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5. Horst Bohme und Werner Schurhoff: Uber die Hydrolyse 
organischer Halogenverbindungen in Gemischen von Wasser mit Dioxan, 
Tetrahydrofuran, Athylenglykol-dimethylather und p.v-Dimethoxy-di- 

- ____ ~~ 

a1 hylather 
[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitat Marburg/Lahn] 

(Eingegangen am 17. Juni 1950) 

Die Hydrolyse von Chlor-diphenyl-methan, Chlor-methyl-phenyl- 
methan, Methansulfochlorid, Chlorameisensiiure-athylester und Ben- 
zoylchlorid wird gemesgen in verschieden zudammengesetzten Gemi- 
schen von Wasser und damit in allen Verhiiltnissen mischbaren 
Athern. Die Dielektrizitiitskonstanten (DK) der Gemische mit Was- 
sergehalten big zu 70% werden experimentell bestimmt. Es e g i b t  
sich, da13 die Hydrolysegeschwindigkeit in erster Linie von der DK 
des Losungsmittelgemisches abhiingt und es wird eine empirische 
Funktion angegeben, die fur einen mittleren Konzentrationsbereich 
von 5-50% Wasser gilt. Ferner wird gezeigt, daB in Medien gleicher 
DK einerseits die Reaktionsgeschwindigkeiten der untersuchten Halo- 
gen-Verbindungen in einem bestimmteu Verhaltnig zueinander ste- 
hen, das unabhangig von dem zur Verwendung g e l a n e n  Ather ist, 
und da13 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 durchgefiihrtl), 
da hierdurch ein Ablauf der Umsetzung im homogenen System erreicht wird 
und durch die chemische Indifferenz des Dioxans Nebenreaktionen ausgeschlos- 
sen sind. Dariiber hinaus ermogbcht 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 EinfluB auf die 
Hydrolyse-Geschwindigkeit zukommt2). Von grundsatzlichem Interesse war 
nun die =rung der Frage, ob die Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit 
bei groBeren Wassergehalten lediglich auf die durch diese Konzentrationser- 
hohung bedingte Steigerung der Umsatzmoglichlceit zuriichufiihren ist, oder 
ob daneben andere Faktoren eine Rolle spielen, wobei in erster Linie an die dn-  
derung der Dielektrizitatskonstanten (DK) des Mediums zu denken war. 

Durch geeignete Versuchsanordnung konnte3) der EinfluB dieser beiden sich 
normalenveise iiberlagernden Effekte getrennt zur Beobachtung gebracht und 
dadurch einwandfrei der Nachweis gefiihrt werden, daB die groBere Reaktions- 
geschwindigkeit bei hohereni Wassergehalt in erster Gnie von der prozentualen 
Zusammensetzung des Dioxan-Wasser-Gemisches abhangt und nicht durch 
die Erhohung 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 Abhtingigkeit vom 

l )  A. R. Olson u. R. S. H a l f o r d ,  Journ. Amer. chem. Soc. 59, 2644[1937]; D. R. 
R e a d  u. W. T a y l o r ,  Journ. chem. SOC. London 1939, 478; G. M7. B e s t e  u. L. P. H a m -  
m e t ,  Journ. Amer. chem. SOC. 62, 2481 [1940]. 

- 

?) H. Bohme,  R. 74,248 [1941]. 
3, H. R o h m e  u. H. J. H e n n i n g ,  Ztschr. Naturforsrh. 1, 580[1946]. 
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prozentualen Wassergehalt steht. H. Meerwein und I<. v a n  Emster4)  hat- 
ten derartige Beziehungen schon vor langerer Zeit wahrscheinlich geniacht, als 
sie die Geschwindigkeit einiger Kryptoionen-Reaktionen in Losungsmit teln mit 
verschiedener DK maBen. DaB 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 
hangt damit zusammen, dalj in diesem Falle alle anderen Ikisungsmittelein- 
flusse, wie sie vor allem durch die Molekulstruktur bedingt sind, eliminiert wer- 
den. Zwischen den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der nach der I. Ord- 
nung verlaufenden Hydrolysen und der DK der Dioxan-Wasser- Gemische 
\ rude  das Bestehen der Exponentialbeziehung 

k =  b . E m  

wahrscheinlich gemacht ; man erhalt eine lineare Abhiingigkeit, wenn man die 
Logarithmen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten gegen die Logarithmen 
der zugehorigen Dielektrizitatskonstanten auftriigt, da 

log k = log b + m.logc 
ist. 

Wir haben diese Untersuchungm nun arif breiterer Basis fortgefuhrt ; einer- 
seits wurden auBer Dioxan auch andere, mit Wasser in allen Verhaltnissen 
mischbare Ather als Lasungsmittel verwendet, wie Tetrahydrofuran, Athylen- 
glykol-dime thylli. ther und p.fi’-Dime thoxy- digthylather und andererseits Ha- 
logenverbindungen mit recht unterschiedlichem chemischen Bau der Hydro- 
lyse unterworfen. 

Zuniichst wurden die Dielek t riz i t a t  sko 11s t a n  t e n der genannten Ather 
und ihrer Gemische mit Wasser gemessen. In  den Tafeln 4-7 (S.42143) sind 
die Wer te fur versc hiedene Temperat uren und Wasserge halte wiedergege ben . 
Die fur Dioxan gefundenen stimmen gut mit den Angaben von G. Akerlof  
und 0. A Short5) uberein Diese Autoren haben auch eine Gleichung angege- 
ben, die die Berechnung der DK bestimmter Dioxan-Wasser-Mischungen bei 
verschiedenen Temperaturen erlaubt : 

log E = log g- h. t. 
Hierin bedeuten t die Temperatur in Celsius-Graden und g sowie h empiri- 

sche Konstanten, die fur jede Wasserkonzentration verschieden sind. Aus un- 
seren MeBwerten wurden zunachst fur einige von G. Akerlof und 0. A. 
S ho rt5) nicht angegebene Konzentrationen diese Konstanten berechnet. Wei- 
ter wurde gepruft, ob die Beziehung auch fur die anderen untersuchten Syste- 
me gilt, zu welchem Zweck fur die ubrigen Ather-Wasser-Mischungen die Kon- 
atanten g und h empirisch ermittelt wurden6). Auch in diesen Fallen ist die 
Gleichung imstande. die Versuchsergebnisse innerhalb der MeBgenauigkeit 
wiederzugeben. 

AnschlieBend wurde in verschieden zusammengesetzten Losungsmittel- 
Wasser-Gemischen auniichst die Hydrolyse  der beiden sekundiiren Chloride 

4, B. 55,2500 [1922]. 
6, Die Zahlenwerte sind gleichfalls in den Tafeln 4-7 aufgefuhrt. 

Journ. Amer. chem. SOC. 58, 1241 [1936]. 



30 Bohme,  Schiirhoff: Uber die Hydrolyse organischer [Jahrg. 84 

C hlor-  d i p  he n yl-  me t h a n  tind C hlo r -  me t h y l - p h e n y l -  me t h a n  unter- 
sucht, da fur beide auf Grund friiherer Befunde3) bei 25O 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- 
saure als Indicator. Die Verseifung von Chlor-diphenyl-methan wurde nach 
zwei Gesichtspunkten verfolgt ; einmal im konstant zusammengesetzten Di- 
oxan-Wasser- Gemisch bei wechselndemverhiiltnis Chlorid : Wasser, zum ande- 
ren Ma1 bei konstantem molaren WasseruberschuB, aber in prozentual ver- 
schieden zusammengesetzten Dioxan-Wasser- Gemischen. Die Tafel 1 zeigt 
Tafel 1. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse von Chlor- 

diphenyl-methah in Wasser-Dioxan-Gemischen (t = 25O) 

deutlich, da8 eine Verzehnfachung des molaren Wasseriiberschusses nur eine 
sehr geringfugige hde rung  der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt. Man er- 
kennt aber andererseits, daB eine Steigerung des prozentualen Wassergehaltes 
des Medihms einen sehr starken Anstieg der Geschwindigkeitskonstanten zur 
Folge hat, der sich iiber mehrere Zehnerpotenzen erstreckt, wie dies bereits 
friiher bei der Hydrolyse von Benzylchlorid festgestellt worden war3). 

