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5. Horst Bohme und Werner Schiirhoff: Uber die Hydrolyse

organischer Halogenverbindungen in Gemischen von Wasser mit Dioxan,

Tetrahydrofuran, Athylenglykol-dimethylither und B.3’-Dimethoxy-di-
dthylidther

[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitit Marburg/Lahn]
(Eingegangen am 17. Juni 1950)

Die Hydrolyse von Chlor-diphenyl-methan, Chlor-methyl-phenyl-
methan, Methansulfochlorid, Chlorameisensiure-athylester und Ben-
zoylchlorid wird gemessen in verschieden zusammengesetzten Gemi-
schen von Wasser und damit in allen Verhiltnissen mischbaren
Athern. Die Dielektrizitiatskonstanten (DK) der Gemische mit Was-
sergehalten big zu 709, werden experimentell bestimmt. Es ergibt
sich, daB die Hydrolysegeschwindigkeit in erster Linie von der DK
des Losungsmittelgemisches a,bhangt und es wird eine empirische
Funktion angegeben, die fiir einen mittleren Konzentrationsbereich
von 5—509% Wasser gilt. Ferner wird gezeigt, daB in Medien gleicher
DK einerseits die Rea.ktionsgeschwindigkeiten der untersuchten Halo-
gen-Verbindungen in einem bestimmten Verhiltnis zueinander ste-
hen, das unabhingig von dem zur Verwendung gelangten Ather ist,
und daB andererseits die zur Verwendung kommenden Ather die Hy-
drolysegeschwindigkeit der einzelnen Chloride in -demselben Sinne
beeinflussen.

Die Messung der Hydrolysegeschwindigkeiten organischer Halogenverbin-
dungen wurde bereits mehrfach in Dioxan-Wasser- Gemischen durchgefiihrt?),
da hierdurch ein Ablauf der Umsetzung im homogenen System erreicht wird
und durch die chemische Indifferenz des Dioxans Nebenreaktionen ausgeschlos-
sen sind. Dariiber hinaus erméglicht die unbeschrankte Mischbarkeit des Di-
oxans mit Wasser die Herstellung beliebig vieler Medien mit wechselndem Was-
sergehalt, was insofern von Bedeutung ist, als diesem ein groBer Einfluf auf die
Hydrolyse. Geschwindigkeit zukommt2?). Von grundsitzlichem Interesse war
nun die Klirung der Frage, ob die Erhshung der Reaktionsgeschwindigkeit
bei grofleren Wassergehalten lediglich auf die durch diese Konzentrationser-
hohung bedingte Steigerung der Umsatzmoglichkeit zuriickzufithren ist, oder
ob daneben andere Faktoren eine Rolle spielen, wobei in erster Linie an die An-
derung der Dielektrizitidtskonstanten (DK) des Mediums zu denken war.

Durch geeignete Versuchsanordnung konnte?) der Einflu3 dieser beiden sich
normalerweise iiberlagernden Effekte getrennt zur Beobachtung gebracht und
dadurch einwandfrei der Nachweis gefiihrt werden, daBl die groBere Reaktions-
geschwindigkeit bei hoherem Wassergehalt in erster Linie von der prozentualen
Zusammensetzung des Dioxan-Wasser-Gemisches abhidngt und nicht durch
die Erhshung des molaren Wasseriiberschusses bedingt ist. Damit war es nahe-
liegend, einen Zusammenhang zwischen der Hydrolysegeschwindigkeit und der
DK des Mediums anzunehmen, die in diesem Fall in direkter Abhéngigkeit vom

1) A. R. Olson u. R. S. Halford, Journ. Amer. chem. Soc. 59, 2644 [1937]; D. R.
Read u. W. Taylor, Journ. chem. Soc. London 1939, 478; G. W. Beste u. L. P. Ham-
met, Journ. Amer. chem. Soc. 62, 2481 [1940].

?) H. Bohme, B. 74, 248 [1941].

%) H. B6hme u. H. J. Henning, Ztschr. Naturforsch. 1, 580 [1946].
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prozentualen Wassergehalt steht. H. Meerwein und K. van Emster4) hat-
ten derartige Beziehungen schon vor lingerer Zeit wahrscheinlich gemacht, als
sie die Geschwindigkeit einiger Kryptoionen-Reaktionen in Losungsmitteln mit
verschiedener DK maBen. Daf nun der Zusammenhang zwischen Reaktions-
geschwindigkeit und DK des Mediums beim Vorliegen von Dioxan-Wasser-
Gemischen verschiedener Zusammensetzung ungleich deutlicher sichtbar wird
als bei Verwendung verschiedener Losungsmittel, ist gut zu verstehen und
hingt damit zusammen, daB in diesem Falle alle anderen Lisungsmittelein-
fliisse, wie sie vor allem durch die Molekiilstruktur bedingt sind, eliminiert wer-
den. Zwischen den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der nach der I. Ord-
nung verlaufenden Hydrolysen und der DK der Dioxan-Wasser-Gemische
wurde das Bestehen der Exponentialbeziehung

k="b.™

wahrscheinlich gemacht; man erhiilt eine lineare Abhiingigkeit, wenn man die
Logarithmen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten gegen die Logarithmen
der zugehorigen Dielektrizitéitskonstanten auftrigt, da

logk =logb + m-loge
ist.

Wir haben diese Untersuchungen nun auf breiterer Basis fortgefiihrt ; einer-
seits wurden aufler Dioxan auch andere, mit Wasser in allen Verhiltnissen
mischbare Ather als Losungsmittel verwendet, wie Tetrahydrofuran, Athylen-
glykol-dimethylather und B.8’-Dimethoxy-didthylither und andererseits Ha-
logenverbindungen mit recht unterschiedlichem chemischen Bau der Hydro-
lyse unterworfen. ‘

Zunéchst wurden die Dielektrizitatskonstanten der genannten Ather
und ihrer Gemische mit Wasser gemessen. In den Tafeln 4—7 (S.42/43) sind
die Werte fiir verschiedene Temperaturen und Wassergehalte wiedergegeben.
Die fiir Dioxan gefundenen stimmen gut mit den Angaben von G. Akerlsf
und O. A Short%) iiberein Diese Autoren haben auch eine Gleichung angege-
ben, die die Berechnung der DK bestimmter Dioxan- Wasser-Mischungen bei
verschiedenen Temperaturen erlaubt:

loge =log g—h-t.

Hierin bedeuten t die Temperatur in Celsius-Graden und g sowie h empiri-
sche Konstanten, die fiir jede Wasserkonzentration verschieden sind. Aus un-
seren MeBwerten wurden zunichst fiir einige von G. Akerldf und O. A,
Short?) nicht angegebene Konzentrationen diese Konstanten berechnet. Wei-
ter wurde gepriift, ob die Beziehung auch fiir die anderen untersuchten Syste-
me gilt, zu welchem Zweck fiir die iibrigen Ather-Wasser-Mischungen die Kon-
stanten g ynd h empirisch ermittelt wurden®). - Auch in diesen Fiillen ist die
Gleichung imstande, die Versuchsergebnisse innerhalb der MeBgenauigkeit
wiederzugeben.

