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189. R.  L eimu: Reaktions-Geschwindigkeit aliphatischer 
Saurehalogenide . 

[Aus d. Chem. Laborat. d .  Universitat Turku, Suomi (Finnlandj.] 
(Bingegangen am 5. April 1937.) 

Die bisherigen Untersuchungen iiber die Reaktions-Geschwindigkeit der 
organischen Saurehalogenide beschranken sich fast ausschlieBlich auf die 
Verbindungen der aromatischen Reihe l) , weil die Geschwindigkeits-Messungen 
bei aliphatischen Saurehalogenidenz) infolge des schnellen Reaktions-Verlaufs 
und des Mangels an passenden IJsungsmitteln auf groBe Schwierigkeiten 
gestoBen sind. 

Die vorliegende Untersuchung umfal3t eine Reihe R e a k t i on s - 
Geschwindigkei ts-Best immungen einiger  a l ipha t i scher  Saure-  
h a  1 o g e n i  d e , insbesondere der Saurechloride, mi  t .&thy 1 en  c h l  o r h y d r i n , 
Benzyla lkohol  u n d  Cyclohexanol  i n  Dioxan-Losung.  Die Be- 
stimmungen wurden mit folgenden Verbindungen durchgefiihrt : 

I) Fe t t s au rech lo r ide ,  R.CO.Cl, vom Acetylchlorid ab bis Zuni 
n-Capronylchlorid rnit allen ihren Isomeren, ausgenommen die des letzt- 
genannten . 

11) Athersaurechlor ide ,  R.O.[CH,],.CO.Cl [n = 1 , 2 , 3 , 4 ;  R == 
Methyl, ,&thy1 oder, wenn n = 1, n-Propyl]. 

111) Chloride einer Anzahl ch lo r subs t i t u i e r t e r  Essig- ,  Propion-  
u n d  n -Bu t t e r sau ren .  

IV) Phosgen ,  CO.Cl,. 
V) Acety lbromid ,  CH,.CO.Br. 
Einige Versuche wurden auch mit kliylenchlorhydrin in Acet  on -- 

Losung ausgefiihrt. Daneben wurde untersucht: 
VI) D i e A1 ko  h o 1 y s e n - G es c h w i n d ig  ke i  t der  C h l  or  - kohl  e n s a u  re  - 

es t e r  , R. 0. CO . C1 [R = Methyl, Athyl, n-Propyl, i-Propyl oder P-Chlor- 
athyl]. Diese Messungen erfolgten hauptsachlich in Methylalkohol-  
I,Gsung. 

Bei den Versuchen wurde die Molekular-Konzentration des Athylen- 
chlorhydrins, Benzylalkohols und Cyclohexanols so groB gewahlt, da13 die 
Reaktion als monomolekular angesehen werden konnte. Es wurde fest- 
gestellt, daf3 das Dioxan weder mit den Saurechloriden noch mit dem bei 
der Reaktion sich bildenden Chlorwasserstoff in Reaktion tritt. Auch auf 
das Athylenchlorhydrin, das bei den meisten Versuchen den anderen 
Reaktions-Partner bildete, war der Chlorwasserstoff ohne Einwirkung. Das 
Cyclohexanol und der Benzylalkohol wurden dagegen vom Chlorwasserstoff 
etwas angegriffen ; die kinetischen Bestimmungen erfolgten indes so schnell, 
daB dieser Umstand ohne grGBeren EinfluB war. Bei allen in Dioxan-LGsung 
vorgenonimenen Versuchen wurden die Geschwindigkeits-Konstanten nach 
der bekannten Gleichung 

k = (lit) .In [./(a-x)] (1) 

l) s. P a l o m a a  u. Leimu (Vorlauf. Mitteil.), B. 66, 813 [1933], FuBn. 2. 
z j  ebenda, FuWn. 3 ,  4 und 5;  spater eingegangen: B r a n c h  u. Nixon,  Journ. 

hmer. chem. SOC. 33, 2499 [1936]. 
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ermittelt. Die Versuchsreihen gaben im allgemeinen gute Konstantens), 
besonders bei den Versuchen mit Athylenchlorhydrin. Eine Ausnahme 
machten die Geschwindigkeits-Bestimmungen der a-chlor- und u-alkoxy- 
substituierten Carbonsamechloride und des Phosgens mit Athylenchlor- 
hydrin in Dioxan, wo ein deutlicher abnehmender Gang der Konstanten zu 
bemerken war4). Auch in Aceton war die Reaktion unregelmaBig. Das 
Dioxan ist bei den Geschwindigkeits-Bestimmungen der reaktionsfahigeren 
Verbindungen ein vie1 vorteilhafteres Liisungsmittel als das Aceton. Abge- 
sehen davon, daW das Dioxan weder von Saurechloriden noch von Chlor- 
wasserstoff angegriffen wird, hat es noch den Vorzug eines die Reaktions- 
Geschwindigkeit stark verlangsamenden Mediums 5 ) .  

Bei den mit Chlor-kohlensaure-estern in methylalkoholischer Losung vor- 
genommenen Versuchen reagierten der Alkohol und der bei der Reaktion 
entstandene Chlorwasserstoff in so betrachtlichem MaWe miteinander, da13 
dies bei den Ausrechnungen der Konstanten berucksichtigt werden muWte. 
Diese wurden gemaB der Gleichung 

k + k’ = (l/t) .In(a/[a-x-(k‘/k)x]} (2) 
ermittelt ; man erhielt nach dieser Methode fur die Alkoholysen-Geschwindig- 
keit sehr gute Konstanten. 

Die Ceschwindigkeits-Konstante k’ bei der Reaktion des Methylalkohols rnit Chlor- 
wasserstoff wurde durch einen besonderen Versuch ermittelt. Ebenso bestimmte man 
die Konstante k annaherungsweise mittels der Gleichung (l), urn den Quotient k’/k 
zu erhalten. 

Man findet den in Gleichung (2) vorkommenden Wert fur a niclit wie gewohnlich 
aus der Differeiiz der Anfangs- und Endtiter, sondern mu6 zu dieser cine kleine Kor- 
rektion A a addieren. Die Formel zu deren Bestimmung erhalt man mit geniigender 
Genauigkeit, wenn man die Geschw indigkeit der Folgereaktion konstant annimmt, 
wenn man also die kleine Wirkung, dic das Verschwinden des Chlorwasserstoffs in der 
Folgereaktion verursacht, vernachlassigt Man erhalt dann 

( 1 - - ~ - ~ ~ )  dt = ak’[tE+(l/k)e-ktE-l/k] tE 
h a  = ak‘ J 

0 

Weil die Zcit beim Entnehmen des Endtiters, tE groa ist, so ist das Glied (l/k)e-ktE 
annaherungsweise gleich Null Dies ist auch dadurch erklarlich, daR der tE entsprechende 
Wert x = XE annaherungsweise gleich a ist, so da13 in der umgeformten Gleichuiig (1) 

XE = a(1- e-ktE) 

der eingeklaminerte Ausdruck Bins und das letztere Glied in diesem Null wird. Somit 
rereinfaclit sich der Ausdruck fur h a ,  und man erhal’. 

A a/a  = k’(tE - 1 /k) (2‘) 

Das k in dieser Gleichung kann man durch seinen Naherungswert aus Formel (1) 
ersetzen 

3) Die vollstandigen Versuchsreihen finden sich in der Dissertat. d. Verf., Annal. 
Univ. Turkuensis A. IV, .Nr. 3 [1935] (finnisch nebst einem kurzen deutschen Referat). 