Abbild. 1. Hydrdyse von Chlor-methyl-phenyl-methan in 
Wasser-Glykol-dimethyliither-Gemischen; t = 25O, molares 

Verhiiltnis Chlorid : Wasser = 1 : 200 

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

20% 30% lgc, WX 

Abbild.[2. Hydrolyse von Chlor-methyl-phenyl- 
methan in Gemischen voq Wasser mit Dioxan (l), 
Tetrahydrofuran (2), Glykol-dimethylather (3) und 
@.~-Dimethoxy-diiithyl&ther (4). t = 25O, molares 
Verhiiltnis Chlorid : Wasser = 1 : 200. Abhangig- 
keit der Reaktionsgeachwindigkeitakonetanten 

vom prozentualen Wassergehalt 

schen Reaktionsverlauf. In dieser Darstellung ist der Anteil der bereits ver- 
seiften Substanz gegen die Zeit aufgetragen, wiihrend der proxentuale Wasser- 
gehalt des Mediums den Parameter der Kurvenschar darstellt.. 

M“ 

20% /Of cw 30% 49% 

Abbild. 3. Hydrolyae yon Chlor-diphenyl-methan 
in Gemischen von Wasser mit Dioxan (I), Tetra- 
hydrofuran (2), Glykol-dimethyliither (3) und 
p.p’-Dimethoxy-diiithyliither (4). t = 260, molares 
Vahiiltnis Chlorid : Wwser = 1 : 200; Abbilngig- 
keit der Resktionsgeschwindigkeitakonstanten 

vom prozentualen Wwsergehalt 

I n  den Abbildungen 2 und 3 sind fur Chlor-methyl-phenyl-methan bzw. 
Chlor-diphenyl-methan in den vier Losungsrnitteln die Logarithmen der Re- 
aktionsgeschwindigkeitskonstanten gegen die proxentualen Wassergehalte euf- 
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getragen; man sieht Scharen von Geraden, und der SchluB liegt nahe, daB die 
Abhangigkeit in allen Fallen iihnlichen Gesetzen gehorcht. Noch deutlicher 
wird dies aber, wenn man an Stelle der Logarithmen der prozentualen Wasser- 

- 

I0 to I ~ O K  30 M 

Abbild. ‘4. Hydrplyse von Chlor-methyl-phenyl- 
methan in Gemischen von Wasser mit Dioxan(l), 
Tetrahydrofuran (2), Glykol-dimethylather (3) 
und p.p’- Dimethoxy ~ diathylgther (4). t = 250, 
molares Verhaltnis Chlorid : Wasser = 1: 200. 
Abhiingigkeit der Reaktionrlgesehwindigkeits- 

konstanten von der DK des Mediums 

gehalte diejenigen der zugehorigen DK gegen die Logarithmen der Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten auftragt, wie dies fur dieselben Stoffe in den Ab- 
bildungen 4 und 5 geschehen ist7). Im ersten Falle ist auch bei gensuerer Be- 

/ /  
10 f i i  DK 20 3a 

Abbild. 5. Hydrolyse von Chlor-diphenyl-methan 
in Gemischen von Wasser mit Diosan (I), Tetra- 
hydrofuran (2), Glykol-dimethylather (3) und p.p’- 
Dimethoxy-diiithyliither (4). t = 25O, molares Ver- 
h a h i s  Chlorid : Wasser = 1 : 200. Abhangigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von der 

DK des Mediums 

7 ,  Die kontinuierliche hderung der DK durch die im Verlauf der Reaktion gebildeten 
Hydrolyseprodukte blieb dabei zunachst unberucksichtigt. 
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trachtung kaum eine ubergeordnete RegelmiiiBigkeit wahrzunehmen. Es ist 
z.B. die Steigung der Geraden bei 

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

Wahlt man hingegen die Logarithmen der Dielektrizitiitskonstanten als Ab- 
zisse, so beobachtet man, daB bei beiden Chloriden die Steigung der Geraden 
im gleichen Sinne zunimmt, worauf noch spiiter Zuriickzukohmen sein wird: 

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

Die Hydrolyse von Chlor-methyl-phenyl-mthan 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 erhiilt, wie dies Abbild. 6 fur das Beispiel des Chlor- 

Abbild. 6. Hydrolyse van Cblor-diphenyl- 
metban in Wader-Dioxan-Gemiscben. 
Molarea Verbiiltnia Chlorid : Wasser = 

1 : 200. Abhilngigkeit der Reaktiongge- 
acbwindigkeitskonstanten von der DK des 
Mediums und der Versucbstemperatur 

diphenyl-methans in Dioxan-Wasser-Gemischen zeigt. Die errechneten dekadi- 
schen Temperaturkoeffizienten liegen etwa zwischen 2 und 3 und sind aua den 
Tafeln 8-11 (S. 44-46) zu ersehen. Die Temperaturabhangigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten folgt in allen Fiillen der Arrhenius schen Gleichung 

A 
T '  l ogk=- -  + H 

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

Chemische Bedchte Jahrg. 84. 3 
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Als niichste Halogen-Verbindung wurde Me t hans  u 1 f o nsau  re c hlo r id  
in den Kreis der Untersuchungen einbezogen, dessen Hydrolyse unter den ge- 
waihlten 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, da13 nach vollstiindiger Verseifung erwar- 
tungsgem8B 2 Mol. Lauge verbraucht werdeu (1 Mol. Sulfonsiiure und 1 Mol. 
Chlorwasserstoff), daR aber andererseits auch nicht wrandertes Sulfochlorid 
bei der Titration 1 Mol. hauge verbraucht. Verfolgt man jedoch die Hydro- 
jyse des Sulfochlorids durch Titration niit 0.1 n Tribenzylamin in Dioxan oder 

_ - _ _ _ _ _ ~  ~. _________ 
34 __--_ 

Abbild. 7. Hydrolyse von Methulfochlorid in Ge- 
mischen von Wasser mit Dioxan (I), Tetrahydrofuran (2), 
Glykol-dimethyliither (3) und p.~-Dimethoxy-diiathyl- 
Sther (4). Molares Verhiiltnis Chlorid : WasSer = 1 : 200. 
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonshnten 
von der DK des Mediums und der Versuchstemperatur 

Aceton und mit Dimethylamino-aziobenzol 81s Indicator2), so findet man wie 
erwartet, da13 bei vollstiindiger Hydrolyse 2 Mol. Amin benotigt werden, wah- 
rend das unverhderte Sulfochlarid keinen Verbrauch bedingt. Dieser zunachst 
uberraschende Unterschied zwischen den beiden analytischen Verfahren ist 
dadurch bedingt, daB Methylsulfochlorid sich mit methylalkoholischer Kali- 
huge 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 durchgefuhrten Versuchen ist die verbrauchte 
Menge methylalkoholischer Kalilauge &her die Resultante aus 2 verschiede- 
nen Umsetzungen, namlich einerseits der Reaktion des unveranderten Sulfo- 
chlarids mit Methylat zum Ester und andererseits der Neutralisation der Hy- 
drolyseprodukte Methansulfonsaure und Chlorwasserstoff. 