AnschlieBend wurde in verschieden zusammengesetzten Lésungsmittel-
Wasser-Gemischen zuniichst die Hydrolyse der beiden sekundéren Chloride

4 B. 55, 2500[1922]. %) Journ. Amer. chem. Soc. 58, 1241 [1936].
%) Die Zahlenwerte sind gleichfalls in den Tafeln 4—7 aufgefiihrt.
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Chlor-diphenyl-methan und Chlor-methyl-phenyl-methan unter-
sucht, da fiir beide auf Grund fritherer Befunde?) bei 25° mit einer Hydrolyse-
geschwindigkeit zu rechnen war, die experimentell bequem zu verfolgen ist.
Die Messung selbst erfolgte durch Titration des im Verlauf der Hydrolyse ge-
bildeten Halogenwasserstoffs mit methylalkoholischer Kalilauge gegen Rosol-
sdure als Indicator. Die Verseifung von Chlor-diphenyl-methan wurde nach
zwei Gesichtspunkten verfolgt; einmal im konstant zusammengesetzten Di-
oxan-Wasser-Gemisch bei wechselndem Verhéltnis Chlorid : Wasser, zum ande-
ren Mal bei konstantem molaren WasseriiberschuB3, aber in prozentual ver-
schieden zusammengesetzten Dioxan-Wasser-Gemischen. Die Tafel 1 zeigt

Tafel 1. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse von Chlor-
diphenyl-methan in Wasser-Dioxan-Gemischen (t = 25%

—

H,0 Molares Verhiltnis Chlorid : Wasser
f/L l/50 ‘ 1/100 | l/200 l 1/300 o rll_l/aoo l/500
10 0.00011 0.00011 0.00011 0.00012 0.00012 0.00013
15 0.00050 0.00051 0.00052 0.00052 0.00053 0.00054
20 0.0016 0.0016 0.0016 0.0016 0.0017 0.0018
25 0.0039 0.0042 0.0043 . 0.0044 0.0046 0.0046
30 — 0.011 0.012 0.012 0.013 0.013
35 — 0.020 0.028 0.032 0.033 0.033
40 — — 0.064 0.074 0.075 0.10

deutlich, daB eine Verzehnfachung des molaren Wasseriiberschusses nur eine
sehr geringfiigige Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt. Man er-
kennt aber andererseits, dal eine Steigerung des prozentualen Wassergehaltes
des Medi{lms' einen sehr starken Anstieg der Geschwindigkeitskonstanten zur
Folge hat, der sich iiber mehrere Zehnerpotenzen erstreckt, wie dies bereits
frither bei der Hydrolyse von Benzylchlorid festgestellt worden war3).
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Abbild. 1. Hydrolyse von Chlor-methyl-phenyl-methan in
Wasger-Glykol-dimethyliather-Gemischen; t = 259 molares
Verhiltnis Chlorid : Wasgser = 1 : 200

Bei Messungen in den Gemischen der iibrigen Ather mit Wasser wurde stets
das konstante molare Verhiltnis von Chlorid : Wasser wie 1 : 200 beibehalten.
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Am Beispiel der Hydrolyse des Chlor-methyl-phenyl-methans in Glykol-di-
methylather zeigt die Abbild. 1 den fiir alle diese Umsetzungen charakteristi-

0’ L : '
Pz

wt /é%
=

2% N% lye, W%

Abbildf2. Hydrolyse von Chlor-methyl-phenyl-

methan in Gemischen von Wasser mit Dioxan (1),

‘Tetrahydrofuran (2), Glykol-dimethylither (3) und

8.8’-Dimethoxy-didthylither (4). t = 25° molares

Verhiltnis Chlorid : Wasser = 1:200. Abhdngig-

keit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
vom prozentualen Wassergehalt

w?

schen Reaktionsverlauf. In dieser Darstellung ist der Anteil der bereits ver-
seiften Substanz gegen die Zeit aufgetragen, withrend der prozentuale Wasser-
gehalt des Mediums den Parameter der Kurvenschar darstellt,
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Abbild. 3. Hydrolyse von Chlor-diphenyl-methan

in Gemischen von Wasser mit Dioxan (1), Tetra-

hydrofuran (2), Glykol-dimethylither (3) und

B.p’-Dimethoxy-didthyldther (4). t = 259 molares

Verhiiltnis Chlorid : Wasser = 1: 200; Abh#ingig-

keit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
vom prozentualen Wassergehalt

In den Abbildungen 2 und 3 sind fiir Chlor-methyl-phenyl-methan bzw.
Chlor-diphenyl-methan in den vier Losungsmitteln die Logarithmen der Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstanten gegen die prozentualen Wassergehalte auf-
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getragen; man sieht Scharen von Geraden, und der Schluf} liegt nahe, daB die
Abhéngigkeit in allen Fillen dhnlichen Gesetzen gehoreht. Noch deutlicher
wird dies aber, wenn man an Stelle der Logarithmen der prozentualen Wasser-
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Abbild. 4. Hydrglyse von Chlor-methyl-phenyl-
methan in Gemischen von Wasser mit Dioxan(1),
Tetrahydrofuran (2), Glykol-dimethylither (3)
und B.p’-Dimethoxy - didthylither (4). t = 25°,
molares Verhiltnis Chlorid : Wasser = 1: 200.
Abhiingigkeit der Reaktionsgesehwindigkeits-
konstanten von der DK des Mediums

gehalte diejenigen der zugehorigen DK gegen die Logarithmen der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten auftrigt, wie dies fiir dieselben Stoffe in den Ab-
bildungen 4 und 5 geschehen ist?). Im ersten Falle ist auch bei genauerer Be-
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Abbild. 5. Hydrolyse von Chlor-diphenyl-methan

in Gemischen von Wasser mit Dioxan (1), Tetra-

hydrofuran (2), Glykol-dimethylither (3) und B.p’-

Dimethoxy-digthylather (4). t = 25° molares Ver-

haltnis Chlorid : Wagser = 1: 200. Abhingigkeit

der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von der
DK des Mediums

7y Die kontinuierliche Anderung der DK durch die im Verlauf der Reaktion gebildeten
Hydrolyseprodukte blieb dabei zunéchst unberiicksichtigt.



Nr. 1/1951] Halogenverbindungen in Gemischen von Wasser mit Dioxan 33

trachtung kaum eine iibergeordnete RegelmiBigkeit wahrzunehmen. Es ist
z.B. die Steigung der Geraden bei

Abbild. 2: 2 <1 < 3 < 4 und bei
Abbild. 3: 2 <3 <1 «4

Wihlt man hingegen die Liogarithmen der Dielektrizititskonstanten als Ab-
zisse, so beobachtet man, daB bei beiden Chloriden die Steigung der Geraden
im gleichen Sinne zunimmt, worauf noch spiter zuriickzukotnmen sein wird:

Abbild. 4: 1 <2 <3 <4 und beij
Abbild. 5: 1 <2 <3 < 4

Die Hydrolyse von Chlor-methyl-phenyl-methan und Chlor-diphenyl-me-
than wurde auch bei verschiedenen Temperaturen untersucht, wobei man bei
der Darstellung im doppelt logarithmischen System Scharen von parallelver-
laufenden Isothermen erhilt, wie dies Abbild. 6 fiir das Beispiel des Chlor-
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Abbild. 6. Hydrolyse von Chlor-diphenyl-
methan in Wasser-Dioxan-Gemischen.
Molares Verhiiltnis Chlorid : Wasser =
1:200. Abbingigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten vonder DK des
Mediums und der Versuchstemperatur

diphenyl-methans in Dioxan-Wasser-Gemischen zeigt. Die errechneten dekadi-
schen Temperaturkoeffizienten liegen etwa zwischen 2 und 3 und sind aus den
Tafeln 8—11 (8. 44-46) zu ersehen. Die Temperaturabhiingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten folgt in allen Fillen der Arrheniusschen Gleichung

A
logk =—— + H,
og T +

nach der die Logarithmen der Konstanten eine lineare Funktion der reziproken
absoluten Temperatur darstellen.

