d die Menge der entstan- 
denen Siure dann dnrch Titration ermittelte. Hierbei wird nur das tartisre 
Bromid zemetzt, w&hrend das Isobromid anch bei 20-stiindigem Schttteln 
nnmgegriffen blieb. Bei Analysen von Gemischen, die hinsichtlich ihres Ge- 
hsltes an den einzelnen Komponenten sehr oerschieden waren, zeigte es sich, 
d d  die Menge des tertiiiren Bromids ant dem angegebenen Wege mit einer 
Genanigkeit bestimmt werden kann, deren Fehlergrenze unterhalb von 0.3 o/o 

liegt: diese nnvermeidliche Abweichnng ist darauf znriickzukhren, daB sich 
etwas Substanz withrend des Abwigens verfliichtigt. Um mich zu verge- 
wissern, daB das Produkt nur ans Butylbromiden bestand, habe ich in einigm 
Fillen aoch den Gesamtbetrag des vorhandenen Broms ermittelt; zu diesem 
Zweck erhitzte ich die bet.ref€enden Substrnzproben im zugeschmolzenen Rohr 
mit Wasser suf 1500, wobei sich dses Brom in Form von Bromwabserstoff 
abspaltete und dann mit Silbemitrat titriert werden konntel). 

Die Tabelle auf S. 1008 gibt eine Ubersicbt iiber die erhaltenen 
Resultate. Die Zusammensetzung der Produkte nach erreichter 
Gleicbgewichtslage ist in Prozenten des dann vorhandenen tertiiiren 
Bromids angegeben. Die Resultate der  Gesamtanalysen sind in Pro- 
zenten des gefundenen Butylbromids ausgedrlickt. Die Temperatur 
war bei allen Versuchen 280O. Es sind siimtliche Resultate aufge- 
fuhrt worden, die ich rnit Proben des weiter oben beschriebenen 
Alkohols erhalten babe. 

Urn dariiber vollige Gewil3heit zu gewinnen, da13 die bei der 
Reaktion sich bildende unlosliche Substanz ein Butylbromid war, 
habe ich die vereinigten Produkte aus zwei rnit dem tertiiiren Bromid 
ausgefiihrten Versuchen so lange rnit immer neuen Mengen Wasser 
durchgeschLttelt, bis das  vorbandene tertiare Bromid und auch die 
entstandene Bromwrsserstoffsiiure vollstiindig entfernt waren. Der  
Ruckstand, der etwas uber 0.2 g wog, wurde dann mit Phosphor- 
pentoxyd getrocknet und scbliel3lich die gesamte Menge des vorhan- 

1 )  I p a t i e  w and andere haben schon friiher Gemische der beiden hlkyl- 
bromide durch Erhitzen mit Wasser getrennt. b u t  die leichte Zersetzbarkeit 
des tertigren Bromids durch kaltes Wasser hat zuerst F a a o r s k y ,  A. 864, 
345 [I9071 und dam auch S t r a u E ,  A. 870, 332 [1909], aufmerksam gemacht 

Bnrichte d. D. Chem. Geoellach.iL Jahrg. XxxXIy. 67 



1008 

I____ 

I s o b u t y l b r o m i d  

' Prozente 
Substanz Stunden 1 Eizl Angew. 1 Zeit in 

Aus dem 
Urethan 90*10 1 89.94 89.77 

Mittelwert nach erreichter Gleich- 
gewichtsl e, ohneBerixksichtigung 
der drei %tzterwihnten Resultate, 
90.40 "0 1). GrBBte Abweichung 
89.59-91.23 Ole. Durchschnittliche 
Abweichung vom Mittelwert o.5S0/o. 

_-__-_-____ - 
T e r t i i i r b u t y l b r o m i d  

Zeit in ~ ' Gesamt- 
Stunden I ~~~~~ Butylbromid 

9";:;; 191.12 

i::!: 1 91.38 

91.81 91'50 191.41 

91.52 
91.29 ] 91*40 

2.7638 190.71 

] 90.48 

100.58 
100.61 1 100*60 

99.76 99.75 199.76 

Mittelwert nach erreichter Gleichge- 
wichtslage 91.08 %. GrBBte Abwei- 
chung 90.48-91.41 O,!O. Durchschnitt- 
liche Abweichung vom Mittelwert o.83°/0. 