Die Untersuchung des Methansulfons&urechlorids in den einzelnen Liisungs- 
mittel-Wasser-Gemischen ergibt ein ahnliches Bild wie bei der Hydrolyse 
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d ~ r  vorgenannten Chloridp. In  Abbild. 7 sind die Logarithmen der Ge- 
schwindigkeitskonstanten bei 25O gegen die der Dielektrizitatskonstanten auf- 
getragen. Auch hier niniint die Steigung der gefundenen Geraden in der glei- 
chen Reihenfolge zu wie bei den anderen Chloriden. In  der Zeichnung sind 
auBerdem die Isothermem fur 350 und 45O in Dioxan-Wasser-Mischungen aufge- 
tragen, die zur Isotherme fur 250 parallel verlaufen. 

Die bisherigen Ergebnisse zeigen iibereinstimmend, daB fur 4 verschiedene 
rnit Wasser mischbare Ather und unter Einbeziehung unserer friiheren Befunde 
fur 5 verschiedene Halogenverbindungen die oben angegebene Beziehung zwi- 
schen der DK des Mediums und der Hydrolysegeschwindigkeit gilt. Es war 
nun vorauszusehen, daB diese Gultigkeit nur auf einen mittleren Konzentra- 
tionsbereich beschrankt ist, da einerseits mit abnehmendem Wassergehalt die 
Hydrolyse bei der DK des reinen Losungsmittels den Nullwert erreichen muB 
und andererseits fur den Grenzfall des reinen Wassers die Geschwindigkeit in 

~ _ _ _ _  __ ~~- - 

ia 20 logDK 30 40 50 60 70 80 

Abbild. 8. Hydrolyse von Cblorameisensiiure-athylester in Qemischen 
von Wasser mit Dioxan (I),  Tetrahydrofuran (2), Glykol-dimethyl- 
Ether (3) und P.p’-Dimethoxy-diiithyliither (4). Molares Verhilltnis 
C‘hlorid : Wasser = 1 : 200, t = 25O. Abhangigkeit der Reaktions- 

geschwindigkeitskonstanten von der DK des Mediums 

allen Fallen identisch werden muB. Diese Uberlegung forderte zu Untersu- 
chingen heraus, einmal mit organischen Halogenverbindungen, die schwerer 
hydrolysierbar sind als die bisher genannten und damit Messungen bei hoheren 
Wassergehalten erlauben, sowie zum anderen Ma1 zu Untersuchungen mit reak- 
tionsfiihigeren Halogen-Derivaten, deren Hydrolyse bei sehr niedrigen Wasser- 
konzentrationen verfolgt werden kann. 

Als relativ reaktionstrage Verbindung wurde C hlo ranie i se nsau re. g; t h y l -  
e s t e r  in den Kreis der Untersuchungen einbezogen, dessen Hydrolyse durch 
Titration mit 0.1 n Tribenzylamin-Losung und Dimethylamino-azobenzol als 
Indicator verfolgt wurde2). Die Abbild. 8 zeigt nun tatsachlich, daB die ge- 
nannte Funktion nur bis zu einer DK von etws 45 gilt. Bei-hohen Wasser- 
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gehalten und damit groSerer DK beobachtet man, daB die Zunahme der Reak- 
tionsgeschwindigkeit geringer wird. Anscheinend streben alle Kurven einem 
Grenzwert zii, der der Hydrolysegeschwindigkeit in reinem Wasser zu entspre- 
chen scheint, die aus diesem Grunde experimentell bestimmt wurde. Zu die- 
sem Zweck wurde Chlorameisensiiure-athylester kurze Zeit bei Zimmertempe- 
ratur niit Wasser geschiittelt, nach dem Absetzenlassen die wa13r. 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 inessend zu verfolgen, die ein Ma13 fur die Hydrolyse des Esters in rei- 
nem Wasser ist und nach der I. Ordnung ablauft. Aus dem Endwert 1aBt sich 
die Loslichkeit des Chlorameisensaure-athylesters in Wasser bei Zimmertem- 
peratur zu etwa 0.038 Mol/l ermitteln. Die Abbild. 8 zeigt, da13 die gefundene 
Reaktionsgeschwindigkeitslionstante bei der DK des reinen Wassers, die fur 
25O den Wert 78.5 hat, tatsiichlich im Sqhnittpunkt der verschiedenen Kurven 

5 10 fogOK 20 30 

Abbild. 9. Hydrolyse von Benzoylchlorid in 
Gemiechen von Wasser mit Dioxan (l),Tetra- 
hydrofuran (2), Glykol-dimethyliither (3) und 
P.fY-Dimethoxy-diiithyl&ther (4). t = 25O, 
molareElVerhiiltnisChlorid :Wasser = 1 : 200. 
Abhiihgigkeit der Reaktiomgeachwindig- 
keitskomtanten von der DK dea Mediums 

liegt. Im iibrigenergibt sichinner- 
halb des Giiltigkeitsbereiches der 
erwiihnten Funktion das gleiche 
Bild wie bei den iibrigen Chlo- 
riden; die Steigung der Geraden 
nimmt in der gleichen Reihenfolge 
der Losungsmittel zu. 

Als reaktionsfkhigere Halogen- 
Verbindung wurde sodann Ben- 
z o ylc h lor id  untersucht, dessen 
Hydrolyse unter gleichen Bedin- 
gungen (25O, molares Verhgltnis 
Halogenverbindung : Wasser wie 
1 : 200) auch bei sehr niedrigen 
Wasserlionzentrationen noch 
meBbar verlauft und gleichfds 
mit 0.1 n Tribenzylamin und Di- 
methylamino-azobenzol als Indi- 
cator zu verfolgen ist. Erwar- 
tungsgemii13 zeigen diese Ver- 
suche, daB bei geringerenwasser- 
konzentrationen und damit nied- 
rigerer DK die Abnahme der 
Reaktionsgeschwindigkeit sehr 
stark wird und der Nullwert der 
DK des reinen Losungsmittels 
entspricht. Innerhalb des Giiltig- 
keitsbereiches der erwshnten 

Funktion, also im linearen Teil der Abbild. 9, beobachtet man wieder dasselbe 
Bild wie in allen anderen untersuchten Fiillen, also eine Zunahme der Stei- 
gung der Geraden in der Reihenfolge der Msungsmittel 1 < 2 < 3 < 4. Deutet 
schon dies darauf hin, daL13 der Mechanismus der Hydrolyse in allen unter- 
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suchtcn Fiillcn clcrwlbe sein tliirfte, so w i r d  cliesc -.tiiffassung noch dadurch 
bestatigt, daB aiich bci tliescni Carbonsiiurcclilorid genau wic hei Henzylchlorid 
und Chlor-diphcn3.l-niethan cine -&&rung im niolaren - Vcrhiiltnis C'hlorid : 
Wasser keincn benic.rkcns\rrrtrn EinfliiR iwf den zeitliclic~n -4hlaiif der Hydro- 
lyse hat,  wic (lit-s tlic 'Life1 2 zcigt. 

. __  . . - -. .- - .- -. -. . - - . - - . 