Chemische Berichte Jahrg. 84, 3
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Als nidchste Halogen-Verbindung wurde Methansulfonsdurechlorid
in den Kreis der Untersuchungen einbezogen, dessen Hydrolyse unter den ge-
withlten Bedingungen gleichfalls bequem meBbar ist. Versucht man, wie bei
den vorgenannten Chloriden, die Reaktion durch Titration mit alkohol. Kali-
lauge zu verfolgen, so ergibt sich, daf nach vollstindiger Verseifung erwar-
tungsgemifl 2 Mol. Lauge verbraucht werden (1 Mol. Sulfonsdure und 1 Mol.
Chlorwasserstoff), dal aber andererseits auch nicht verindertes Sulfochlorid
bei der Titration 1 Mol. Lauge verbraucht. Verfolgt man jedoch die Hydro-
lyse des Sulfochlorids durch Titration mit 0.1 n Tribenzylamin in Dioxan oder
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Abbild. 7. Hydrolyse von Methansulfochlorid in Ge-
mischen von Wasser mit Dioxan (1), Tetrahydrofuran (2),
Glykol-dimethylither (3) und B.8’-Dimethoxy-disthyl.
ather (4). Molares Verhiltnis Chlorid : Wasser = 1 : 200.
Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
von der DK des Mediums und der Versuchstemperatur

Aceton und mit Dimethylamino-azobenzol als Indicator?), so findet man wie
erwartet, da bei vollstandiger Hydrolyse 2 Mol. Amin benttigt werden, wih-
rend das unverinderte Sulfochlorid keinen Verbrauch bedingt. Dieser zunichst
iiberraschende Unterschied zwischen den beiden analytischen Verfahren ist
dadurch bedingt, daB Methylsulfochlorid sich mit methylalkoholischer Kali-
lauge schon bei Zimmertemperatur sehr schnell unter Bildung des Methylesters
umsetzt und infolgedessen bei der Titration 1 Mol. Lauge verbraucht. Bei den
zur Messung der Hydrolyse durchgefiibrten Versuchen ist die verbrauchte
Menge methylalkoholischer Kalilauge daher die Resultante aus 2 verschiede-
nen Umsetzungen, nimlich einerseits der Reaktion des unverinderten Sulfo-
chlorids mit Methylat zum Ester und andererseits der Neutralisation der Hy-
drolyseprodukte Methansulfonsiure und Chlorwasserstoff.

Die Untersuchung des Methansulfonsiurechlorids in den einzelnen Lésungs-
mittel-Wasser- Gemischen ergibt ein &dhnliches Bild wie bei der Hydrolyse
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der vorgenannten Chloride. In Abbild. 7 sind die Logarithmen der Ge-
schwindigkeitskonstanten bei 25° gegen die der Dielektrizitatskonstanten auf-
getragen. Auch hier nimmt die Steigung der gefundenen Geraden in der glei-
chen Reihenfolge zu wie bei den anderen Chloriden. In der Zeichnung sind
aullerdem die Isothermen fiir 35° und 45° in Dioxan-Wasser-Mischungen auige-
tragen, die zur Isotherme fiir 25° parallel verlaufen.

Die bisherigen Ergebnisse zeigen iibereinstimmend, da8 fiir 4 verschiedene
mit Wasser mischbare Ather und unter Einbeziehung unserer friiheren Befunde
fiir 5 verschiedene Halogenverbindungen die oben angegebene Beziehung zwi-
schen der DK des Mediums und der Hydrolysegeschwindigkeit gilt. Es war
nun vorauszusehen, dafl diese Giiltigkeit nur auf einen mittleren Konzentra-
tionsbereich beschrinkt ist, da einerseits mit abnehmendem Wassergehalt die
Hydrolyse bei der DK des reinen Lisungsmittels den Nullwert erreichen muB
und andererseits fiir den Grenzfall des reinen Wassers die Geschwindigkeit in
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Abbild. 8. Hydrolyse von Chlorameisensaure-athylester in Gemischen
von Wasser mit Dioxan (1), Tetrahydrofuran (2), Glykol-dimethyl-
dther (3) und B.p’-Dimethoxy-diathylither (4). Molares Verh#ltnis
Chlorid : Wasser = 1:200, t = 259 Abhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten von der DK des Mediums

allen Fillen identisch werden muB. Diese Uberlegung forderte zu Untersu-
chungen heraus, einmal mit organischen Halogenverbindungen, die schwerer
hydrolysierbar sind als die bisher genannten und damit Messungen bei héheren
Wassergebalten erlauben, sowie zum anderen Mal zu Untersuchungen mit reak-
tionsfahigeren Halogen-Derivaten, deren Hydrolyse bei sehr niedrigen Wasser-
konzentrationen verfolgt werden kann.

Als relativ reaktionstrige Verbindung wurde Chlorameisensgure-iathyl.
ester in den Kreis der Untersuchungen einbezogen, dessen Hydrolyse durch
Titration mit 0.1 » Tribenzylamin-Lésung und Dimethylamino-azobenzol als
Indicator verfolgt wurde?). Die Abbild. 8 zeigt nun tatsichlich, daB die ge-
nannte Funktion nur bis zu einer DK von etwa 45 gilt. Bei hohen Wasser-
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gehalten und damit gréBerer DK beobachtet man, daBl die Zunahme der Reak-
tionsgeschwindigkeit geringer wird. Anscheinend streben alle Kurven einem
Grenzwert zu, der der Hydrolysegeschwindigkeit in reinem Wasser zu entspre-
chen scheint, die aus diesem Grunde experimentell bestimmt wurde. Zu die-
sem Zweck wurde Chlorameisensiure-dthylester kurze Zeit bei Zimmertempe-
ratur mit Wasser geschiittelt, nach dem Absetzenlassen die wiir. Losung fil-
triert und in den Thermostaten eingebracht. Mit Hilfe der Volhard-Methode
gelang es, in der Losung die Zunahme der Halogen-Ionen-Konzentration mit
der Zeit messend zu verfolgen, die ein MaB fiir die Hydrolyse des Esters in rei-
nem Wasser ist und nach der I. Ordnung ablauft. Aus dem Endwert liBt sich
die Loslichkeit des Chlorameisensiure-dathylesters in Wasser bei Zimmertem-
peratur zu etwa 0.038 Mol/l ermitteln. Die Abbild. 8 zeigt, daB die gefundene
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei der DK des reinen Wassers, die fiir
25° den Wert 78.5 hat, tatséichlich im Schnittpunkt der verschiedenen Kurven

_ liegt. Im iibrigenergibt sich inner-
0’ 77 4] | halb des Giiltigkeitsbereiches der

b7 erwihnten Funktion das gleiche
/'/'2 Bild wie bei den iibrigen Chlo-

74 riden; die Steigung der Geraden
" nimmtin der gleichen Reihenfolge
x/ der Losungsmittel zu.

P /1 Z Alsreaktionsfihigere Halogen-
Verbindung wurde sodann Ben-
zoylchlorid untersucht, dessen
Hydrolyse unter gleichen Bedin-
gungen (259 molares Verhiltnis
Halogenverbindung : Wasser wie
1:200) auch bei sehr niedrigen
X Wasserkonzentrationen  noch
| meBbar verliuft und gleichfalls
[ mit 0.1 r Tribenzylamin und Di-

logh
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methylamino-azobenzol als Indi-
cator zu verfolgen ist. Erwar-

tungsgemill zeigen diese Ver-
5 W lgox 2 X suche, daB bei geringeren Wasser-

Abbild. 9. Hydrolyse von Benzoylchlorid in k'onzentratlonel.l und damit nl(eid-
Gemischen von Wagser mit Dioxan (1), Tetra- ~ T8€Ter DK die AF)na}}me er
hydrofuran (2),Glykol-dimethylather(3)und ~ Reaktionsgeschwindigkeit sehr

f.p’-Dimethoxy-disthyldther (4). t = 25°" gstark wird und der Nullwert der
molares Verhiltnis Chlorid : Wasser = 1 : 200. DK des reine 55 smittels
Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindig- tsoricht In nthl)budng Giilti
keitskonstanten von der DK des Mediums ~ “PSPTICHt. Innernalb des brullig-

keitsbereiches der erwihnten

Funktion, also im linearen Teil der Abbild. 9, beobachtet man wieder dasselbe
Bild wie in allen anderen untersuchten Fillen, also eine Zunahme der Stei-
gung der Geraden in der Reihenfolge der Lésungsmittel 1 <2 << 3 < 4. Deutet
schon dies darduf hin, daB der Mechanismus der Hydrolyse in allen unter-

w*
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suchten Fillen derselbe sein diirfte, so wird diese Auffassung noch dadurch
bestatigt, daB auch bei diesem Carbonsiurechlorid genau wie bei Benzylchlorid
und Chlor-diphenyl-methan eine Anderung im molaren- Verhiltnis Chlorid :
Wasser keinen bemerkenswerten Einflul auf den zeitlichen Ablauf der Hydro-
“lyse hat, wie dies die Tafel 2 zeigt. '