4) Nach vorlaufigen Untersuchungen sind als Ursache dieser UnregelmaRigkeit 
xeben-, Gegen- oder Folgereaktionen nicht anzunehmen. Ich habe die Absicht, auf 
diese Frage spater zuriickzukommen. 

j) \-erg1 B u t h m a n n ,  Ztschr physik. Chem (B) ?3, 100 [1933]. 

67, 
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Wenn man nun ails der Difterenz des Anfangs- und Endtiters den U'ert von a -Ad 
ermittelt, so kann man den Wert fur a aus der Identitiit 

a [a-Aa)/( l  - h a l a )  (2") 

erhalten 
Der Wert von a kann anch durch Extrapolation ermittelt werden6) 

Die erinittelten Geschwindigkeits-Konstanten sind aus den beigefugten 
Tabellen ersichtlich (Zeit-Einheit 1 Min.) 3). 

Die untersuchten Fe t t s au rech lo r ide  (Tab. 1) haben bei der Reaktion 
mit Athylenchlorhydrin innerhalb der Fehlergrenzen dieselben Temperatur- 
quotienten, im Mittel k,,/k,, = 2.01 und k,,/k,, = 1.92 '). 

l 'abelle 1. 

A) Mi t  A t h y l e n c h l o r h y d r i n ,  2 Rlol/Z i n  Dioxan:  
A 1 k o h o 1 y s e n - G e s c h wind i g k e i t d e r F e t t s a u r  c c hl o r  i d P , R . CO . C1. 

K kli kz5 k,, k,,/k,, k36ik25 
CH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.00507 0.0101 0.0194 1.99 1.92 
CH,.CH, . . . . . . . . . . . . . .  0.00391 0.00792 0.0150 2.03 1.89 
CH,. LCH,j, . . . . . . . . . . . .  0.00487 0.0097 0.0174 1.99 1.79 
(CH,),C€I . . . . . . . . . . . . . .  0.00368 0.0075 0.0135 2.04 1 .YO 
CH,.[CH,], . . . . . . . . . . . .  0.00464 0.0096 0.0183 2.07 1.91 
(CH,) (C,H,)CH . . . . . .  0.00251 0.00530 0.0104 2.11 1.96 
(CH,),CH.CH,. . . . .  . 0.00441 0.00889 0.0180 2.02 2.02 
(CH,),C . . . . . . . . . . .  0.000546 0.00111 0.00225 2.03 2.03 
CH,.[CH,!, . . . . . . . . . . . .  0.00472 0.0096 0,0191 2.03 1.99 

B) M i t  Benzyla lkohol ,  1 i%Iol/l in Dioxan:  
CH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0073 0.0141 0.0261 1.93 1 .x5 
CH,.CH, . . . . . . . . . . . . . .  0.0143 
CH,.jCH,j, . . . . . . . . . . . .  0.0142 
(CH,),CH . . . . . . . . . .  0.0138 
(CH,) $2 . . . . . . . . . . . .  0.00212 

C) Mit Cyclohexanol ,  1 Nol/l  in Dioxan:  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  CH, 0.00568 0.0108 0.0212 1.90 1.96 

CH, .CII, . . . . . . . . . . . . . .  0.0110 
CH,. ?CH,j, . . . . . . . . . . . .  0.0112 
(CH,),CH . . . . . . . . . . . . . .  0.0116 
CH,.[CH,], . . . . . . . . . . . .  0.0115 
(CH,),C . . . . . . . . . . . . . . . .  0.00171 

D) N i t  A t h y l c n c h l o r h y d r i n ,  2 Xol/Z i n  Accton:  
CH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.038 

Bei dieser Reaktion hat das Acety lch lor id  die grijfite und das Pro-  
p ionylchlor id  die kleinste Geschwindigkeit unter den normalen L7er- 
bindungen. Die hkiheren n-Fettsaurechloride voin n- B II t y r  yl c h lor id  auf- 

6, s. d. Dissertat. d .  Vcrf.. S. 35. 
7) Die Temperaturquoticnten sind durchschnittlich ron derselben GroDe wie (lie 

fruher fiir die aromatischen Saurehalogenide gcfundenen. Bernoul l i  u. G o a r  fanderl 
namlich bei deren Rcaktionen mit Phenolcn als mittlercn \17crt fiir ein groDeres Tern- 
peratargebiet kt+lo/kt = 1.78, I Ie l r  chim. Acta ,9, 735 ,1926-1. 
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warts haben innerhalb der Fehlergrenzen gleich groBe, etwas kleinere Ge- 
schwindigkeits-Konstanten als das Acetylchlorid. Die Alkoholysen-Geschwin- 
digkeit verlauft also bei den 12-Fettsaurechloriden symbat mit der Starke 
der Sauren, wie folgender Vergleich zeigt : 

Alkoholysen-Geschwindigkeit Dissoziations-Konstante 
der Saurechloride (k25) der Sauren (K2J8) 

Rssipsaure . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0101 0.00179 
Propionsaure . . . . . . . . . . . . . .  0.00792 0.00137 
n-Ruttersaure . . . . . . . . . . . . .  0.0097 0.0015s 
*~-Vxleriansaure . . . . . . . . . . .  0.0096 0.00151 

Diese Symbasie ist j edoch keine allgemeine RegelmaBigkeit, obgleich 
auch andere entsprechende Beispiele, z. B. die Verbindungsreihe : Acetyl- 
chlorid, Monochlor-acetylchlorid, Dichlor-acetylchlorid und Trichlor-acetyl- 
chlorid, angefiihrt werden kijnnen. 

Die Verzweigung der Kohlenstoffkette verursacht bei der Reaktion 
mit A&thylenchlorhydrin eine Verminderung der Geschwindigkeit. Wenn 
die Verzweigung schon beim a-Kohlenstoffatom stattfindet, ist die Ver- 
minderung sehr deutlich, und besonders auffallend ist sie bei Trimetl iyl-  
ace ty lch lor id ,  wo das Alkyl neben der Carbonylgruppe ein tertiares ist. 
Die Verzweigung dcr Kohlenstoffkette beim 6-Kohlenstoffatom hat nur 
einen kleinen EinfluB auf die Gr6Be der Geschwindigkeits-Konstante. 

Die Verlangerung und die Verzweigung der Kolilenstoffkette iiben bei 
der Reaktion der aliphatischen Saurechloride mit Benzylalkohol und Cyclo- 
hexanol einen noch vie1 kleineren EinfluB auf die Geschwindigkeit aus als 
bei der Reaktion mit ,$thplenchlorhydrin, denn abgesehen von der Konstante 
des Trimethyl-acetylchlorids, die wieder deutlich kleiner ist als die der 
anderen, sind alle Konstanten der untersuchten aliphatischen Carbonsaure- 
chloride innerhalb der Fehlergrenzengleich groB, namlich bei 250in 1-m. Benzyl- 
alkohol-1,osung etwa 0.0141 und in 1-m. Cyclohexanol-Losung etwa 0.0112. 
Der EinfluB der Temperatur auf die Geschwindigkeit ist nur beim Acetyl- 
chlorid untersucht; er ist beinahe derselbe wie bei der Reaktion mit Bthylen- 
chlorhydrin. 

Auch bei L%thersaurechlor iden (Tab. 2) erweist sich der EinfluB 
der Temperatur auf die Alkoholysen-Geschwindigkeit als gleich groB wie 
bei den Pettsaurechloriden, nach den in 2-m. Athylenchlorhydrin-Losung 
ausgefuhrten Versuchen zu urteilen. Zwar sind die Temperaturquotienten 
der Alkosy-acetylchloride etwas kleiner als die der anderen, im Mittel 
k,,/k,, = 1.91 und k,,/k,, = 1.92, aber bei diesen Verbindungen tritt in 
der angegebenen Losung die obenerwahnte Unregelmafligkeit hervor, welche 
sicherlich die Ursache dieser Erscheinung ist. 