Tafel3. Re a k t i o nsg e s c h wi nd ig ke i t s  k on s t a n  t en 
der  Hydrolyse von Benzoylchlorid in Wasser- 

Dioxan-Gemischen (t = 25O) - 
H*O 

% 
.~ 

5 
10 
15 
20 
25 
30 

Molarea Verhiiltnis Chlorid : Wwser 
l I 5 0  

~~ 

0.0070 
0.014 
0.021 
0.037 
0.058 
0.075 

'/loo 

0.0070 
0.014 
0.023 
0,038 
0.058 
0.077 

l/mo 

0.0072 
0.015 
0.025 
0.039 
0.060 
0.078 

Zusammenfassend ist somit festaustellen, daB die fruher abgeleitete Expo- 
nentialbeziehung zwischen Reaktionsgeschwindiglieit und DK des Mediums 

k = b*Em 

niit hinreichender Genauigkeit fur einen mittleren Konzentrationsbereich von 
etwa 5 4 0 %  Wasser gilt, der bei den untersuchten dther-Wasser-Gemischen 
Dielektrizitatskonstanten zwischen 10 und 50 entspricht. Es ist, wie dies die 
Gegenuberstellung der Abbildungen 2 und 3 bzw. 4 und 5 zeigt, zuniichst aber 
mit demselben Recht fur den niittleren Konzentrationsbereich auch dieFunktion 

k = a * c "  

zu diskutieren, in der die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mit den pro- 
Zen t ualen Wasserge ha1 ten verkniipf t sind . 

In den Gleichungen bedeuten: 
k die Reaktionsgerichwindigkeitskonstanten I. Ordnung, 
c die prozentualen Warisergehalte, 
E die Dielektrizitiitskonstanten, 
n und m Komtanten, die ein Ma0 fur die Steigung der Geraden sind; als Tangens 
des Neigungswinkels konnen sie aus den Zeichnungen entnommen werden; 
log a und log b additive Konstanten; sie konnen bei Verlkgerung der Geraden bis 
zum Wert E = 1 bzw. c = 1 als Ordinatenabschnitte abgelesen werden. 

Stellt man nun, wie dies in der Tafel 3 geschehen ist, die aus den wiederge- 
gebenen Kurven ermittelten Werte fur n und a, die sich auf den Wassergehalt 
beziehen, denen von m und b gegeniiher, bei denen die DK als BeZugsgroBe 
dient, so erkennt man, da13 m fur jedes dpr &osungsmittel in der Reihenfolge 
Diox an - Te t rah ydrof u ran - GI ykol- dime t h yla t her - @ . @'-Dime thoxy-dime- 
thyliither zunimmt, und die Werte fur jeden Ather in der Reihenfolge der Chlo- 
ride Chlor-diphenyl-methan - Chlor-methyl-phenyl-methan - Methansulfo- 



Bohme,  Schurho f f :  l'ber die Hydrolyse organischer [Jahrg. 84 38 

Tafel 3. Zahlenwerte der Konstanten n und log a (bez. auf proz. Wassergehalt), 
m und log b (bez. auf DK des Mediums) fur die untersuchten Losungsmittel 

und Halogenverbindungen 

~ . -- - . ____... 

....... 
~~ 

-~ 

Di0xa.n . . . . . . . . . . . . . .  I -10.2 ~ -10.4-1 -6.0 -5.5 _ _ _ ~ ~ ~ ~ _ _ ~  __ 
-7.2 -10.3 1 -6.0 -7.0 

~- -~ -~ ~- _ _ ~ _  

, -  

-3.2 
-3.2 

log a _--___ 

~ 

-8.0 1 -11.3 ~ , - _ _ _ - - -  -6.0 
I---- 
I -11.7 I -6.0 

-6.2 -3.4 
-5.7 -4.1 

chlorid - Chlorameisensaure-athylester - Benzoylchlorid abfallen. Auch die 
Werte fur die Konstante b zeigen eine bestimmte regelmi-iBige Abhangigkeit, 
wahrend dies bei den GroBen n und a in ungleich geringerem MaBe der Fall ist. 
Diese offensichtlichen RegelmaiBigkeiten durften kaum zufalliger Natur sein 
und deuten unseres Erachtens darauf hin, daB bei der gewahlten Versuchsan- 
ordnung die DK des Mediums der fur die GroBe der Reaktionsgeschwindigkeit 
ausschlaggebende Faktor ist. DaB daneben auch spezielle Losungsmittelein- 
flusse eine untergeordnete Rolle spielen, ist schon auf Grund der verschiedenen 
Struktur der venvendeten Ather gut t u  verstehen. 

Die gefundenen RegelmiiBigkeiten geben uns Hinweise auf das Vorliegen 
relativ einfacher Beziehungen zwischen einerseits den Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten der verschiedenen Chloride in einem Losungsmittel und ande- 
rerseits den Geschwindigkeitskonstanten von einem Chlorid in den verschiede- 
nen Losungsmitteln. Man kann aus den in der Tafel3 aufgefuhrten Werten in- 
nerhalb des Giiltigkeitsbereiches der empirischen Funktion fur jedes einzelne 
Chlorid und jedes beliebige Losungsmittel-Wasser-Gemisch die Reaktionsge- 
schwindigkeit berechnen. Tragt man nun z.B. fur 2 verschiedene Chloride die 
zu Medien gleicher DK gehorenden Geschwindigkeitskonstanten graphisch ge- 
geneinander nuf, so erhalt man wieder Geraden, da 2 lineare Funktionen unter 

. . . . . . . . . . . . . .  Dioxan ____ 
Tetrahydrofuran ...... 

Dimethoxy-diathylather 

-~____. ~ 

Glykol-dimethylather . . 
~- 

-7.0 -8.2 -5.1 -5.1 -3.0 
-8.8' -10.3 -6.4 -6.7 -3.9 

-3.9 -9.6 -11.4 -6.3 -6.7 
- 11 .O - 12.7 -6.5 - 6,. 5 -3.9 

~ -~ -.-__ 

log b ___ ____ 

- ____ ~ ~ .. ~~~ 
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Eliminierung VOII E verrinigt wertlen Man kaiiri dicw Verkrliipfung auch rcch- 
neriscli dorchfuhren und erhiilt dann die Gleichung 

- .-. - - 

1% kH*L, = 1% P + k,,,LL 9 

in der 

ist. In ganz entsprechender Weise kann man auch die Fkziehung finden, die 
zwischen den Reaktionsgeschwvindigkeiten eiries Chlorids in den verschiedrnen 
Ather-Wasser- Gemischen gleicher DK bestehen : 

log kLs, = log P’ + a’slog kLS,. 

In  bt,iden Fkllen zeigt die graphische Darstellung Scharen von dicht beieiiitwdrr 

IOU k andere Chtonde 

Abbild. 10. Fur Medien gleicher DK Reaktions. 
geschwindigkeitskonstanten von Chlor-diphenyl- 
methan in Gemischen von Wasser mit Dioxan (l), 
Tetrahydrofuran (2), Glykol-dimethyliither (3) 
und P.~.Dimethoxy-diiithyliither(4), ruufgetragen 
gegen die Reaktiondgeschwindigkeitskonstanten 
von Chlor-methyl-phenyl-methan (I), Methan- 
siilfochlorid (11) und Benzoylchlorid (111) in den 

gleichen LZisungsmitteln 

liegenden und annahernd parallelen Geraden, wie dies in den Abbildungen 
10 und 11 fur einige Beispiele wiedergegeben ist. Eine bis ins einzelne durch- 
gefiihrte Rechnung fuhrt sodann zu dem SchluB, daB in Medien gleicher DK 

/og k in Tetrahydrofuran 

Abbild. 11. Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten von Chlor-diphe- 
nyl-methan (l), Chlor-methyl-phe- 
nyl-methan (2), Methan-sulfochlo. 
rid (3), Chlorameisensiiure-athyl- 
ester (4) und Benzoylchlorid (5 )  in 
Warner-Dioxan-Gemischen, aufge- 
tragen gegen die Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten dersel- 
benchloride inWasser-Tetrahydro- 

furan-Gemischen gleicher I)K 



40 Bohme, Schurho j f :  Uber die Hydrolyse organischer [Jahrg. S4 

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

log PIHAL, : log kHAL, : log kIIAL, : log kHAL, : log kHALS = konstant, 

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

log kLs, : log kLs, : log kLS, : log kLs, = komhnt.: 