Tafel 2. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der Hydrolyse von Benzoylchlorid in Wasser-
Dioxan-Gemischen (t = 259

H,0 Molares Verhiltnis Chlorid : Wasser
% | Moo | he | e
5 0.0070 ‘ 0.0070 0.0072
10 0.014 0.014 0.015
15 0.021 0.023 0.025
20 0.037 0,038 0.039
25 0.058 0.058 0.060
30 0.075 0.077 0.078

Zusammenfassend ist somit festaustellen, dal die frither abgeleitete Expo-
nentialbeziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und DK des Mediums

k=hb-gM

mit hinreichender’ Genauigkeit fiir einen mittleren Konzentrationsbereich von
etwa 5509, Wasser gilt, der bei den untersuchten Ather-Wasser-Gemischen
Dielektrizitdtskonstanten zwischen 10 und 50 entspricht. Es ist, wie dies die
Gegeniiberstellung der Abbildungen 2 und 3 bzw. 4 und 5 zeigt, zunéchst aber
mit demselben Recht fiir den mittleren Konzentrationsbereich auch die Funktion

k=a-c¢

zu diskutieren, in der die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mit den pro-
zentualen Wassergehalten verkniipft sind.

In den Gleichungen bedeuten:

k die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten I. Ordnung,

¢ die prozentualen Wassergehalte,

¢ die Dielektrizititskonstanten,

n und m Konstanten, die ein Maf} fiir die Steigung der Geraden sind; als Tangens
des Neigungswinkels kdnnen sie aus den Zeichnungen entnommen werden;

log a und log b additive Konstanten; sie konnen bei Verlingerung der Geraden bis
zum Wert £ = 1 bzw. ¢ = 1 als Ordinatenabschnitte abgelesen werden.

Stellt man nun, wie dies in der Tafel 3 geschehen ist, die aus den wiederge-
gebenen Kurven ermittelten Werte fiir n und a, die sich auf den Wassergehalt
beziehen, denen von m und b gegeniiber, bei denen die DK als Bezugsgrifie
dient, so erkennt man, daB m fiir jedes der Ldsungsmittel in der Reihenfolge
Dioxan — Tetrahydrofuran — Glykol-dimethylather — §.8"-Dimethoxy-dime-
thylather zunimmt, und die Werte fiir jeden Ather in der Reihenfolge der Chlo-
ride Chlor-diphenyl-methan — Chlor-methyl-phenyl-methan — Methansulfo-
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Tafel 3. Zahlenwerte der Konstanten n und log a (bez. auf proz. Wassergehalt),
m und log b (bez. auf DK des Mediums) fiir die untersuchten Lésungsmittel
und Halogenverbindungen

Chlor- | Chlor | yregpaq | Chior- 7
diphenyl- nf:r};‘}; ll sulfo- a'lslgiili?_" ﬁiﬁzgg’(}
i methan Ipilethvan chlorid dthylester

Dioxan .............. | 56 46 22 19 | 14
Tetrahydrofuran ...... | 35 | 4:.’7[7 19 | 25 1.2
Glykol-dimethylither.. | 3.9 | 49 | =22 | 22 | 15 | "
Dimethoxy-diathyldther 49 ‘VWW 53 23 | 21 2.l—i
DioXan .............. I 40 37 1.9 1.9 1.5
Tetrahydrofuran ... ... 44 44 | 24 24 | 18
Glykol-dimethylither.. | 52 | 52 | 26 25 | 19 | "
Dimethoxy-dithylither | 6.1 | - 6.1 2.7 2.7 2.0
Dioxan .............. -102 | —104 | —60 | —55 32
Tetrahydrofuran . ... .. 72 | -103 | —6.0 —7.0 ~3.2
Glykol-dimethylather .. | _—80 | —113 . 60 | —62 | —34 | &%
Dimethoxy-disthylither | —94 | —11.7 | —6.0 | -5 | —41
Dioxan .............. -70 —8.2 -5.1 -5.1 -3.0
Tetrahydrofuran . ..... -8.8 ~10.3 —6.4 —6.7 -3.9
Glykol-dimethylither.. | -9.6 | —11.4 | —6.3 —6.7 39 | et
Dimethoxy-didthylather | —11.0 | —12.7 | —6.5 —6.5 -39

chlorid — Chlorameisensiure-athylester — Benzoylchlorid abfallen. Auch die
Werte fiir die Konstante b zeigen eine bestimmte regelmiBige Abhangigkeit,
wihrend dies bei den GréBen n und a in ungleich geringerem Mafle der Fall ist.
Diese offensichtlichen RegelmiBigkeiten diirften kaum zufilliger Natur sein
und deuten unseres Erachtens darauf hin, daB bei der gewihlten Versuchsan-
ordnung die DK des Mediums der fiir die GroBe der Reaktionsgeschwindigkeit
ausschlaggebende Faktor ist. DaB daneben auch spezielle Lsungsmittelein-
fliisse eine untergeordnete Rolle spielen, ist schon auf Grund der verschiedenen
Struktur der verwendeten Ather gut zu verstehen.

Die gefundenen Regelm#Bigkeiten geben uns Hinweise auf das Vorliegen
relativ einfacher Beziehungen zwischen einerseits den Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten der verschiedenen Chloride in einem Lésungsmittel und ande-
rerseits den Geschwindigkeitskonstanten von einem Chlorid in den verschiede-
nen Losungsmitteln. Man kann aus den in der Tafel 3 aufgefithrten Werten in-
nerhalb des Giiltigkeitsbereiches der empirischen Funktion fiir jedes einzelne
Chlorid und jedes beliebige Losungsmittel-Wasser-Gemisch die Reaktionsge-
schwindigkeit berechnen. Tragt man nun z.B. fiir 2 verschiedene Chloride die
zu Medien gleicher DK gehorenden Geschwindigkeitskonstanten graphisch ge-
geneinander auf, so erhilt man wieder Geraden, da 2 lineare Funktionen unter
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Eliminierung von ¢ vereinigt werden. Man kann diese Verkniipfung auch rech-
nerisch durchfithren und erhilt dann die Gleichung

log kHALl =logB + «-log kHAL,’

. m, by
in der =— und B =1
n & m, B bza
ist. In ganz entsprechender Weise kann man auch die Beziehung finden, die
zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten eines Chlorids in den verschiedenen

Ather-Wasser-Gemischen gleicher DK bestehen:

log kLb log B’ + o’:log kLb
Inbeiden Fallen zeigt die graphische Darstellung Scharen von dicht beieinander

)
i////f /
v

n* 1234 2134
p n* 07 w2 0’
loy k andere Chioride
Abbild. 10. Fiir Medien gleicher DK Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten von Chlor-diphenyl-
methan in Gemischen von Wasser mit Dioxan (1),
Tetrahydrofuran (2), Glykol-dimethylither (3)
und B.p’-Dimethoxy-didthyldther(4), aufgetragen
gegen die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
von Chlor-methyl-phenyl-methan (I), Methan-
sulfochlorid (II) und Benzoylchlorid (IIT) in den
gleichen Ldsungsmitteln

\
<

g
L8

3
<

log k Chlor-diphenyl-methan

liegenden und annihernd parallelen Geraden, wie dies in den Abbildungen
10 und 11 fiir einige Beispiele wiedergegeben ist. Eine bis ins einzelne durch-
gefithrte Rechnung fiihrt sodann zu dem Schluf}, daB in Medien gleicher DK

u! J/I //;‘J Abbild. 11. Reaktionsgeschwindig-

" keitskonstanten von Chlor-diphe-

nyl-methan (1), Chlor-methyl-phe-.

wt Y nyl-methan (2), Methan-sulfochlo-

rid (3), Chlorameisensiure-ithyl-

/ ester (4) und Benzoylchlorid (5) in

Wasser-Dioxan-Gemischen, aufge-

tragen gegen die Reaktionsge-

schwindigkeitskonstanten dersel-

e J benChlorideinWasser-Tetrahydro-
wt o omd o opt o’ furan-Gemischen gleicher DK

log k in Tetrahydrofuran

Vi A

log'k in Dioxan

AN
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1.) das Verhéltnis der Logarithmen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
ten der untersuchten 5 Chloride in einem der zur Verwendung gelangten Ather
gleich dem Verhiltnis in jedem der anderen Ather ist:

log kyay, #logkyyp, * logkyay, @ logky,y, @ log ky,p, = konstant,

2.) sich die Logarithmen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von ei-
nem Chlorid in den vier verschiedenen Liosungsmitteln zueinander so verhalten,
wie die von jedem anderen der untersuchten Chloride in den gleichen Lsungs-
mitteln:

log ky,g, : logkpg : log kyg, * log ky g = konstant.