In  Benzylalkohol und Cyclohexanol reagieren auch die Alkoxy-acetyl- 
chloride beinahe regelmaBig, so daB diese Ergebnisse am besten zur Unter- 
suchung des Einflusses der Lage des Ather-Sauerstoffs in der Kette auf die 
Reaktions-Geschwindigkeit clieser Verbindungen dienen konnen. Daraus 
erkennt man, dal3 bei der Alkoholyse der Satirechloride eine entsprechende 

8) Die Ihsoziations Kon5tanten sind einer unwrroffentlichten Arbeit \-on Pa-  
l o ni a ‘I entnomrneri 
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Regelmaoigkeit herrscht, wie friiher u. a. bei Atheresterns), -amidenlo) 
und -nitden 11) bei der sauren Hydrolyse und bei der katalysierten Esteri- 
fizierung der Athersamen in waorig-methylalkohol. LQsungsC) beobachtet 
wurde. 

T a b e l l e  2. 
Alkoholysen-Geschwindigkei t  d e r  b t h e r s a u r e c h l o r i d e ,  R . O .  [CH,],. C0.Cl  

A) Mit  A t h y l e n c h l o r h y d r i n ,  2 Mol/Z i n  Dioxan:  
R 

CH, . . . . . . . . . . . 
C,H, . . . . . . . . . . 
n-C,H, . . . . . . . . 
CH, . . . . . . . . . . . 
C,H, . . . . . . . . . . 

C,H, . . . . . . . . . . 
CH, . . . . . . . . . . . 
C,H5 . . . . . . . . . . 

CII, . . . . . . . . . . . 

CH, . . . . . . . . . . . 
CH, . . . . . . . . . . . 

CH, . . . . . . . . . . . 
CH, . . . . . . . . . . . 

CH, . . . . . . . . . . . 
CH, . . . . . . . . . . . 
CR, . . . . . . . . . . . 
CH , . . . . . . . . . . . 

n 
1 
1 
1 

2 
2 

3 
3 

4 
4 

k15 

0.00233 
0.00225 
0.00216 

0.00303 
0.00311 

0.0106 
0.0114 

0.00603 
0.00539 

k25 
0.00450 
0.00425 
0.00414 

0.00633 
0.00652 

0.0219 
0.0234 

0.0125 
0.0114 

k3, 

0 0085 
0.0082 
0 0080 

0 0123 
0.0131 

0.0420 
0.0463 

0.0247 
0.0221 

B) M i t  Benzyla lkohol ,  1 D.Iol/Z in  U i o x a n  
1 0.0172 
2 0.0102 
3 0.0169 
4 0.0145 

C) Mi t  Cyclohexanol ,  1 Moll[ i n  Diox 
1 0.0132 
2 0.00779 
3 0 0124 
4 0 011 5 

all: 

k,ti/ki, 
3.93 
1.89 
1.92 

2.09 
2.10 

2.07 
2.05 

2.07 
2.11 

k 3 5 k  
189 
193  
1 9 3  

1 9 4  
2 01 

1 92 
1.98 

1.98 
1 9 4  

Die Reaktions-Geschwindigkeit h a t  e in  r e l a t ives  Minimum, 
w e n n  d a s  Saue r s to f f a tom s ich  i n  @-Ste l lung  zu r  Carbonylgruppe  
bef inde t .  

In  den vorliegenden Alkoholysen-Reaktionen der Athersaurecliloride 
tritt nach dem Maximum bei den cc-substituierten und dem Minimum bei 
den (3-substituierten ei  n z w ei t e s G e s c h w i n d i  g kei  t s - M a x i  mu  m d er 
y - subs t i t u i e r t en  Verbindungen auf. Dieses Maximum ist noch deut- 
licher bei den Reaktionen der Athersaurechloride mit khyleachlorbydrin 
Bei diesen kann man dagegen das erste Maximum der cc-substituierten Ver- 
bindungen nicht beobachten, was wahrscheinlich auf die obenerwahnte 
Unregelmaoigkeit der Reaktion der Alkoxy-acetylchloride mit Bthylen- 
chlorhydrin in Dioxan, die mit einer Verlangsamung der Reaktions-Ge- 
schwindigkeit verkniipft ist, zuriickzufiihren ist. Bei den obenerwahnten 
katalysierten R e a k t i ~ n e n ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ )  hat man kein anderes Maximum der Re- 

s, b.  z. B. a) P a l o m d a ,  Anna1 Scad. Scient Feniiicae (A) 4, Wr. 2 j1913j und 
b) ebenda (A) 10, Nr. 16 [I9171 riebst c) P a l o m a a  u T u k k i m a k i ,  l3. 68, 887 C19351. 

l o )  Ki lp i ,  Ztschr. physik Cheru YO, 165 [1912] 
l1) Ki lp i ,  Ztschr physik Cheni. 86, 641 [I9141 
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aktions-Geschwindigkeit, das von dem Sauerstoff in der 7-Stellung bewirkt 
ware, beobachtet 12). 

Wenn man die Konstanten der dthersaurechloride n i t  denjenigen der 
n-Butyrylchloride und deren holieren Homologen vergleicht, so kann man 
feststellen, da13 die Alkoholysen-Geschwindigkeiten der @-substituierten 
Verbindungen kleiner, die der a- und -{-substituierten groBer als die der 
letztgenannten sind, abgesehen von den oben erwahnten UnregelmaBigkeiten. 
Die Alkoholysen-Geschwindigkeit der 8-substituierten Verbindungen ist 
entweder dieselbe oder sehr wenig gr6Ber als die der hoheren n-Fettsaure- 
chloride. Bei der sauren Hydrolyse der Atheresterg”) und bei der kataly- 
sierten Esterifizierung der Athersaurenvc) sind die Reaktions-Geschwindig- 
keiten dagegen durchgehend kleiner oder in1 Grenzfall nahezu gleich groB 
M ie die Reaktions-Geschwindigkeiten der hiiheren n-Fettsauren und deren 
Rster. 

Bei den mit den ch lo r subs t i t u i e r t en  Pe t t s au rech lo r iden  vor- 
genommenen Versuchen (Tab. 3) findet man im allgeineinen dieselben Regel- 
maBigkeiten in dem EinfluB der Lage des Substituenten auf die Alkoholysen- 
Geschwindigkeit wie bei den Athersaurechloriden : Die a-substituierten 
Verbindungen haben immer ein relatives Maximum, die (3-substituierten 
ein Minimum der Reaktions-Geschwindigkeit. Die Geschwindigkeits- 
Ronstanten des @ - Ch1 o r - p r o p i o n y 1 ch lo  r i ds und des y - C h l  or  - b u t  y r y 1 - 
chlor ids  bei den in 1-m. Losungen in Benzylalkohol und Cyclohexanol 
vorgenommenen Versuchen unterscheiden sich nicht vie1 von den Konstanten 
der entsprechenden Athersaurechloride, nur das Geschwindigkeits-Maximum 
des Non oc hlor  -a  ce t y lch lor i  d s  ist sehr auffallend. Die Geschwindigkeits- 
Ronstanten der a-, @- und y-substituierten Verbindungen verhalten sich 
nanilich nahezu wie 20:2:3. Den groBen EinfluB des Chlors in a-Stellung 
auf die Reaktions-Geschwindigkeit beobachtet man auch bei den Versuchen 
init Bthylenchlorhydrin in Dioxan. Obgleich die UnregelmaBigkeit wieder 
niit einer Verlangsamung der Reaktions-Geschwindigkeit verkniipft ist, 
haben bei diesen Versuchen alle a-chlorsubstituierten Saurechloride, mit 
Ausnalime des P e n t  ach l  or -prop  i o n y 1 c h l  o r i ds  , eine deutlich groI3ere 
Reaktions-Geschwindigkeit als die n-Fettsaurechloride. Das Zukommen 
eines zweiten oder besonders eines dritten Chlors in a-Stellung verursacht 
eine auffallend grol3e Geschwindigkeit. 