Bezieht man diese Rechnungen nicht auf Medien gleicher DK, sondern auf 
solche gleichen prozentualen Wassergehaltes, so ergeben sich keine derartigen 
ubergeordneten Gesichtspunkte. Dies durfte einerseits die Richtigkeit der Auf- 
fassung bestatigen, daB die Hydrolysegeschwindigkeit unter den gewahlten 
Bedingungen in erster Linie eine Funktion der DK des Mediums ist, fur die 
im mittleren Bereich die Abhangigkeit 

gilt, und diirfte andererseits dafiir sprechen, daB bei den untersuchten funf Ha- 
logen-Verbindungen recht verschiedenen Baues die geschwindigkeitsbestim- 
mende Reaktion analog ist. Man kann beide Folgerungen als Stutze fur die 
Auffassung dieser Hydrolysen als Kryptaionen-Reaktionen im Sinne von H. 
Meerwein ansehen. Hierfur spricht auch, daB man bei Verwendung von op- 
tisch aktivem Chlor-methyl-phenyl-methan eine nach der I. Ordnung verlau- 
fende, vollstandige Raceniisierung beobachtet, die in allen Fallen mit derselben 
Geschwindigkeit erfolgt, wie die titrimetrisch gemessene Hydrolyse. Der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt durfte somit die Dissoziation der Koh- 
lenstoff-Halogen-Bindung sein, dem die sehr schnell verlaufende Umsetzung 
mit der Base Wasser folgt : 

k = b.cm 

R-61 ~ $ R @ +  iflo - 

R@ + H-0-H + 

+ H-0-H s R-5-H + 
~ - 

Die Zwischenreaktionen spielen sich ini Raaktionsknauel ab und in dem 
gleichen MaBe, wie sich die Kohlenstoff-Halogen-Bindung lockert, erfolgt wei- 
t.ere Umsetning, so daB freie Carbenium-Ionen nicht auftreten. 

Beschreibung der Versuches) 
Die venvendeten Halogen-Verbindungen w d  Liisungsmittel wurden, soweit sie nicht 

im Handel erhaltlich waren, nach den Angaben dea Schrifttums dargestellt. Die Reinigung 
erfolgte in allen Filllen 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 zugehorigen Carbinol durch 
Zugabe von Thionylchlorids) ; Sdp.,, 830, dy 1.0629. 

Chlor-diphenyl-methan: dargestellt durch langsames Zutropfen von Thionyl- 
chlorid zu einer Aufsrhliimmung von Benzhydrol in Toluollo); Sdp.,, 1710, d;O 1.1402. 

Met h a n sulf o c hlor i d : dargestellt durch Behandeln von Methyl rho d ani d mit 
Chlor in waBr. Losung"); Sdp., 710, d? 1.4805. 

Benzoylchlorid, Priiparat von Merck: Sdp., 1940, d? 1.2128. 
Chlorameisensiiure-athylester, Priiparat von Merck: Sdp.,,, 92O, dy  1.1369. 
Tr i b enz y lam i n : dargestellt aus B enzalde hy  d und Ammo n i urn f o r m i a t 19) ; 

Aceton, gereinigt nach J. B. Conant und W. R. Kirnerls): Sdp.,,, 560. 
Dioxan, gereinigt nach E. Eigenberger") bzw. R. Leimu',): Sdp.,,, 1010, d y  

1.0329, nfi 1.4174. n? 1.4176, n2,o 1.4158, n b  1.4239, nzt 1.4287. 
Te t rahydrofuran:  Zur Reinigung wurden 1000 ccm des aus dem Handel bezogenen 

Produktes mit 100 ccm lzHCl vergetzt und unter RiickfluB und Durchleiten eines schwa- 
chen Luftstromes mehrere Stundell erhitzt. Zur Abscheidung deg Wwsers d e n  Alkali- 
hydroxyd-Platzchen zugefugt und nach 24-stdg. Stehetdassen abgetrennt. Sodann wurde 
noch 2 Tage iiber Natriumdraht stebengelassen 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 iiber Natriumdraht und unter Lichtschutz langere Zeit bestiindig. Vor der Ver- 
wendung wurde es jeweils mit Titanylsulfat auf Peroxyde gepriift, da ihre Abwesenbeit 
Vorbedingung fiir die Reproduzierbarkeit der kinetischen Meesungen ist. Sdp.,,, 660, dy  
0.8892, n s  1.4050, n z  1.4052, n: 1.4028, n? 1.4109, nc", 1.4154. 

A t  h y 1 engl y kol- dime t h y la  t her") : In einem dreifach tubulierten 2.5 2-Kolben, der 
mit RuckfluBkiihler, mechan. Ruhrer und Thermometer versehen ist, werden in 1830 g 
A t h y l e n g l y k o l - m o n o m e t h y l i i t h e r  unter Riihren 138g Natrium in kleinen An- 
teilen eingetragen. In  die auf Zimmertemperatur abgekiihlte Liisung wird sodann ein leb- 
hafter Strom von Methylchlorid eiugeleitet, wobei durch Eintauchen in kaltes Wasser da- 
fiir gesorgt wird, daB sich das Reaktionsgemisch nicht uber 60° erwgrmt. Nach 3-4 Stdn. 
ist die Reaktion beendet, was durch die berechnete Gewichtszunahme kontrolliert werden 
kam. Der fliissige Anteil wird vom gebildeten Natriumchlorid durch Zentrifugieren ab- 
getrennt und destiiliert. Die zwischen 80 und 1230 iibergebenden Anteile werden anschlie- 
Bend einer fraktionierten Destillation unterworfen und die beim angegebenen Siedepunkt 
ubergehenden Anteile nach eintiigigem Stehenlassen uber Natriumdraht erneut iiber eine 
Golodetz-Kolonne fraktioniert. Sdp.,,, 84O, dP,O 0.8667, nfj 1.3779, nr 1.3780, n': 1.3762, 
ny 1.3841, n,?j9 1.3885. 

p . p' - D i m e t hox y - diii t h y 1% t her's) : In einem mit RiickfluBkiihler und mechan. 
Ruhrer versehenen 2LKolben wurden 143 g P.v-Dichlor-diathyliither mit einer Lij- 
sung von 46 g Natrium in 900 ccm Methanol so lange sum 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 uberge- 
hende Fraktion wurde Natriumdraht eingepreBt und nach 1-tiigig. Stehenlassen erneut 
uber eine Golodetz-Kolonne fraktioniert. Auch bier erwieg 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 Lichtausschlun aufzu- 
bewahren. Sdp.,,, 1610, d y  0.9449, n 3  1.4053, ngl.4057, n? 1.4046, ny 1.4128, n$, 1.4173. 

Schmp. 910 (aus Alkohol). 

9) 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]. 
11) T. B. Johnson u. J. B. Douglass, Journ. Amer. chem. Soc. 61, 2548 [1939]. 
12) R. Leuckar t ,  B. lS ,  2342 [1885]; 0. Wallach, A. 343,68 [1905]. 
13) Journ. Amer. chem. SOC. 46,245 [1924]. 
15) B. 70, 1040 [1937]. 
17) Vergl. J. V. Capinjola,  Journ. Amer. chem. SOC. 67, 1615 [1945]. 
Is) 1'ergl.L. H. Cretcher u. W. H. P i t tenger ,  Journ. Amer. chem. Soc.47,163 [1925]. 