Bezieht man diese Rechnungen nicht auf Medien gleicher DK, sondern auf
solche gleichen prozentualen Wassergehaltes, so ergeben sich keine derartigen
iibergeordneten Gesichtspunkte. Dies diirfte einerseits die Richtigkeit der Auf-
fassung bestitigen, dafl die Hydrolysegeschwindigkeit unter den gewihlten
Bedingungen in erster Linie eine Funktion der DK des Mediums ist, fiir die
im mittleren Bereich die Abhingigkeit

_ k=b-gM .
gilt, und diirfte andererseits dafiir sprechen, dafl bei den untersuchten fiinf Ha-
logen-Verbindungen recht verschiedenen Baues die geschwindigkeitsbestim.-
mende Reaktion analog ist. Man kann beide Folgerungen als Stiitze fiir die
Auffassung dieser Hydrolysen als Kryptoionen-Reaktionen im Sinne von H.
Meerwein ansehen, Hierfiir spricht auch, dafl man bei Verwendung von op-
tisch aktivem Chlor-methyl-phenyl-methan eine nach der I. Ordnung verlau-
fende, vollstindige Racemisierung beobachtet, die in allen Fillen mit derselben
Geschwindigkeit erfolgt, wie die titrimetrisch gemessene Hydrolyse. Der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt diirfte somit die Dissoziation der Koh-
lenstoff-Halogen-Bindung sein, dem die sehr schuell verlaufende Umsetzung

mit der Base Wasser folgt:
R-C = R®°4|(1°

|
R

[H—6—Hr+ H-O-H = R-0-H + [H--O—H]@
| 0 0

|
R H

R® + H-O-H = [H—6—Hr

Die Zwischenreaktionen spielen sich im Reaktionsknéuel ab und in dem
gleichen MaBe, wie sich die Kohlenstoff-Halogen-Bindung lockert, erfolgt wei-
tere Umsetzung, so dafl freie Carbenium-Ionen nicht auftreten.

Beschreibung der Versuche®)

Die verwendeten Halogen-Verbindungen und Losungsmittel wurden, soweit sie nicht
im Handel erhiltlich waren, nach den Angaben des Schrifttums dargestellt. Die Reinigung
erfolgte in allen Fillen durch mehrfache Destillation iiber Widmer- oder Golodetz-
Kolonnen.

8) Einzelheiten sind in der Dissertation von W. Schiirhoff, Marburg 1950, wieder-
gegeben.
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Chlor-methyl-phenyl-methan: dargestellt aus dem zugehérigen Carbinol durch
Zugabe von Thionylchlorid®); Sdp.,q 83°, d2° 1.0629. )

Chlor-diphenyl-methan: dargestellt durch langsames Zutropfen von Thionyl-
chlorid zu einer Aufschlimmung von Benzhydrol in Toluol*®); Sdp.,q 1719, d2° 1.1402.

Methansulfochlorid: dargestellt durch Behandeln von Methylrhodanid mit
Chlor in wilr. Losung!?); Sdp.;, 71°, d2° 1.4806.

Benzoylchlorid, Priparat von Merck: Sdp.,,, 194°, d2° 1.2128.

Chlorameisensidure-adthylester, Priparat von Merck: Sdp.,;q 92°, d2° 1.1369.

Tribenzylamin; dargestellt aus Benzaldehyd und Ammoniumformiati?);
Schmp. 91° (aus Alkohol).

Aceton, gereinigt nach J. B. Conant und W. R. Kirner!'3): Sdp.,;, 56°.

Dioxan, gereinigt nach E. Eigenberger't) bzw. R." Leimu'®): Sdp.,;, 1019, d%°
1.0329, n 1.4174, n% 1.4176, n¥ 1.4158, n3¢ 1.4239, nip, 1.4287.

Tetrahydrofuran: Zur Reinigung wurden 1000 cem des aus dem Handel bezogenen
Produktes mit 100 ccm nHC] versetzt und unter RiickfluB und Durchleiten eines schwa-
chen Luftstromes mehrere Stunden erhitzt. Zur Abscheidung des Wassers wurden Alkali-
hydroxyd-Plitzchen zugefilgt und nach 24-stdg. Stehenlassen abgetrennt. Sodann wurde
noch 2 Tage iiber Natriumdraht stehengelassen und iiber eine Kolonne abdestilliert.
SchlieBlich wurde noch mit Athylmagnesiumbromid erhitzt'®) und abermals iiber eine
Kolonne fraktioniert. Das so gereinigte Tetrahydrofuran ist in kleinen, ganz gefiillten
Flaschen {iber Natriumdraht und unter Lichtschutz lingere Zeit bestiindig. Vor der Ver-
wendung wurde es jeweils mit Titanylsulfat auf Peroxyde gepriift, da ihre Abwesenheit
Vorbedingung fiir die Reproduzierbarkeit der kinetischen Messungen ist. Sdp.,s; 66°, d*
0.8892, n§j 1.4050, n’{ 1.4052, n? 1.4028, n{R 1.4109, n#% 1.4154.

. Athylenglykol-dimethylither'?): In einem dreifach tubulierten 2.51-Kolben, der
mit RiickfluBkiihler, mechan. Riibrer und Thermometer versehen ist, werden in 1830 g
Athylenglykol-monomethylither unter Riihren 138 g Natrium in kleinen An-
teilen eingetragen. In die auf Zimmertemperatur abgekiihlte Losung wird sodann ein leb-
hafter Strom von Methylchlorid eingeleitet, wobei durch Eintauchen in kaltes Wasser da-
fiir gesorgt wird, daB sich das Reaktionsgemisch nicht iiber 60° erwérmt. Nach 3—4 Stdn.
ist die Reaktion beendet, was durch die berechnete Gewichtszunahme kontrolliert werden
kann. Der fliissige Anteil wird vom gebildeten Natriumchlorid durch Zentrifugieren ab-
getrennt und destilliert. Die zwischen 80 und 123° {ibergehenden Anteile werden anschlie-
Bend einer fraktionierten Destillation unterworfen und die beim angegebenen Siedepunkt
iibergehenden Anteile nach eintigigem Stehenlassen iiber Natriumdraht erneut iiber eine
Golodetz-Kolonne fraktioniert. Sdp.,,; 84°, d¥% 0.8667, nfy 1.3779, n¥ 1.3780, n% 1.3762,
nj? 1.3841, nY 1.3885.