Die a-chlorsubstituierten Saurechloride sind, auBer durch ihre groSe 
lieaktions-Geschwindigkeit I auch dadurcli gekennzeichnet, daW die Tern- 
peraturquotienten kleiner sind als die der anderen Saurechloride, und zwar 
urn so kleiner, je gr6Ber die Geschwindigkeit der Reaktion ist. Offenbar 
findet die Verniinderung ihre Erklarung zum Teil auch durch die Unregel- 
niaoigkeit der Reaktion, aber im allgemeinen sind die Abweichungen von 
den obenerwahnten Temperaturquotienten so bedeutend, daB diese Ursache 
nicht die einzige sein kann. Die Kleinheit der Temperaturquotienten zeigt, 
da13 die griiiiliere Geschwindigkei t  der  a - ch lo r subs t i t u i e r t en  F e t t -  
saurechlor ide  mi t  e iner  kleineren Akt iv ie rungsenerg ie  ih re r  
-4 1 k o h  o 1 y s e n - R e a k t  i o n v e r k n up  f t i s  t. 

12) Bine Ijbersicht iiber die Grscliv\in~iigkeits-E;oiistaiiteii der I-Iydrolysen- utid 
Xlkoholysen-Resktionen der dtherssure-1)erirate wurtlr 1 on P a l o m a a  u S i l to i len ,  
H 89, 1344-1345 [39361, gegeben 
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T s b e l l c  3 

A 1 k o 11 o 1 y s e n  - (; e s c h w in di g k e i t d e r c 11 1 o r  s 11 h s t i t u i c r t e n  n - E' e t t s Lure  c h 1 o r  i t l  t' 
K.CO .C1 (R = CmH2m-n, lCll,; m = 1, 2, 3). 

9) Mit  a 4 t h y l e n c h l o r h y d r i i i ,  2 M o l / l  i n  l 3 ioxan :  

I< k15 k,, k,, kz5 /k i ,  

CH,CI . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0083 0.0149 0.026 1.8 
CHCI, . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0287 0.0450 0.067 1.57 

CH,. CHCl 0.0124 0.0211 0.0332 1.70 
CH,Cl. CH, . . . . . . . . . . . .  0,00150 0.00288 0.0055 1.92 

CCl, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.24 0.33 0.46 1.4 

CH,.CCI, . . . . . . . . . . . . . .  0.014 0.020 0.029 1.4 
. . . . . . . .  0.0095 0.0164 0.0279 1.73 
. . . . . . . .  0.00122 0.00233 0.00431 7 .91 

0,000280 0.000477 0.00084 1.7 
0.00334 0.0065 0.01 21 1.9.5 

B) M i t  R e n z y l a l k o h o l ,  1 Mo1/7 i n  D i o x a n :  
CH,CI . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.060 0.099 0.160 1.65 
CH,Cl.CH, . . . . . . . . . . . .  0.0108 
CH,C1. ,CH,!, . . . . . . . . . .  0.0163 

C) M i t  C y c l o h e x s n o l ,  1 Mol/Z in  D i o x a n :  
CH,C1 . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.057 0.090 0.1.33 1 ..is 
CH,Cl .CH, . . . . . . . . . . . .  0.00835 
CH,Cl . [CH,!, . . . . . . . . . .  0.0156 

D) M i t  B t h y l e n c h l o r h y d r i n ,  2 3.Iolil i n  A c e t o n :  
CH,C1 . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.10 

h/h 
1 7  
1.49 
I .4 
1 .57 
1 9 1  
1 4 5  
1 7 0  
1 8 5  
1 8  
1 Sh 

1 6 2  

1 4s 

Die durch den F-Chlor-Substituenteii veranlaote Herabsetzung der 
Reaktions-Geschwindigkeit ist auch bei den Versuchen niit Athylenchlor- 
hydrin in Dioxan sehr deutlich. Tritt ein zweites Chloratom an den @-Kohlen- 
stoff, so findet nur eine kleine Verminderung der Reaktions-Geschwindigkeit 
statt, wie die Konstante des 9, P-Dichlor-propionylchlorids im Ver- 
gleicli mit der cles p-Chlor -propionylchlor ids  zeigt. Das Pen tach lo r -  
propionylchlor id  hat dagegen eine sehr kleine Geschwindigkeits-Konstante, 
\x-as inan ziim Teil auf die grooere ITnregelmafiigkeit der Reaktion zuriick- 
fiihren k6nnte. 

Die Alkoholyse des y - Chlo r - b u t y r y 1 c h l  o r i ds in 2-93, Xthylenchlor- 
hydrin-I,Gsung verlauft merkhar rascher als die des P-Chlor-propionyl-  
chlorids, aber doch deutlich langsamer als die des n-Eutyry lch lor ids .  
Weil die Geschwindigkeit des 8-Chlor-valerylchlorids nicht bestimlnt ururde. 
so kann man niclit mit Sicherlieit schliefien, ob auch hier bei den y-chlor- 
substituierten Verbindungen ein Geschwindigkeits-Maximum vorkommt. 

Obgleich die berichteten Versuche zeigen, dal3 die Alkoholysen-Ce- 
schwindigkeit der aliphatischen Saurechloride im allgemeinen der sog. ,,Sage- 
zahn-Regel" 13) gehorcht, m-enn der Substituent von der x-Stellnng sukzessi\- 
in die p - ,  y- und 6-Stellungen weitergeriickt wird, kann man zur Erklarullg 
dieser Regelmafiigkeit die , ,Theorie der induzierten alternierenden Polari- 
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taten" 14) nicht heranziehen. Mit diesem Erklarungsversuch steht nicht nur 
die oben erwahnte 'ratsache im Widerspruch, d& die Reaktions-Geschwindig- 
keit des y-Chlor-butyrylchlorids mit Athylenchlorhydrin in Dioxan deutlich 
kleiner ist als die der n-Fettsaurechloride, sondern auch, dafi in derselben 
Losung aufier den Konstanten der :/-Alkoxy-butyrylchloride auch die der 
6-Alkoxy-valerylchloride deutlich gr613er als diej enigen der hijheren n-Fett- 
saurechloride sind. Diese Widerspriiche kiinnen auch nicht mit Hilfe des 
sog. ,,allgemeinen Effekts" 15) beseitigt werden, weil dieser beim Chlor und 
bei Alkoxygruppen in der3elben Richtung wirken sollte, wie auch der ,,alter- 
nierende Effekt" es tut. 

Als Grenzfall der chlorierten Carbonsaurechloride, C1 [CH,],, . CO . CI, 
kann man formal das Phosgen (n = 0)  und der alkoxylierten Carbonsaure- 
chloride R . 0 . TCHj,, . CO. Cl die Chlor-kohlensame-ester (n = 0) auffassen 
(Tab. 4). 