14) Journ. prakt. Chem. [2] 180,78[1931]. 
16) L. Jaenicke,  Dissertat. Marburg 1948. 
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PUI e 8 6 u ng e n d e r  U i e 1 e k t r i z i t a t s  ko n s t a n  t e (DK) 
Die Messung der DK erfolgte mit dem nach der iiberlagerungsmethode arbeitenden 

Dielk~meter'~). Die fiir die einzelnen Ather und ihre Gemigche mit Wager bei verschiede- 
ner Ternperatur gefundenen Werte sind in den Tafeln 4 big 7 aufgefiihrt; in den beiden letz- 
ten Spalten jeder Tafel finden sich auch fur jede gemessene Mischung die Werte von log g 
und h, die nach der Gleichung 

[ Jahrg.84 
~- ~~ ~~~ ~. 

4 2  

log= = l o g g - h - t  

die Herechnung der DK fiir verschiedene Temperaturen gestatten. 

(2.1) 
(3.5) 
(5.1) 
7.2 

(9.4) 
12.3 

(15.4) 
19.1 

(22.4) 
26.0 

(29.7) 
33.7 

(37.4) 
42.8 

(45.4) 

Tare1 4. D i el e k t r i z i t  8 t s k o n s t a n  t en  vo n D i o x a n  - 
W a ss er  - Gem i so h en20) 

_-  

2.1 
3.5 
5.0 
7.1 
9.2 

11.9 
14.9 
18.4 
21.8 
25.3 
28.9 
32.7 
36.6 
41.7 
44.1 

~~ -. ~- 

Dioxan 
Gew.-:& 

100 
95 
90 
85 
80 
75 
70 
65 
60 
55 
.!! 
45 
40 
35 
30 

~ ~- 

(2.1) 
(3.6) 
(5.3) 

~~ -~ 

2.1 
3.5 
5.2 

(17.2) 
20.8 

(25.1) 
29.0 

(33.3) 
37.4 

(41.8) 
46.8 

(50.5) 

16.7 
20.3 
24.4 
28.5 
32.4 
36.5 
40.7 
45.3 
49.2 

(18.2) 
22.2 

(26.6) 
30.8 

39.7 . 
(44.2) 
48.7 

(53.3) 

(35.3) 

0.323 
0.592 
0.790 
0.963 
1.086 
1.215 
1.309 
1.398 
1.475 
1.539 
1.597 
1.649 
1.696 
1.740 
1.773 

17.7 
21.6 
25.9 
30.0 
34.3 
38.9 
42.9 
47.6 
51.9 

Tafel5. Dielektrizitatskonstanten von Te t r ahydro fu ran -  
Wasser- Gemischen 

(16.3) 
20.0 

(23.7) 
27.7 

(31.5) 
35.6 

(39.5) 
44.4 

(47.9) 

Tetrahydrofuran 
Gew.-% 

100 
95 
90 
85 
80 
75 
70 
65 
60 
55 
50 
45 
40 
35 
30 

~ .____ 

15.8 
19.6 
23.1 
26.8 
30.6 
34.8 
38.5 
43.5 
45.6 

- 
~ 

200 
.~ 

7.3 
9.3 

11.6 
14.6 
18.0 
21.3 
25.2 
29.0 
32.9 
36.4 
40.4 
44.3 
48.3 
52.5 
56.2 

- 
~ 

25O 
__._ 

7.2 
9.2 

11.4 
14.3 
17.4 
20.3 
24.0 
28.0 
31.6 
35.4 
39.4 
43.2 
47.1 
51.1 
55.2 

7.0 
8.9 

10.9 
13.9 
16.9 
19.9 
23.7 
27.2 
30.8 
34.3 
38.4 
42.3 
46.4 
50.2 
54.1 

6.8 
8.7 

10.7 
13.6 
16.6 
19.7 
23.2 
26.6 
30.1 
33.7 
37.4 
41.7 
45.6 
49.1 
53.4 

6.5 
8.4 

10.4 
13.5 
16.3 
19.4 
22.9 
26.0 
29.4 
33.2 
36.8 
40.8 
44.6 
48.1 
52.2 

6.3 
8.1 

10.2 
13.1 
16.1 
19.0 
22.2 
25.4 
28.6 
32.5 
36.3 
40.0 
43.5 
47.2 
51.6 

6.0 
7.8 
9.9 

12.6 
15.6 
18.3 
21.3 
24.5 
28.0 
32.0 
35.6 
38.9 
42.6 
46.4 
50.4 

0.929 
1.023 
1.112 
1.205 
1.289 
1.364 
1.438 
1.505 
1.560 
1.600 
1.640 
1.681 
1.717 
1.751 
1.782 

- _ _ ~  

h 

0 . m 1  
0.0010 
0.0016 
0.0021 
0.0023 
0.0025 
0.0025 
0.0025 
0.0025 
0.0025 
0.0025 
0.0024 
0.0024 
0.0024 
0.0024 

~~ 

- 
h 

0.0029 
0.0025 
0.0024 
0.0020 
0.0019 
0.0020 
0.0021 
0.0023 
0.0023 
0.0020 
0.0018 
0.0018 
0.0018 
0.0017 
0.0016 

lo) L. E b e r t ,  Angew. Chem. 47, 305 [1934]. 
?O) Der Vollstandigkeit halber wurden in diese Tafel auch Werte der Arbeit von G. 

Akerlof und 0. A. Shor t  (vergl. FuBn.6) aufgenommen, die zur Kennzeichnung in 
Klammern gesetzt sind. 
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Tsfel 6. D i el e k tr  i z i t a t s  ko ns t an t en von G1 vkol - d I met h y la  t h er - W a sser - 

12.9 
16.1 
19.4 
22.6 
26.3 
30.0 
33.6 
37.1 
41.2 
45.1 
49.2 
53.0 

~ ~ ~~~ 

Glykol-dimethyl- 
iither 

Gew.- 0; 

100 
96 
90 
85 
80 
75 
50 
65 
60 
55 
50 
45 
40 
35 
30 

1.217 
1.309 
1.391 
1.465 
1.520 
1.573 
1.624 
1.669 
1.710 
1.747 
1.782 
1.814 

- __ 

200 

6.8 
9.3 

11.9 
14.9 
18.6 
22.4 
26.5 
30.3 
34.3 
38.3 
42.4 
47.1 
51.3 
55.7 
60.2 

- __ 

25O 

6.6 
9.1 

11.4 
14.4 
18.0 
21.8 
25.4 
29.4 
33.5 
37.5 
41 .8 
46,O 
50.2 
54.5 
58.8 

Gemischen - 
~ 

30° 

6.4 
8.9 

11.2 
14.1 
17.4 
21.0 
24.6 
28.6 
32.6 
37.0 
41.0 
45.2 
49.3 
53.7 
57.4 

= 

350 

6.2 
8.7 

10.9 
13.9 
17.2 
20.7 
24.4 
28.0 
32.0 
36.3 
40.1 
44:7 
48.5 
52.4 
56.5 

= 

40O 

6.1 
8.4 

10.6 
13.5 
16.8 
20.2 
23.6 
27.3 
31.3 
35.4 
39.2 
43.2 
47.2 
51.2 
55.3 

- __ 

450 

5.8 
8.0 

10.2 
13.1 
16.4 
19.7 
22.9 
26.6 
30.7 
34.7 
38.2 
42.2 
46.2 
50.1 
54.7 

- 
h 

0.0025 
0.0027 
0.0029 
0.002'2 
0.0021 
0.0021 
0.0023 
0.0021 
0.0019 
0.0019 
0.0019 
0.0019 
0.0018 
0.0018 
0.0018 