1) In einer vor kurzem (A. 379, 263) erschienenen Abhandlnng gibt 
Michae l  an, bei verschiedenen Temperaturen eine scheinbare Gleichgewichts- 
lage mit 74 010 twt. Butylbromid erreicht zu haben, die jedoch die Neigung 
erkennen IieB, bei hbheren Warmegraden sich z u  dem Wert von 90 O/o hin 
zu verschieben. In einer Mitteilnng, die sich mit dem Mechanismus der hier 
in Rede stehenden Umlagerung beschiiitigen 6011, hoffe ich schon in nibhater 
Zeit zeigen zu kbnnen, dd die oben angegebene Differenz in unseren beider- 
seitigen Resultaten auf katalytische Einfliisse zuriickgefiihrt werden muB; 
denn im Gegensatz zu den negativen Resultaten, zu denen Michael  ge- 
kommen ist, habe ich zwingende Beweise daffir in der Hand, d d  ein solcher 
Einflull tatshhlich exietiert. Auch bin ich der Ansicht, da4 man diese schein- 
bar anomalen Ergebnisse, ebenso wie die weiter oben beschriebenen, bei An- 
wendung vou Asbest erhaltenen Versuchsresultate erklaren kann, ohne auf die 
von Michae l  gemachte, ungew6hnliche Annahme zuriickgreifen zu m b m ,  
da8 es sich um ein rstatisches Gleichgewichta handle. 



denen Broms in der oben beschriebenen Weise ermittelt. Hierbei 
ergab sich ein Gehalt von 96.6 o/o Butylbromid; dieser Wert ist so 
genau, wie bei der kleinen Yenge zur Verfiigung stehender Substanz 
erwartet werden kon ote. 

Uni\-ersitat in S y r a c u s e ,  N. T., U. S. A. 

184. Oekar Baudiech: 6ber Nitrat- und Nitrit-Aanimilstion. 
[T. Li c h tchemisc  he M i  t t e i l u n  g.] 

(Eingegangen am 31. Mirz 1911.) 

S c h  i m p e r  l) hat  durch eine Reihe interessanter Untersuchungen 
festgestellt , d a b  in belichteten Laubbliittern eine besonders intensive 
Nitratassimilation stattfindet, und ist dadurch zu der Ansicht gelangt, 
da13 die Nitratassimilation analog der Kohlensaureassimilation ein 
lichtchemischer ProzeS sei. Z a l e s k i 2 )  und S u z u k i a )  glauben da- 
gegen gezeigt zu haben, d& die Nitratassimilation in  grunen Pflanzen- 
teilen ganz unabhgngig vom Licht stirttfinden kann;  ferner ha t  Frau 
B a1 i c k  a I w a n  o w s k a ') nachgewiesen, daS PflanzeneiweiS im Dun- 
keln genau sowie irn Licht abgebaut wird. E u l e r 5 )  nimmt nun auf 
Grund dieser sich widersprechenden Ergeboisse der oben erwiihnten 
Forscher an, daI3 S c h i r n p e r s  Hypothese nur  zurn Teil akzeptiert 
werden kann, d. h. daS nur die schliedlich zum EiweiB fiihrenden 
Kondensationen vom Licht direkt abhangig sind, nicht aber die Re- 
duktion der Nitrate bezw. Nitrite. 

Uber die Nitratassimilation in griinen Pflanzen ist uberhaupt bis 
jetzt sehr wenig bekannt gewordeo. Nach neueren Forschungen ist 
eine intermediare Nitritbildung ziemlich sichergestellt. 

Die Annahme von B a c h ,  ferner von L a u r e n t  hnd M a r c h a l ,  
die Reduktion gehe uber Hydroxylamin (NH,. OH), Formamid (H.CO 
. NH,) schliedlich zu BlausHure (HCN) ist rein hypothetisch ". 

I n  rein chemischer Hinsicht ist iiber die Nitratreduktion mit Hilfe 
von Licbtenergie bis jetzt nur  festgestellt worden, dah  Kaliumnitrat 
i n  wiiflriger Losung durch Bestrahlung mit Quecksilberdampf-Licht 
Sauerstoff abspaltet und in Kaliumnitrit iibergeht '). 

1) Schimper ,  Bot. Ztg. 46; Flora 73 [l890]. 
4 Zaleski ,  Bot. Zbl. 87. 
3 S u z o k i ,  Boll. coll. Agr. Tokyo 2 u. 3. 
4) Frau B. Iwanowska ,  Bull. Acad. Sc. Cracovie 1903. 
5) E n l e r ,  sGrundlagen o. Ergeboisse der Pflanzenchemie* 1010. 
6) 8. E u l e r ,  1.c. S. 134. 1) H. Thie le ,  B. 40, 4914 [1907]. 
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