Tabel le  4. 
A% l k  oh ol  y se n - f; e s cliiv i n  d ig  k e i t c'ii d e s 1'11 o s g e 11s , C1. CO . Cl, u 11 t i  d c r Chlo r - 

k oh1 e n s iiu r e - e s t e r , K . 0 . G O .  CI 

A) Mit  ~ ~ t l i ~ l e n c h l o r l i p d r i r i ,  2 IlloliZ i n  I l ioxan:  

Verbinduiig k, k,, k,, k,, ik,  
C1. CO . C1 . . . . . . . . . . . . . .  0.0406 0.060S 1 ..5 
CH,.CH,.O .CO .C1. . . . . .  0.000001 1 

13) I n  Rfr thyla lkohol :  

K kl, k,, h, W k , ,  k,,/k,, 
CH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.00396 0,00982 0.021s 2.48 2.22 

(CH,),CH . . . . . . . . . . . . . .  0.000947 0.00240 0.00608 2.60 2.47 
CH,Cl.C€l, . . . . . . . . . . . .  0.0129 0.0305 0.0657 2.38 2.14 

CH, . CH, . . . . . . . . . . . . . .  0,00214 0.00542 0.0122 2.53 2.25 
CH3.'[CH,], . . . . . . . . . . . .  0.00224 0.005.57 0.0129 2.49 2.32 

Das P hosge 11 hat eine sehr grol3e Alkoholysen-Geschwindigkeit ; mit 
2-m. Athylenchlorhydrin in Dioxan bei 350 ist sie etwa 12-ma1 so grofi als 
diejenige des Acetylchlorids. Das steht in Ubereinstimmung mit der heutigen 
Auffassung von der groBen Hydrolysen-Geschwindigkeit dieser Verbindung lG). 
Fruher wurde das Phosgen fur schwer hydrolysierbar gehaltenl'), und noch 
heutzutage kann inan diese Auffassung in der Literatur antreffenls). 

Auch das Phosgen hat einen verhaltnismaBig niedrigen Teinperatur- 
quotienten der Alkoholysen-Geschwindigkeit, k16/k, = 1.5, was jedoch Zuni 

Teil auf die Fehleryuellen, namlich auf die Unregelniafiigkeit des Reaktions- 
Verlaufs und auf die Analysenfehler, zuriickzufiihren sein mag. Diese ent- 

") Berger  u. Oliv ier ,  Kec. 'ha\- .  chim. Pays-Bas 46, 516 j19271, sowie Ol iv ie r ,  
ehenda 48, 227 ;1929], lxxiienen sich dieser l'heorie beim Erklaren der ron ihnen lie- 
oliachteteu Regelniafiigkeiten in der Keaktions-(:esclinincligkeit der aromatischcn 
Carbon- und Sulfonsaurechloridc. Dort ist auch friihere Literatur iiber diese Theorie 
angegeben. 15) s. Berger  u. Ol iv ie r ,  1. c.  S. 517; dort auch friihere 1,iteratur. 

16) P a t e r n 6  11. Mazzucchel l i ,  Gazz. chiin. Ital. 50, I. 47;  K o n a ,  C. 1921 111, 
374; Vles,  nissertat. Leiden 1932, S. 114. 

17) U e r t h e l o t ,  Ri111. soc. chim. Fraiice ,Z; 18, 14 :1S70; uncl -4. 166, 229 j1870,. 
18)  z. B. Z x e c k e r ,  R .  68, 1299 L1Y3.5i. 
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stehen dadurch, daB der bei der Alkoholyse des Phosgens mit Athylenchlor- 
hydrin entstehende Chlor-kohlensaure-[P-chlor-athylj-ester sehr leicht beim 
Titrieren hydrolysiert wird. 

Die Alkoholysen-Geschwindigkeit der Chlor-kohlensaure-est  er mit 
2-rn. Bthylenchlorhydrin in Dioxan ist so gering, daB an ihre genaue Be- 
stimmung nicht zu denken war; die Konstante des Chlor-kohlensaure-  
i i thy les te rs  wurde bei 250 zu etwa 0.0000011 gefunden. Eingehender wurde 
deshalb die Reaktions-Geschwindigkeit der Chlor-kohlensaure-ester in methyl- 
alkoholischer Losung untersucht . Bei diesen Versuchen reagierten der 
-$thyl- und der n-Propyles te r  nahezu niit derselben Geschwindigkeit, 
der Methyles te r  reagierte bedeutend schneller als diese und der i -Propyl -  
e s t e r  vie1 langsamer. Von allen diesen Verbindungen hatte der Ghlor- 
kohl  e n s a u r  e - [P - c h l  o r - a t  h y 1] - es te r  eine bedeutend gr6Bere Geschwindig- 
keit als die ubrigen. Auch bier erh6ht also ein Substituent in -{-Stellung 
zur Carbonylgruppe die Reaktions-Geschwindigkeit. 

Bei allen mit Chlor-kohlensaure-estern in methylalkoholischer Losung 
vorgenommenen Versuchen war der EinfluB der Temperatur auf die Reaktions- 
Geschwindigkeit griiBer als bei den iibrigen Saurechloriden. Die Temperatur- 
quotienten variieren, k,,/k,, von 2.38 zu 2.60 und k,,/k,, von 2.14 zu 2.47. 
Bei den rascheren Reaktionen sind die Quotienten im allgemeinen kleiner 
als in den langsameren, aber die Differenzen sind so klein, daB sie auch von 
den Versuchsfehlern herriihren kiinnen. 

Von den Saurebroiniden wurde nur das Acety lbr  omid untersucht; 
die Versuche wurden mit 2-m . &hylenchlorhydrin in Dioxan durchgefiihrt 
{Tab. 5). Die Reaktions-Geschwindigkeit war sehr goo,  beinahe an der 
Grenze der MeBbarkeit. Dank der zweckmaBigen Analysenmethode wurden 
dennoch ziemlich gute Konstantenreihen erhalten. Auch in diesem Falle 
wurde der Temperaturquotient der Reaktion ziemlich klein gefunden. Die 
gefundene groWe Verschiedenheit der Alkoholysen-Geschwindigkeit des 
-4cetylchlorids und -bromids mag der allgemeinen Auffassung von dem Ver- 
haltnis der Reaktionsfahigkeit der verschiedenen Sa~rehalogenide~~) ent- 
zprechen, wenn sie auch nicht im Einklang niit der von Bernoul l i  und 
G o  a r  zo) beobachteten Regelmaoigkeit steht, nach der die Reaktions- 
Geschwindigkeiten des Benzoylchlorids, -bromids und -jodids in Phenol-Losung 
iich zueinander nahezti \vie die Atomgewichte des Chlors, Broms und Joda 
Terhalten. 

Tahelle 5 
ri 1 k o 11 o 1 5 e 11 - G e s c h w i n  di g h c it t l  t: > Ace t y 1 b r o rn i d b , CH, . CO Br, m 1 t 

ch lorhpdr in ,  7 hIol/I in Dioxan.  
t h y  le  i i  - 

k, h 5  ki,ik, 
CH,.CO IZr 0 704 1 1 7  1 66 

19) s. Dann,  Da\- ies ,  Haiubly, Paul  11. Scmmens,  Joum. cllern. SOC. I,ondon 
7933, 15, sowie S t a u d i n g e r  u. A n t h e s ,  B.  46, 1410- --1420 [1913]. 