B.f'-Dimethoxy-didthylather!®): In einem mit RiickfluBkiihler und mechan.
Riibrer versehenen 21-Kolben wurden 143 g 8.p3'-Dichlor-didthylather mit einer Lo-
sung von 46 g Natrium in 900 ccm Methanol so lange zum Sieden erhitzt, bis das Gemisch
gegen Lackmus neutral reagierte (10—12 Stdn.). Dann wurde vom ausgeschiedenen Na-
triumchlorid abfiltriert und fraktioniert. In die beim angegebenen Siedepunkt iiberge-
hende Fraktion wurde Natriumdraht eingepreBt und nach 1-tigig. Stehenlassen erneut
iiber eine Golodetz-Kolonne fraktioniert. Auch hier erwied es sich als vorteilhaft, anschlie-
Bend noch mit Athylmagnesiumbromid zu erhitzen und dann nach erneutem Fraktionieren
in kleinen, ganz gefiillten Flaschen iiber Natriumdraht und unter Lichtausschluf3 aufzu-
bewahren. Sdp.qs, 161°, d2° 0.9449, n 1.4053, n% 1.4057, n 1.4046, n38 1.4128, ng’ 1.4173.

%) A.McKenzie u. G. W. Clough, Journ. chem. Soc. London 1913, 694,

10) H. Gilman u. J. E. Kirby, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1735 [1926].

11y T, B. Johnson u. J. B, Douglass, Journ. Amer. chem. Soc. 61, 2548 [1939).

12) R. Leuckart, B. 18, 2342 [1885]; O. Wallach, A. 343, 68 [1905].

13) Journ. Amer. chem. Soc. 46, 245 [1924].  '4) Journ. prakt. Chem. [2]130, 78[1931].
15) B. 70, 1040 [1937). 1¢) L. Jaenicke, Dissertat. Marburg 1948.

17y Vergl. J. V. Capinjola, Journ. Amer. chem. Soc. 87, 1615 [1945].

%) Vergl. L. H. Cretcher u. W. H. Pittenger, Journ. Amer. chem. Soc. 47,163 [1925].
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Messungen der Dielektrizititskonstante (DK)

Die Messung der DK erfolgte mit dem nach der Uberlagerungsmethode arbeitenden
Dielkometer'?). Die fiir die einzelnen Ather und ihre Gemische mit Wasser bei verschiede-
ner Temperatur gefundenen Werte sind in den Tafeln 4 bis 7 aufgefiinrt; in den beiden letz.-
ten Spalten jeder Tafel finden sich auch fiir jede gemessene Mischung die Werte von log g
und h, die nach der Gleichung

loge =logg—h-t
die Berechnung der DK fiir verschiedene Temperaturen gestatten.

Tafel 4. Dielektrizititskonstanten von Dioxan-
Wasser-Gemischen??)

Dioxan
Gew.-9 200 250 300 35¢ 40° 45° 500 550 logg h
100 21| 21 2.1)| 21 2.1); 21 (2.1) 2.1 | 0.323 | 0.0001
95 3.7 3.7 (3.7) 36 | (3.6) 3.5 | (3.5) 3.5 | 0.592 | 0.0010
90 5.7 56 | (5.5) 54 | (5.3) 52| (6.1)] 5.0 | 0.790 | 0.0016
85 8.3 8.2 8.0 7.8 7.7 7.5 7.2 7.1 | 0.963 | 0.0021
80 (11.0) | 10.7 | (10.4)| 10.2 | (9.9)] 9.7 9.4)! 9.2} 1.086 | 0.0023
75 146 | 142 | 13.8 | 134 | 13.0 | 12,6 | 123 | 11.9 | 1.215 ; 0.0025
70 (18.2) | 17.7 | (17.2)| 16.7 | (16.3)| 15.8 | (15.4)| 14.9 | 1.309 | 0.0025
65 222 | 21.6 | 20.8 | 20.3 | 200 { 196 | 19.1 | 184 | 1.398 | 0.0025
60 (26.6) | 25.9 | (25.1)| 244 ; (23.7)| 23.1 }(22.4)| 21.8 | 1.475 | 0.0025
55 30.8 | 30.0 | 29.0 | 28.5 | 27.7 | 26.8 | 26.0 | 25.3 | 1.539 | 0.0025
50 (35.3) | 34.3 | (33.3)| 32.4 | (31.5)| 30.6 | (29.7)| 28.9 | 1.597 | 0.0025
45 39.7 1 38.9 | 37.4 | 36.5 | 35.8 34.8 | 33.7 | 32.7 | 1.649 | 0.0024
40 (44.2) | 42.9 | (41.8)| 40.7 | (39.5)| 38.5 | (37.4)| 36.6 | 1.696 | 0.0024
35 48.7 | 476 | 468 | 45.3 | 44.4 | 43.5 | 428 | 41.7 | 1.740 | 0.0024
30 (63.3) | 51.9 | (50.5)| 49.2 | (47.9)| 45.6 | (45.4)| 44.1 1.773 | 0.0024

Tafel 5. Dielektrizititskonstanten von Tetrahydrofuran-
Wasser-Gemischen

Tetrahydrofuran o
Ge}vrv.- % 200 25°¢ 300 35¢ 400 459 50 log g h
|
100 7.3 7.2 7.0 6.8 6.5 6.3 6.0 { 0.929 | 0.0029
95 9.3 9.2 8.9 8.7 8.4 8.1 7.8 | 1.023 | 0.0025
90 116 | 11.4 | 10.9 | 10.7 | 10.4 | 10.2 9.9 | 1.112 | 0.0024
85 146 | 14.3 | 13.9 | 13.6 | 13.5 | 13.1 | 12.6 | 1.205 | 0.0020
80 180 | 174 | 16.9 | 16.6 | 16.3 | 16.1 | 15.6 | 1.289 | 0.0019
75 21.3 | 203 | 199 | 19.7 | 194 | 19.0 | 18.3 | 1.364 | 0.0020
70 252 | 240 | 237 | 232 | 229 | 222 | 21.3 | 1.438 | 0.0021
65 29.0 | 28.0 | 27.2 | 26.6 | 26.0 | 25.4 | 24.5 | 1.505 | 0.0023
60 329 | 316 | 30.8 | 30.1 | 29.4 | 28.6 | 28.0 | 1.560 | 0.0023
55 364 | 354 | 343 | 33.7 | 33.2 | 325 | 32.0 | 1.600 | 0.0020
50 404 | 394 | 384 | 374 | 368 | 36.3 | 35.6 | 1.640 | 0.0018
45 443 | 43.2 | 423 | 41.7 | 40.8 | 400 | 38.9 1.681 0.0018
40 483 | 47.1 | 464 | 456 | 446 | 435 | 426 | 1.717 | 0.0018
35 52,5 | 51.1 | 50.2 | 49.1 | 48.1 | 47.2 | 46.4 | 1.751 | 0.0017
30 56.2 | 55.2 | 54.1 | 53.4 | 52.2 | 51.6 | 504 1.782 | 0.0016

1%) L., Ebert, Angew. Chem. 47, 305 [1934].

20) Der Vollstindigkeit halber wurden in diese Tafel auch Werte der Arbeit von G.
Akerléf und O. A. Short (vergl. FuBn.5) aufgenommen, die zur Kennzeichnung in
Klammern gesetzt sind.
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Tafel 6. Dielektrizititskonstanten von Glykol-dimethylither-Wasser-
Gemischen

Glykol-dimethyl- | !
ither 200 | 250 | 300 | 350 | 400 | 45° | 500 | logg | h
Gew.-% ! ] !
100 68 66 64 621 61! 58 58 | 0.850 | 0.0025
95 93| 91 89 87 84| 80| 77| 1.029 | 0.0027
90 19 114 | 112 | 109 | 106 | 102 | 97 | 1136 | 0.0029
85 149 | 144 | 141 | 139 | 135 | 131 | 129 | 1217 | 0.0022
80 186 | 180 | 17.4 | 17.2 | 168 | 16.4 | 16.1 | 1.309 | 0.0021
75 | 22.4 | 218 | 210 | 207 | 202 | 197 | 19.4 | 1391 | 0.0021
70 965 | 254 | 246 | 24.4 | 236 | 229 | 2216 | 1465 | 0.0023
65 30.3 | 294 | 286 | 2800 | 27.3 | 26,6 | 26.3 | 1.520 | 0.0021
60 34.3 | 335 ’ 32.6 | 320 | 31.3 | 30.7 | 30.0 | 1.573 | 0.0019
55 383 | 375 370 | 363 | 35.4 | 347 | 336 | 1624 | 0.0019
50 424 | 418 | 410 | 40.1 | 392 | 382 | 371 | 1669 | 0.0019
45 47.1 | 46,0 | 45.2 | 4477 | 432.| 422 | 412 | 1710 | 0.0019
40 51.3 | 50.2 | 49.3 | 485 | 47.2 | 462 | 451 | 1747 | 0.0018
35 557 | 54.5 | 537 | 52.4 | 512 | 50.1 | 49.2 | 1782 | 0.0018
30 60.2 | 5858 | 57.4 | 56.5 | 55.3 | 547 | 53.0 | 1814 | 0.0018