Tafel 7. Diele ktrizi  tLts kons t an  ten  von p . v -Dime thoxy  -d ia  thy la  the r -  
Wasser- Gemischen 

Dimethoxy- 
dilthylather 

Gew.- yh 

100 
95 
90 
85 
80 
75 
70 
65 
60 
55 
50 
45 
40 
35 
30 

~ 

- .~ - 

200 

7.1 
10.0 
13.4 
17.0 
20.6 
24.4 
2 8 5  
32.4 
36.4 
40.4 
44.3 
49.3 
52.5 
56.4 
60.0 

- 
~ 

25O 

6.8 
9.6 

12.9 
16.3 
19.9 
23.8 
27.7 
31.8 
35.9 
39.8 
43.3 
48.0 
51.8 
55.2 
59.1 

- ___ 

300 

6.6 
9.3 

12.3 
15.8 
19.3 
23.2 
26.9 
30.7 
34.5 
38.5 
42.2 
46.8 
50.5 
54.5 
58.0 

- __ 

350 

6.4 
8.8 

11.8 
15.4 
18.8 
22.6 
26.4 
30.1 
34.0 
37.5 
41.2 
45.7 
49.3 
53.4 
56.6 

400 

6.3 
8.5 

11.7 
15.1 
18.4 
22.0 
25.7 
29.4 
33.0 
36.7 
40.1 
45.0 
48.3 
52.1 
55.6 

450 

6.0 
8.2 

11.4 
14.6 
17.9 
21.6 
25.2 
28.6 
32.1 
36.2 
39.5 
44.1 
47.6 
50.9 
54.5 

- __ 

50° 

- 

5.8 
8.0 

10.9 
14.1 
17.3 
20.9 
24.4 
27.1 
31.2 
35.2 
38.8 
43.2 
46.2 
49.8 
53.8 

7 ~- 

log g 
.~ 

0.908 
1.066 
1.187 
1.284 
1.365 
1.452 
1.496 
1.555 
1.608 
1.646 
1.684 
1.729 
1.760 
1.788 
1.815 

- .~ ~ 

11 

0.0029 
0.0033 
0.0030 
0.0027 
0.0026 
0.0022 
0.0022 
0.0022 
0.0022 
0.0020 
0.0019 
0.0019 
0.0019 
0.0018 
0.0018 

Kinetische Messungen 
Zur Durchfiihrung der kinetischen Bestimmungen wurde jeweils die berechnete Menge 

der HalogeQverbindung in einen Schliffkolben genau eingewogen, in der berechneten Ge- 
wichtsmenge des betreffenden Athem gelost und die berechnete Menge Wasser zugegeben. 
Bei allen Meseungen betrug das Gewicht des Ather-Wasser-Gemisches genau 50.0 g und 
dazu kam das Gewicht der Chlorverbindung im jeweils angegebenen molaren VerhQtnis 
zur Wassermenge, meist 1 : 200. f i r  die Einzelbestimmungen wurden je 5 corn dieses Ge- 
misehes herauspipettiert; von 2 dieser Proben wurde das genaue Gewicht bestimmt, urn 
die molare Konzentration des Chlorids und daraus den Endwert berechnen zu konnen. Die 
Anskitze wurden bei den jeweils angegebesen Temperaturen im Thermostaten (f 0.05O) 
auf bewahrt . 

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 II Tribenzylamin-Lijsung in Aceton und Dimethylamino-azobenol als Indicatorz) 
durchgefiihrt. Da der Umschlag vor allem bei hoheren Waaserkonzentrationen schlecht 
zu erkennen ist, wurde stets mit einer Vergleichslosung gearbeitet; bei den hoheren Kon- 
zentrationen wurden meist auBerdem 5 ccm des reinen Liismgsmittels der entnommenen 
Probe vor der Titration zugefiigt. Bei schnell verlaufenden Hydrolysen wurde nach der 
E n t n h e  im allgemeinen durch Einstellen in Eiswasser abgeschreckt. 

1 -  
- 
- 
- 

0.00023 
0.00046 
0.00072 
0.0012 
0.0016 
0.0023 
0.0030 
0.0043 
0.0055 
0.0063 
0.0076 
0.0084 
0.0084 

. 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

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

350 
350 
350 
350 
350 

550 
550 
550 
550 

Chlor- 

saure- chlorid 

Chlor- 
sulfo- 

2 
3 
4 
3 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
7 0  

5 
10 
15 
20 
45 
30 
35 
40 
45 
50 

10 
1.5 
20 
2.5 
30 
35 
‘40 
45 
50 

5 
10 
15 
20 
25 

- ~- 

- 

3 

- -- 

- i ~ 

I 25O 
250 

250 
25O 
250 
25O 
25O 
25O 
25O 
25O 
25O 1 
25O I 
25O 

250 I 

250 

0.00069 
0.0019 
0.0051 
0.0072 
0.015 
0.025 
0.039 
0.060 
0.078 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

-~ ~- 

- 1 :  - 

I -  i - 

- 
- 
- 
- 

o.Ooo11 
0.00052 
0.0016 
0.0043 
0.012 
0.028 
0.064 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

._ ~- 

O.ooOo5 
0.00035 
0.0015 
0.0054 
0.014 
0.036 
0.080 
0.15 
- 
- 

0.00013 
0.001 1 
0.0046 
0.016 
0.039 
0.10 
- 
- 
- 
- 

_. _ _  
0.00024 
0.0024 
0.013 
0.039 
0.11 

- 
0.0000.5 
0.00018 
0.00038 
0.00070 
0.0013 
0.0019 
0.0026 
0.0039 
0.0051 
0.0064 
- 

- 

O.oooO4 
0.00011 
0.00023 
0.00046 
o.Ooo91 
- 

- 
- 

O.ooOo4 
0.00052 
0.0011 
0.0020 
0.0033 
0.0052 
0.0070 
0.0096 
0.013 
0.016 
- -  

- 

0.00003 
0.00009 
0.00023 
0.00059 
0.0013 
0.0030 
0.0064 

0.00031 
0.0011 
0.0026 
0.0047 
0.0084 
0.013 
0.017 
0.025 
0.031 
0.043 

- 
~ 

____ 

1 -  - I 
i -  

- I -  r :-- !- -- 

I ‘r 
i -  
I -  

l -  
1 -  
l -  
1 -  
I - i . .- i_ 

I 
l -  - 
! 