20) Helv. chim. d c t a  9, 718-749 :1926]. 7 h r  die Zuverliksigkeit tlieser Unter- 
suchung s. van  Duin ,  Rec. Trax.. chim. Pays-Bas 46, 1S9, nebst B e r n o u l l i  U. Gear, 
ebenda. S .  192 (19271. 
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Im Zusammenhang mit dieser Arbeit wurde auf die Genauigkeit der 
Reaktions-Geschwindigkeits-Bestimmungen und auf die Untersuchung der 
dabei vorkomnienden Fehlerquellen besondere Sorgfalt verwandt. Dariiber 
sowie auch iiber den EinfluR der Anfangskonzentration auf die Reaktions- 
Geschwindigkeit soll spater eingehend berichtet werden. 

Zum SchluB erlaube ich mir, meinem I,ehrer, Hrn. Prof. Dr. M. H. 
P a 1 o ma a ,  der die Anregung zu vorliegender Untersuchung gegeben und 
ineine Arbeit durch seine wertvollen Ratschlage gef6rdert hat, nieinen besten 
Dank auszusprechen. 

Beschreibung der Versuche. 
Ginige der zur Darstellung der Saurechloride dienenden Sanreii waren kaufliche 

Praparate, die durch Destillation gereinigt wurden. Der grol3te Teil von ihnen, u. a. 
die hoheren Fettsauren, die im allgemeinen nur synthetisch vollkommen rein erhalten 
werden konnen, wurde von mir selbst hereitet. Die Reinheit der Praparate wurde mittels 
hialysen und refraktometrischer Ilestimniun~en gepruft”). 

d ,  Z-Me t h y 1 - a t  h y 1 -ace t y lc h lo  r i d ,  (CH,) (C,H,) CH . CO . C1. 

Bei der Darstellung des Chlorids wurde fur je l%ol .  Samez2) 1.2 3101. Thionyl -  
ch lor id  verwendet. Die SHure wurde iiach und nach in Thionylchlorid getropft, tlas 
Reaktionsgemisch einige Zeit erhitzt und fraktioniert 53). 

d: 0.9917. nz 1.41464, n z  1.41695, n;j 1.42274. M, 30.11 Sdp.,,, 118.0-118.3°. 
(30.02), MD 30.56 (30.17), Mp 30.93 (30.52), &If--& 0.52 (0.50). 

i -Val e r y ch lor  i d ,  (CH,) ,CH . CH, . CO . C1. 

Analog wie die vorige Verbindung dargestellt”). 
Sdp.,,,117.9O (konst.). d:’ 0.9844. nz 1.41250, @ 1.11488, n:$ 1.42061. \ li o1 . 30.30 

(30.02), MD 30.65 (30.17), 9113 31.02 (30.52), M p  -Mu 0.52 (0.50). 

T r  ic  h l  or - ace t y 1 c h lor id  , CC1,. CO . C1 

Bei Darstellung dieser Verbindung sowie mch des Monochlor-acetylchlorids murde 
1-orteilhaft Nenzol als Losungsmittel benutzt. Die Trichlor-essigsaure reagiert sehr 
schwer mit ’l‘hionylchlorid. Es wurden 28 g Siure, 90 g Thionylchlor id  und 50 g 
Henzol etwa 20 Stdn. erhitzt. Ausb. etw-a 60:i0 d. Th. 

Sdp.754117.90 (konst.). d$ 1.6202. n: 1.46667, fiz 1.46949, n? 1.47636. 31.12 
j30.75), MD 31.28 (30.92), MP 31.67 (31.30), nfp-%L, 0.55 (0.54). 

d,Z-a- Chl or - p r o p  ion  ylc  h lo  r id ,  CH, . CHCl . CO . C1 

50 g Saure und 120 g Thionylchlor id  wurden 4 Stdn. erhitzt und fraktioniert. 
Sdp.,,, 110.7-111.20. CE? 1.2851. w:’ 1.43715, mz 1.43963, w? 1.44602. Ma 25.80 

(25.66), MD 26.02 (25.80), Mp 26.34 (26.11), Jl;j---&fa 0.45 ((1.44). 

11) Die Darstellungsmethoderi s o d e  die Analysen und physikalisch-chemisehen 
GroBen der Saurehalogenide sind in der Dissertation des Verf. niiher angefiihrt. Hier 
wird nur iiber solche Verbindungen berichtet, die bisher nicht hergestellt oder tiur uI1- 

~ollstandig untersncht sind. 
22) Die Saure wurde mittels der Malonester-Synthese dargestellt. 
z3) vergl. Hel fe r ich  11. Schaefer ,  Organ. Syntheses 9, 32 rliO29j. 
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1, a- D i c h 1 o r  -p r o pi0 ii y 1 c h lor  i d ,  CH, . CC1,. CO . C1. 

13.5 g Saure21) und 22.5 g Thionylchlor id  wurden 10 Stdn. auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Das iiberschiissige Thionylchlorid wurde unter gewohnlichem Druck, der 
Riickstand im Vak. destilliert. Zum SchluB wurde unter Atmospharendruck rektifiziert. 

M, 30.83 
(30.50), N& 30.98 (30.67), Mp 31.38 (31.04), Mp--ME 0.55 (0.52). 

Sdp.,S,117.4-117.8u. dy  1.4062. n"," 1.44974, nz 1.45240, w,;' 1.45902. 

d,Z -u, p -D ic  11 lor  - pro  p ion  y lch  1 or  id ,  CH,Cl. CHCl . CO . C1 

24.5 g Saurez5) und 75 g Thionylchlor id  wurden auf dem Wasserbade etwa 

Sdp.,,43-44". di" 1.4757. nz 1.47374, n$ 1.47640, np 1.45341. M, 30.72 (30.50), 
18 Stdn. erhitzt und in1 Vak. destilliert. 

MD 30.87 (30.67), &I@ 31.26 (31.04), Mlj-M, 0.54 (0.52). 

fj,fj-Dichlor-propionylchlorid, CHCl,.CH,.CO.CI. 

20 g SaureZ6) und 34 g Thionylchlor id  wurden bei 75-80O vorsichtig erwiirrnt, 
his die Chlomasserstoff-Entwicklung beendet war, was etwa 3 4  Stdn. erforderte. 
lhs  Reaktionsgemisch wurde im Vak. destilliert. 

Sdp .104344" .  dp  1.4557. w:' 1.47091, r~z 1.47378, n? 148090. M a  30.98 (30 50), 
-llD 31 1.5 (30.67), Mp 31.55 (31.04), Mp-Ma 0 57 (0.52). 

y - Chl or  -b  u t y r y 1 ch lor  id,  CH,Cl. [CH,), . CO . C1 
Xnfangs wmde die Samez7) mit Thionylchlor id  bei Zimmertemperatur stehen 

Sdp ,,55-56" ti:" 1 2581 
@issen Dann nurde gelinde etwa 1 Stde erwarmt und im Vak destilliert 

&ID 30 78 (30 42). Xfi 31 16 (30 78), M,q-M, 0 53 (0 51) 
n: 1 45899, $1 46164, $1 46817. M, 30 63 (30 2 6 )  

Met h o  x y - a c e t y l c  h lo  r i d ,  CH, . 0 . CH, . CO . C1. 
Diese Verbindung m-urde erhalten durch gelindes Erhitzeii von Methoxy-ess ig-  

saure2*) mit der theoretischen Menge T h i o n y l c h l o r i d  auf dem Wasserbade uriti 
gleichzeitiges Leiten von trocknem Wasserstoff durch das Reaktionsgemisch. Xach 
beendeter Reaktion wurde 2-ma1 im Vak. destilliert. Ausb. etwa 45% d. Th. 

Sdp.,,50-5lo. diu 1.1871. ny 1.41703, nz 1.41945, n$' 1.42546. Ma 22.98 (22.46)) 
MD 23.10 (22.58), Mp 23.39 (22.83), 3T~lg-M~ 0.41 (0.37). 