Tafel 7. Dielektrizitdtskonstanten von 8.f’-Dimethoxy-didthylither-
Wasser-Gemischen

Dimethoxy- ‘
didgthylather 200 250 30° 35° 40° 459 500 log g h
Gew.-% 7
100 7.1 6.8 6.6 6.4 6.3 6.0 | 5.8 | 0.908 | 0.0029
95 10.0 9.6 9.3 8.8 8.5 8.2 ( 8.0 | 1.066 | 0.6033
90 13.4 | 129 | 123 | 11.8 | 11.7 | 11.4 | 10.9 | 1.187 | 0.0030
85 17.0 | 163 | 158 | 154 | 15.1 | 14.6 | 14.1 1.284 | 0.6027
80 /206 | 199 | 193 | 188 | 184 | 17.9 | 17.3 | 1.365 | 0.80026
5 244 | 238 | 23.2 | 226 | 220 | 21.6 | 209 | 1.432 | 0.0022
70 28,3 | 27.7 | 26.9 | 26.4 | 25.7 | 252 | 244 | 1.496 | 0.0022
65 324 | 31.8 | 30.7 | 30.1 | 29.4 | 28.6 | 27.7 | 1.555 | 0.0022
60 36.4 | 359 | 345 | 34.0 | 33.0 | 32.1 | 31.2 | 1.608 | 0.0022
55 404 | 398 | 38,5 | 37.5 | 36.7 | 36.2 | 35.2 | 1.646 | 0.0020
50 : 443 | 43.3 | 42.2 | 41.2 | 40.1 | 39.5 | 38.8 | 1.684 | 0.0019
45 49.3 | 48.0 | 46.8 | 45.7 | 45.0 ' 44.1 | 43.2 | 1.729 | 0.0019
40 52.5 | 51.8 ) 50.5 | 49.3 | 48.3 | 47.6 | 46.2 | 1.760 | 0.0019
35 - 56.4 | 55.2 | 4.5 | 53.4 | 52.1 | 50.9 | 49.8 | 1.788 | 0.0018
30 60.0 | 59.1 | 58.0 | 56.6 | 55.6 | 54.5 | 53.8 | 1.815 | 0.0018

Kinetische Messungen

Zur Durchfithrung der kinetischen Bestimmungen wurde jeweils dle berechnete Menge
der Halogenverbindung in einen Schliffkolben genau eingewogen, in der berechneten Ge-
wichtsmenge des betreffenden Athers gelést und die berechnete Menge Wasser zugegeben.
Bei allen Messungen betrug das Gewicht des Ather-Wasser-Gemisches genau 50.0 g und
dazu kam das Gewicht der Chlorverbindung im jeweils angegebenen molaren Verhiltnis
zur Wassermenge, meist 1 : 200. Fiir die Einzelbestimmungen wurden je 5 ccm dieses Ge-
misehes herauspipettiert; von 2 dieser Proben wurde das genaue Gewicht bestimmt, um
die molare Konzentration des Chlorids und daraus den Endwert berechnen zu kénnen. Die
Ansiitze wurden bei den jeweils angegebenen Temperaturen im Thermostaten (+ 0.05%)
aufbewahrt. .

Bei Chlor-methyl-phenyl-methan und Chlor-diphenyl-methan erfolgte die quantitative
Bestimmung des gebildeten Chlorwasserstoffes durch Titration mit 0.1 n KOH gegen
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Rosolsiiure als Indicator. Bei den anderen Halogenverbindungen wurde die Titration mit

0.1 n Tribenzylamin-Losung in Aceton und Dimethylamino-azobenzol als Indicator?)

durchgefithrt. Da der Umschlag vor allem bei héheren Wasserkonzentrationen schlecht

zu erkennen ist, wurde stets mit einer Vergleichslosung gearbeitet; bei den hoheren Kon-

zentrationen wurden meist anBerdem 5 cem des reinen Lisungsmittels der entnommenen
Probe vor der Titration zugefiigt. Bei schnell verlaufenden Hydrolysen wurde nach der

Entnahme im allgemeinen durch Einstellen in Eiswasser abgeschreckt.

Tafel 8. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse in Wasser-
Dioxan-Gemischen (Molares Verhiltnis Chlorid : Wasser = 1 : 200)

Chlor- Chlor-
H,0 T C hlor.  methyl- 1 Methan. ameisen- Benzoyl-
emp. | diphenyl- sulfo- « :
o/ methan phenyl- chlorid sédure- chlorid
methan athylester
2 250 — - - | ~ 0.00069
3 250 | - - - - 0.0019
4 250 | ~ - - - 0.0051
5 250 - - 0.00005 - 0.0072
10 250 0.00011 - 0.00018 0.00023 0.015
15 250 0.00052 — 0.00038 0.00046 0.025
20 250 0.0016 0.00004 0.00070 0.00072 0.039
25 250 0.0043 0.00011 0.0013 0.0012 0.060
30 250 0.012 0.00023 0.0019. 10.0016 0.078
35 250 0.028 0.00046 0.0026 0.0023 -
40 250 0.064 0.00091 0.0039 0.0030 —
45 25° — - 0.0051 0.0043 —
50 250 - - 0.0064 0.0055 —
55 250 - - — 0.0063 -
66 250 — — - 0.0076 -
65 250 - - - 0.0084 -
70 250 — —~ — 0.0084 —
5 | 350 | 0.00005 _ 0.00004 _ —
10 350 | 0.00035 - 0.00052 — -
15 350 ' 0.0015 0.00003 0.0011 ~ ~
20 | 350 | 0.0054 0.00009 | 0.0020 - -
25 350 0.014 0.00023 0.0033 —~ -
30 350 0.036 0.00059 0.0052 - —
35 350 0.080 0.0013 0.0070 — | —
40 350 0.15 0.0030 0.0096 — \ —
45 350 - \ 0.0064 0.013 — -
5 35 | — . 0.016 - | =
5 | 450 | 000013 | 0.00031 e I
10 4 | o001l | ooomn | — . - —
15 450 | 00046 | 0.0026 | — | — —
20 |, 45° | 0016 | 00047 | — ‘ — —
25 | 450 | 003 | 00084 I -
30 - 4 | 010 | 0013 e B
35 45° — | 0.017 l — \ — i —
40 | 450 - L0025 | - i - ‘ -
45 | 450 - | 0.031 - | — —
50 . 45° - | 0043 — | — -
| |
5 | 550 | 0.00024 . \ -~ -
10 | 53 0.0024 - ! - | - —
15 35° 0.013 i — } - ’ — —
20 | 550 0.039 — l — — -
25 | 55 0.11 \ - ' — - -
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Tafel 9. Reaktionsgeschwindigkeitskonstantender Hydrolysein Wasser-
Tetrahydrofuran-Gemischen (Molares Verhiltnis Chlorid : Wasser = 1 : 200)