- 
- I -  
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Tafel9. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der  Hydrolyse in Wasser- 
Tetrahydrofuran-Gemischen (Molares Verhaltnis Chlorid : Wasser = 1 : 200) 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.00030 
0.00049 
0.00065 
0.00097 
0,0013 
0.0017 
0.0021 
0.0028 
0.0033 
0.0040 ____ 
- 
- 
- 
- 
- 

C'hlor- 

chlorid 
lthylester I % methan Ezzk chlorid 

5 25O 
10 I 25O 

25O 
25O 
25O 
25O 
25O 
25O 
250 
25O 
25' 

15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 

10 
15 
20 
25 

40 

I 

- 
- 
- 
- 

0.00006 
0.00025 
0.00046 
0.0014 
0.0027 
0.0050 
0.0082 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

_ _  
0.00017 
0.0012 
0.0025 
0.0051 
0.010 
0.017 
0.024 

- 

O.oooO1 
0.00003 
0.00006 
0.00011 
0.00018 
0.00037 
- 

- 
- 

0.00015 
0.00028 
0.00043 
0.00075 

- 
0.00054 
0.00077 
0.0012 
0.0016 
0.0021 
0.0025 

0.OWl'Z 
0.00079 
0.0016 
0.0051 
0.011 
0.016 
0.023 
0.029 
0.042 

Tafel 10. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der  Hydrolysen in 
Wasser - G1 ykol -dime t h y l a th  er - Gem i s c h en. t = 25O (Molares Verhiiltnis 

Chlorid : Wasser = 1 : 200) 

3 

5 4 l  - - 

4.1 - 
- 50 

55 
60 
65 1 
70 

- 
- 
- 
- 

I I 

1 -  I 

1 0.00001 
O.ooOo3 ~ 

O.ooOo8 
0.00015 ! 
0.00031 
0.00065 1 

- 1  
l -  - 

- 
I -  

I -  

0.00020 
0.00065 
0.0011 
0.0016 
0.0022 
0.0036 
0.0051 
0.0063 
0.0080 

- 
- 

I -  - 
- 
- 

0.00048 
0.00080 

' 0.0011 
0.0016 
0.0023 
0.0030 
0.0040 

' 0.0069 
1 EE 

0.0074 

I - 

O.ooOo8 
0.00047 
0.0015 
0.0030 
0.012 

1 0.020 
0.028 1 0.041 i 0.057 

l -  
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Zur Bestimmung der Hydrolyaegeschwindigkeit des Chlorameisensiiureestem in reinem 
Wasser wurde eine uberschiias. Menge davon bei Zimmertemperatur mit Waaser geschiit- 
telt und nach dem Absetaenlassen die wiil3r. Tssung abfiltriert und in den Thermostaten 
einqebracht. Zur Bestimmung wurden jeweils 10 ccm der Losung entnommen und die ent- 
standenen Halogen-Ionen nach Volhard titriert. Durch Endwertbestimmung wurde die 
Loslichkeit des Chlorameisensiiure-athylesters in Wasser ermittelt. 

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

log Cd - log C t  kl = ~ 

0.4343. t ' 

Die gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind in den Tafeln 8 bis 11 zu- 
sammengefaBt. In  den Tafeln 12 bis 14 sind SchlieBlich noch 3 Einzelbeiepiele wiederge- 
geben, um neben der Adage der Versuche zu zeigen, d a B  die erhaltenen Werte von befrie- 
dipender Konstanz sind. 

Tafel 1 1 . R ea k t i on sg es c hw i nd  i g k e i t e kons t an t en d er H y drol y sen in 
Was s er - p . p' - D i m e t h o x y - d i ii thy1 ii t h er - Gem i s c h en. t = 25O (Molares 

Verhaltnis Chlorid : Wasser = 1 : 200) - 
H*O 

o/ 
0 

a 
3 
4 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 

Chlor- 
diphenyl- 
methan 

- 
0.00006 
0.00026 
0.00078 
0.0023 
0.0046 
0.014 
0.028 
- 
- 

- TO , 

' Ch'or- ~ Methan- 
sulfo- methyl - 

phenyl- 1 chlorid methan I 

- 
- 
- 
- 
- 

0.00002 
O.ooOo5 
0.00010 
0.00022 
0.00055 
0.0011 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

0.001 1 
0.0017 
0.0025 
0.0037 
0.0050 
0.0065 
0.0089 
- 
- 
- 
- 

- 

Chlor- 
ameisen- 

siiure- 
athylester 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

0.00055 
0.00084 
0.0014 
0.0021 
0.0028 
0.0039 
0.0052 
0.0069 
0.0076 
0.0080 
0.0082 
0.0084 

Benzoyl. 
chlorid 

-~ ~ 

0.00078 
0.0030 
0.0064 
0.0090 
0.016 
0.026 
0.041 
0.058 
0.081 
- 
- 

* Tafel 12. R e a k t i on sg e s c h w i n d i g k e i t v o n B en z o y 1 c h 1 or i d in 
Wasser + Tetrahydrofuran  

7-- --I--- __ 1 -~~ 

ccm O.ln ' I Minuten I Tribemylamin 

0.0400 g Substanz 
1.00 g Wasser 
49.0 g Tetrahydrofuran 
Chlorid : 0.00507 molar 
Wasser: 0.98 molar 
Verhaltnis: 1 : 195 
2 Gew.-% Wasser 
.? ccm: 4.47 g 
t = 250 

1500 I o.Ooo10 

4220 0.09 1 o.oO01o 

0.05 1 O.Ooo11 
o.Ooo11 

i 
6980 , 0.13 o.Ooo10 1 8800 0.15 I 0.00010 

1 co (ber.) 1 0.25 

I 0.07 

I 10900 1 0.18 

k (im Mittel) = O.oO011 
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Tafel13. R e a  k t i onsge B c hw i nd i g ke i t vo n Ch 1 o r  - d i ph e ny 1 -me t h  an  in 
Wasser + Dioxan 

~ 

Minuten 
.~ ~ _____ 

0.4495 g Substanz 
20.0g Wasser 
30.0g Dioxttn 
C'hlorid: 0.0448 molar 
Waaser: 22.5 molar 
Verhaltnis: 1 : 501 
40 Gew.-% Wasser 
5 ccm: 5.09 g 
t = 25O 

2 
3 

1 5.5 

8.5 

I 10.5 
I (ber.) 

1 9.5 

. k (im Mittel) - 0.10 

ccm 0.1 nKOH 

0.42 
0.60 
0.83 
1.02 
1.17 
1.22 
1.29 
1.39 
1.49 
2.24 

. .- 

k 

0.104 
0.102 
0.114 
0.106 
0.105 
0.100 
0.101 
0.104 

Tafel 14. R e tt k t  i on sg e B c h wind i g k e i t v on C hl o r a m e i s ens a ur e ii t h y 1 es te r  
in Wasser 

I 
0.829 g Substanz 
200 ccm Waaser 
Chlorid : 0.038 molar 
t = 250 

Minuten 

25 
29 
32 
39 
42 
48 
51 
.5 6 
57 
68 

100 
146 
203 

m (gef.) 

ccm 1 0.1 II AgNO, 

0.93 
1.07 
1.15 
1.38 
1.48 
1.60 

1 1.70 
I 1.80 
I 1.92 

2.12 
2.70 
3.08 

k 

0.0125 
0.0114 
0.0142 
0.0126 
0.0116 
0.0120 
0.0116 
0.0132 
0.0125 
0.0128 
0.0114 
0.0123 

k (im Mittel) = 0.012 
. . 

6. Wilhelm Treibs: Uber den Santalcampher und verwandte Verbin- 
dnngen &us Sandelholzolen 

[Bus dem wissenschaftlichen Lboratorium Prof. Dr. W. Treibs, Miltitz] 
(Eingegangen am 1. Juli 1950) 

Die Nachliiufe der australischen, nicht aber der indischen Sandel- 
holzole enthalten Glykole und Oxy-oxido-Derivate der Sesquiterpen- 
gruppe. Der altbekannte kristallisierte Santalcampher des siidaustra- 
lischen Sandelholzols ist ein bicyclischer Oxido-sesquiterpenalkohol 
mit langerer Seitenkette, also von ahnlichem Bau wie das @-Santalol. 

Die weit uberwiegenden Hauptbestandteile der indischen Sandelholzole von 
Santalum album und verwandten Santalum-Arten') sind zwei primiire Ses- 
quiterpenalkohole : ein tricyclischer, das u-Santalol, und ein bicyclischer, das 

l) Gifdemeieter u. Hoffmann, Die Atherischen ole (3. Aufl. 1929), Bd. I, S. 491, 
Bd. IT. S. 501-527.1 