A t h o x  y - a c e t y 1 c h 1 or i d , CH, . CH, . 0 . CH, . CO . C1. 

n," 1.41805, ng 1.42039, n? 1.42639. M a  27.64 (27.06), 

Wurdc analog, mie die yorige Verbindung, dargestellt 2,). 
Sdp.,,49-5Ou. d;' 1.1170. 

MD 27.78 (27.19). X p  28.12 (27.50), Mp-Ma 0.45 (0.44). 

s4) nach v.  l i r a u n ,  J os tes  u. Munch,  A. 453, 134 j19271, dargestellt. 
a 6 )  Wurde durch Oxydatinn niit Salpetersaure aus g,y-Dichlor-propylalkohol her- 

gestellt. Cieser wurde durch Einleiten von trocknem Chlorgas in Allylalkohol erhaltcn. 
s. K i n g  u. F'yman, Joum. chem. SOC. London 105, 1257 119141. 

2,) nach O t t o ,  A. 239, 264ff. j1887.j, dargestellt. 
aus y - C h l o r - b u t y r o n i t r i l  durch die Einwirkung von konz. Salzsaurc er- 

halten. s. Organ. Syntheses 8, 52 [1928] 11. Clox-es, A. 319, 361-362 j19011. 
'Ax) nach Pa loniaa ,  Dissertat. !Helsinki 19081, S. 110, erhalten. 
2 0 )  D' ie Saure mirde nach Somnielet ,  Bull. Soc. chim. France E4j 1, 366 j19071, 

rlargestellt. 
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n - P r  op ox y - a c e t y 1 ch lor  i d ,  CH, . [CHJ,. 0. CH, . CO . C1 

Die Verbindung wurde analog, wic die vorigen, dargestellt ") 

.Sdp.,,,,44---4jU. dp 1.0739. n;;Y" 1.42161, n:? 1.42393, n,$' 1.4179S0. &IrL 32.179 (31 .66). 
311, 32.44 (31.81), Mg 32.83 (32.16), Mg-&fa 0.54 (0.51). 

9 - 81 e t h o x y - p r o p  i o 11 y 1 c 111 or i d , CH, . 0 . [CH,j p .  C( 1 . C1 

Uurch ein Reaktiousgemisch von 15.6 g (0.15 Mol) ( I r - M e t h o x g - p r o p i o n ~ a u r ~ ~ ~ ~  
uud 35.7 g (0.3 3101) Thionylchlor id  wurde trockner Wasserstoff geleitet, wobei in- 
folge des Entweichens von Chlonvasserstoff eine merkbare Abkiihlung stattfand. Sobald 
cias Gemisch wieder Zimmertemperatur erreicht hatte und eine Entwicklung vori Chlor- 
wasserstoff nicht niehr wahrgenommen werden konnte, wurde der Wasserstoffstrom 
uuterhrochen und das Produkt 2-ma1 im Vak. destilliert. Ausb. etn-a 60 Od, d. Th. 

Sdp., 27-27.5O. d y  1 1272. n: 1.42151, nz 1.42374, nf 1.12973, n? 1.43460. 
&, 27.59 (27.06). MD 27.72 (27.19). M g  28.06 (27.50), &Iy 28.34 (27.75). Xp--XIa 0.47 
.(0.44), M?,--X(z 0.75 (0.6'9). 

@-Bthoxy-propionylchlorid, CH,.CH,.O.LCH,I,.CO.Cl 

Wurde analog, wie die vorige Verbindung, dargestellt 30). 
Sdp.,28-28.5". d: 1.0737. n; 1.42144, ng 1.42377, ,n; 1 12951. >IcI 32.28 (31.66) 

32.43 31.81), 3fg 32.82 (32.16), Mp-M,, 0.55 (0.51). 

y - M e  t h ox? - b u t  y r y 1 chl  o r i  d , CH, . 0 . [CH,.: :, . C( 1 .  C1. 

Wurde analog, wie die vorigen Verbindungen, dargestellt Ausl). etwa 30 ;{, 
,d. 'l'li. Neben dem Hauptprodukt wurde ziemlich vie1 eiries holier siedenden Neben- 
produktes erhalten. Wenn das Reaktionsgemisch wahrend der Uarstellutig, sei es auch 
nur gelinde, erwarmt wurde, bildete sich so riel Neberiprodukt , da13 das Saurechlorid 
nicht mehr durch Destillatiori rein erhalten werden konnte. 

Sdp.,46-47". dy 1.0879. n," 1.42758, ns 1.42994, ?$ 1.4332.  31, 32.26 (31.66), 
&In 32.41 (31.81), X p  32.81 (32.16), Xp-M, 0.55 (0.51). 

9; - A t  11 ox y - bu t y r y 1 chl  o r i d ,  CH, . CH, . 0 . iCH,L5. CO . C1 

Bei der Darstellung dieser Verbindung mu13 man dieselben tirnstande, 13-ie bei der 
yorigen, berii~ksichtigen~~). Das Chlorid siedete bei 35O/10 mm, was im Vergleich tnit 
den Siedepunkten der iibrigen Athersaurechloride zu niedrig erscheint, aber die Ver- 
schiedenheit kanu darauf zuriickgefiihrt werden, daO diese Verbindung langsamer als 
die iibrigen destilliert wurde. 

cZio 1.0468. 1.42663, n? 1.42900, n$' 1.43485. 3639 (36.263, XD 37.07 
;36.43), Xp 37.51 (36.83), Mg-M, 0.62 (0.58). 

8- Met hox y -v a le r  y 1 chl  o r i d ,  CH, . 0 . [CH,j 2 .  CO . C1. 

Analog, wie die vorigen, dargestellt.31). 
Sdp., 51---51.5O. cl? 1.0623. n," 1.43278, n: 1.43517, 7$" 1.14108, 7;; 1,44590. >fa 

36.82 (36.26), MD 36.99 (36.43), Mp 37.43 (36.83), M ,  37.78 (37.17), >+Ma 0.61 (0.58). 
%+&fa 0.96 (0.92). 

30) Die Saure war ein Praparat von Prof. M. H. Palomaa.  
31) Die Saure wurde durch Malonester-Synthese dargestellt ; s. Pa lorn a a 11, I( e .  

n e t t i ,  B. 64, 797 L19311. 
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8 - :& t hox y -17 a le  r y 1 chl  o r i d , CH, . CH, . 0 . ICH,], . co. c1. 
Analog, wie die vorigen, dargestellt 
Sdp.,64-660. d y  1.0285. nz 1.43164, n.:; 1.43400, $' 1.43985, w,? 1.44468. 31, 

43.47 (40.85), MD 41.67 (41.05), N g  42.15 (43 .50), M y  42.56 (41.88), X r - S L  0.68 (0.65). 
My-", 1.09 (1.03). 

Das als Losungsmittel benutzte Diox a n  wurde durch Reinigung aus einem Pra- 
parat der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. erhalten. ES wurde nach E i g ~ n b e r g e r , ~ )  
zuerst mit 1-n. Salzsaure, dann mit festem Kaliumhydroxyd und Iiatrium behanclelt. 
Von den Vorschriften E i g e n b  er  gers  abweichend, wurde es schlieBlich mit Natriunl 
gekocht, bis man keine Reaktion mehr wahrnehrnen konnte; erst dann wurde uber 
Natrium destilliert und fraktioniert. 