Chlor-
1{020 Temp. | diphenyl-
% [ methan
2 250 \ —
3 250 —
4 25¢ —
5 250 —
10 250 0.00006
15 250 0.00025
20 2590 0.00046
25 250 0.0014
30 2590 0.0027
35 250 0.0050
- 40 25¢ 0.0082
45 250 —
50 250 —
55 25¢ —
60 25° —
65 25¢ —
70 250 —
10 35¢ 0.00017
15 350 0.0012
20 350 0.0025
25 350 0.0051
30 35¢ 0.010
35 350 0.017
40 350 0.024

Chlor-
methyl-
phenyl-
methan

| —

0.00015
0.00028
0.00043
0.00075

! sulfo-
‘ chlorid
I

Methan-

Chlor-
ameisen- Benzoyl-
' giure- chlorid
© #thylester
| - 0.00011
“ — 0.00079
— 0.0016
‘ — 0.0051
— 0.011
— 0.016
— 0.023
0.00030 0.029
0.00049 0.042
0.00065 —
0.00097 —
0,0013 —
0.0017 —
0.0021 —
0.0028 —
0.0033 —
| 0.0040 —
|
|

Tafel 10. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Hydrolysen in
Wasser-Glykol-dimethylather-Gemischen. t = 25° (Molares Verhiltnis
Chlorid : Wasser = 1 : 200)

70

Chlor-
Chlor- |
HO;O diphenyl- “p‘lf:lll‘yyll_' ;
0 methan methan
2 -
I
4 - — |
5 — J —
10 , 0.00010 — '
15 | 0.00032 \ —
20 0.00076 | 0.00001
25 { 0.0019 | 0.00003
30 0.0041 0.00008
35 l 0.011 0.00015 !
40 | 0022 0.00031 ‘
45 | — 0.00065
50 - -
55 - | -
60 — ! —
65 | - —

Methan. Chlor-
sulfo- amelsen-
I chlorid  aure-
dthylester
?
0.00020 —
0.00065 —
0.0011 0.00048
0.0016 0.00080
0.0022 0.0011
0.0036 0.0016
0.0051 0.0023
0.0063 0.0030 |
0.0080 0.0040 |
— 0.0048 |
- . 0.0060 !
— I 0.0069
- 0.0074

Benzoyl-

. chlorid

0.00008
0.00047
0.0015
0.0030
0.012
0.020
0.028
0.041
0.057
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Zur Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit des Chlorameisenséureesters in reinem
Wasser wurde eine iiberschiiss. Menge davon bei Zimmertemperatur mit Wasser geschiit-
telt und nach dem Abgetzenlassen die wiflir. Losung abfiltriert und in den Thermostaten
eingebracht. Zur Bestimmung wurden jeweils 10 ccm der Losung entnommen und die ent-
standenen Halogen-Tonen nach Volhard titriert. Durch Endwertbestimmung wurde die
Loslichkeit des Chlorameisensiure-iithylesters in Wasser ermittelt.

Da bei allen Bestimmungen der erste Titrationswert als Anfangswert diente, erfolgte
die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten nach der Gleichung

log ca — log ¢t

k,— 22 ~©°1
! 0.4343- ¢

Die gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind in den Tafeln 8 bis 11 zu-
sammengefaBt. In den Tafeln 12 bis 14 sind schlieBlich noch 3 Einzelbeispiele wiederge-
geben, um neben der Anlage der Versuche zu zeigen, daB die erhaltenen Werte von befrie-
digender Konstanz sind.

Tafel 11. Reaktionsgeschwindigkeitakonstanten der Hydrolysen in

Wasser-8.0 -Dimethoxy-didthylather-Gemischen. t = 25° (Molares
Verhiltnis Chlorid : Wasser = 1 : 200)
Chlor- l l Chlor-

H,0 d‘Chlor- . methyl- Methan.- ameisen- ~ Benzoyl-
iy iphenyl- henvl sulfo- i o hlorid
o methan puery ‘ chlorid saure chlort

' ' methan = ‘ athylester

2 | - ' . 0.00078

3 - , - j - l - 0.0030

4 — — ! — — 0.0064

5 — ! I ~ 0.0090
10 0.00006 — i — 0.016
15 0.00026 0. 00055 0.026
20 0.00078 0.00002 0.0011 L 0.00084 0.041
25 0.0023 0.00005 0.0017 ! 0.0014 0.058
30 0.0046 0.00010 0.0025 i 0.0021 0.081
35 0.014 0.00022 0.0037 0.0028 —
40 0.028 0.00055 0.0050 0.0039 —
45 — 0.0011 0.0065 0.0052 —
50 — — 0.0089 0.0069 —
55 — — — 0.0076 —
60 ‘ — — — 0.0080 —
65 - — — | 0.0082 } —
0 - — — | 00084 | —

Tafel 12. Reaktionsgeschwindigkeit von Benzoylchlorid in
Wasser + Tetra.hydrofura.n

: cem 0.1n '
Minuten Trlbenzyla.mm k
0.0400 g Substanz 600 0.02
1.00 g Wasser 1500 0.04 0.00010
49.0 g Tetrahydrofuran 1800 0.05 0.00011
. Chlorid: 0.00507 molar 2910 0.07 0.00011
Wasser: 0.98 molar 4220 0.09 0.00010
Verhiltnis: 1:195 6980 ! 0.13 0.00010
2 Gew.-% Wasser 8800 0.15 0.00010
5 com: 4.47¢g 10900 ' 0.18 0.00012
t = 25° oo (ber.) 0.25

k (im Mittel) = 0.00011
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Tafel 13. Reaktionsgeschwindigkeit von Chlor-diphenyl-methan in
Wasser + Dioxan

i Minuten cem 0.1 n KOH k
0.4495 g Substanz \ 2 0.42
20.0 g Wasser 3 0.60 0.104
30.0 g Diozan 4.5 0.83 0.102
Chlorid: 0.0448 molar ‘ 5.5 1.02 0.114
Wasser: 22.5 molar } 7 1.17 0.106
Verhiltnis: '1: 501 i 7.5 1.22 0.105
40 Gew.-%, Wasser | 8.5 1.29 0.100
Secem: 5.09¢g ! 9.5 1.39 0.101
t = 25° ! 10.5 1.49 0.104

| o (ber.) 2.24

k (im Mittel) = 0.10

Tafel 14. Reaktionsgeschwindigkeit von Chlorameisensidureithylester

in Wasser
| . cem
;' Minuten I 0.1 n AgNO, k

i 25 . 0.93
0.829 g Substanz 29 ) 1.07 0.0125
200 ccm Wasser 32 1.15 0.0114
Chlorid: 0.038 molar . 39 1.38 0.0122
t-= 250 ; £2 1.48 0.0125
: 48 | 1.60 0.0116
! 51 1.70 0.0120
56 ! 1.80 0.0116
f 57 1.92 0.0132
i 68 2.12 0.0125
| 100 i 2.70 0.0128
} 146 3.08 0.0114
203 3.48 0.0123

o (gef.) 3.80

k (im Mittel) = 0.012

6. Wilhelm Treibs: Uber den Santalcampher und verwandte Verbin-
dungen aus Sandelholzélen
[Aus dem wissenschaftlichen Laboratorinm Prof. Dr. W. Treibs, Miltitz]
(Eingegangen am 1. Juli 1950)
Die Nachliufe der australischen, nicht aber der indischen Sandel-
holzéle enthalten Glykole und Oxy-oxido-Derivate der Sesquiterpen-
gruppe. Der althekannte kristallisierte Santalcampher des siidaustra.-

lischen Sandelholzéls ist ein bicyclischer Oxido-sesquiterpenalkohol
mit lingerer Seitenkette, also von dhnlichem Bau wie das 8-Santalol.

Die weit iiberwiegenden Hauptbestandteile der indischen Sandelholzéle von
Santalum album und verwandten Santalum-Arten!) sind zwei primire Ses-
quiterpenalkohole: ein tricyclischer, das a-Santalol, und ein bicyclischer, das

1y Gildemeister u. Hoffmann, Die Atherischen Ole (3. Aufl. 1929), Bd. I, S. 491,
Bd. II, S. 501-527.;