Sdp.,,, 101.7-101.8°. Schmp. 11.7O 3s). d? 1.0334. Y L ~  1.41938, n:! 1.42146. 
n? 1.42652, w; 1.43082. Ma 21.54 (21.67), MD 21.63 (21.76), Mg 21.86 (21.97), M y  22.05 
(22.16), M p M ,  0.32 (0.31), X,-M, 0.51 (0.49). 

i4 t h y 1 e n  c h 1 or  h y d r in  aurde ails eirlem Praparat der I. -G, F a r b  e riin du s t r i c 
-4.G. durch Destillation erhalten. 

Sdp.,,, 127.9-128.1°. d? 1.2010. n: 1.43952, ng 1.44181, $1.44739, ?$ 1.43201. 
Ma 17.65 (17.74), MD 17.73 (17.83), ;"s 17.92 (18.02), My 18.08 (18.18), Mfi-XIa 0.25 
(0.28), My-Ma 0.43 (0.44). 

Benzyla lkohol  wurde aus €3. Mercks  Praparat, ,,Benzylalkohol aus Toluol". 
durch Destillation unter vermindertem Druck erhalten. 

Sdp.,, 980. diw 1.0452. Ma 32 21 
(32.21), MJJ 32.46 (32.45), Mg 33.08 (32.99), M, 33.60 (33.46), M r M a  0.87 (0.78). 
%+Ma 1.39 (1.24). 

Cyclohexanol  wurde aus dem technischen Produkt von E. Merck erhalten. 
Er wurde mehrmals mit Kalilauge und Wasser im Scheidetrichter durchgeschuttelt, 
darauf erst unter gewohnlichem Druck und schlieBlich im Vak. destilliert. Schmp. 19.4" 
bis 19.8O. 

Methyla lkohol  und Aceton  waren E. Mercks Praparate ,,pro A n a l y ~ e " ~ ~ ) .  

Die Geschwindigkeits-Bestimmungen erfolgten in enghalsigen GefaBen mit sorg- 
faltig eingeschliffenen Stopseln. Die Konzentratioii des Saurehalogenids betrug bei den 
Versuchen in methylalkohol. Losung etwa 0.20 Mol/Z, bei anderen etwa 0.14 Mol/L. Die 
Analysenproben wurden aus der Reaktionslosung mit einer 2 ccm fassenden autonlatischen 
Pipette entnommen und in Eiswasser gegeben. Falls die Reaktion nicht zu rasch eintrat, 
wurde die Pipette noch mit Wasser gespiilt. Die Analysenmethode griindete sich darauf, 
daB die Saurehalogenide, ausgenommen die Chlor-kohlensaure-ester, im allgemeinen im 
Eiswasser sofort zersetzt werden, wahrend der gebildete Ester unverandert bleibt. Nur 
bei den Versuchen mit @, @-Dichlor-propionylchlorid war es notwendig, die Probe vor  

n," 1.53548, nE 1.54041, Y L ~  1.55297, n: 1.56348. 

32) Journ. prakt. Chem. [2] 130, 78 [1931]. 
Der Wert fur den Schmelzpurikt ist bedeutend niedriger als der yon Bigen-  

berger  mitgeteilte. Weil er jedoch mit den auf genauen Beobachtungen basierten 
Werten von vielen anderen Autoren iibereinstimmt, so kann man ihn fur zuverlissig 
halten. Vergl. z. B. Makowiecki ,  C. 1908 11, 1567: Anschi i tz  u. Broeker ,  I<. G9, 
2845 [1926]; R o t h  u. Meyer,  Ztschr. Elektrochem. 39, 35 [1933]; K r a u s  11. P u o s s .  
Journ. amer. chem. Soc. 55,  23 [1933]; Geddes,  ebenda 65, 4833 [1933]; K r a u s  LI. 
Vingee,  ebenda 56, 513 119341 u. H o v o r k a ,  Schaefer  u. Dreisbach ,  ebenda 58,  
2264 [1936]. 

34) Der Wassergehalt dieses Methylalkohols schwankt nach den in unserem 1,a- 
boratorium ausgefuhrten Bestimmungen von 0.2 bis 0.4 yo. Er hatte jedoch keille Ein- 
wirkung auf die Reaktions-Geschwindigkeit, was in einem besonderen Versuch fest- 
gestellt mrde .  
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der Titration 'i2 Stde. in Eiswasser ziir Zersetzung des Saurechlorids liegen zu lassen. 
Chlor-kohlensaure-ester sind in Eiswasser so bestardig, daW der bei der Reaktion ge- 
bildete Chlorwasserstoff gut titriert werden kann. Am leichtesten von ihnen wurdr 
der Chlor-kohlensaure-[@-chlor-athylj-ester hydrolysiert. Bei den Versuchen mit Phosgen, 
den Chlor-kohlensaure-estern und den Chloriden der stiirkeren Sauren wurde rnit etwa 
0.02-n . Ammoniak titriert, bei den iibrigen Versuchen mit einer gleich starken Diathyl- 
amin-Losuug. Im ersten Fall wurde Nethylrot als Indicator gebraucht, im letztereu 
A ~ o l i t h m i n ~ ~ )  oder, was noch bessere Resultate zu geben schien, ein Misch-Indicator 
Ton Neutralrot und Nethylenblau 36) 

Die oben erwahnten mittleren (:eschu~indigkeits-Konstanten wurden in gewohxi- 
Iicher Weise berechnet; fur a kam also die Differenz des Anfangs- und E!ndtiters zur 
Anwendung, zu der bei den Versuchen mit Chlor-kohlensaure-estern noch die oben er- 
m-ahnte durch die Folgereaktion bedingte Korrektion hinzugefiigt wurde. 

190. Yasuhiko Asahina und Masaiti  Yasue: Untersuchungen 
uber Flechtenstoffe, LXXIX. Mitteil. : tfber die Bestandteile von Ce- 

traria islandica (L.) Ach. (11. Mitteil.). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 14. April 1937.) 

Vor einiger Zeit haben Asahina  und Uanag i t a l )  aus einem Exemplar 
von Ce t r a r i a  i s landica  aus Hokkaido, welche von der europaischen Art 
morphologisch kaum verschieden ist, sich aber durch das Fehlen der Fumar- 
protocetrarsaure chemisch unterscheidet, neben d-Pro to- l iches t  e r in sau re  
eine stark linksdrehende, isomere Same isoliert, die sich wie die I-Proto- 
lichesterinsaure zur I-Lichesterinsaure isomerisieren lieI3. Da bei der Uni- 
lagerung die Konfiguration am 4-Kohlenstoffatom unberuhrt blieb, so 
hielten sie die neue Saure fur das andere, theoretisch mogliche Isomere der 
I-Proto-lichesterinsaure und nannten sie I -All 0-p r o t oli c h es t e r ins  au r  e : 

Z-Allo-protolichesterinsaure I-Lichesterinsaure I-Protolichesterinsaure 
(R = COOH, R' = C,,H,, (n).) 

$Is wir aber mehrere Exemplare der Cetraria islandica aus Hokkaido. 
die der eine von uns fur botanische Zwecke in kleinen Portionen gesammelt 
hatte, gesondert extrahierten, erhielten wir bei einigen d-Proto-lichesterin- 
saure allein, aber bei anderen eine fast einheitliche, noch starker linksdrehende, 
isomere Saure, die sich auch in die Z-Lichesterinsaure iiberfiihren lie5. Im 
Gegensatz zur fruheren, fein krystallinischen I-Allo-protolichesterinsaure 

85) nach F o r s t e r ,  Ztschr. analyt. Chem. 28, 428 [1889], gereinigt 
36) s. Kol thof f ,  Die MaWanalyse 11, 64 [Berlin 19311. 
l )  B. 69, 120 [1936]. 


