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welche zusammcn mit dem Athcrevtrabt nut Diazoinethan verestert und dann fraktio 
niert wurden. AuBrr einemT'orlauf Ton 0.13g B e r n s t e i n s a u r e e s t e r  xurdc eine h i  15C 
bis 1 7 0 0  Badtemperatur (0.3 Torr) siedende Fraktion erlialten. aus welcher nach T'ersei. 
fung 0.168 g Isol i rmipinsaure isoliert wurden. A u b  den hdhersiedcndcn Anteilen konntc 
keiric definierte S7erbindung gewoimen werden. Der acetoniinl6sliche Ante11 erwies R C ~  

als reine aehydro-tl iveratrumsaure.  

81. Horst Bohme und Hans  Sehran: Uber die Hydrolyse vnn Thiol- 
sanreestern in Wasser-Dioxan-Bemischen. 

[Aus d e a  Pharmazeutisch-chcmischen lilstitut dcr Univcrsitat Xarburg/Lahn.] 
(Eiiigegaiigen am 17. Juni 1949.) 

Die Hydrolyse der Thiolsaureester erfvlgt durch Spaltanp zwischen 
Acylrest uhd Scliwefelatom. Sie wird durch Siiurcn kataiytisch be- 
schlcunigt,, wobei aber keinc lineare Beziehung zwischen Siiurekonzen- 
tration und Reaktionsgeschwihti~k~?it besteht. Tni Verp1eic.h ZLI den 
aiialogen CarbonsSurccstcrii werdcn die Thiolsaureester im saureii 
Medium wesent.1ich hhgsamer grspalten, wiihrend in1 elkdischen beidc 
Xcalitioneii mit praktisch glcicher Geschwindigkeit, ablaufeii. 

Die Hydrolyse der (>ar bonsaureester ist eine der ain hiiufigsten untersiicliten 
chemischen Re&t8ionen, dcren Mcchanismus und Ninet'ik durch dic Arbeiten 
einer groaen %ah1 von Forschern weitgehend geklkrt istl). 'Hingegen sind die 
entspceclienden Umsetzungcn dar malogen Schwefel- :rbindungen, der Thiol-, 
Thion- und Dithiosaureester bisher kauni iintersucht, wordeii, und aiiBer einigen 
qualitativen Angaben sind lieiiie diesbeziigliuhen im Scluifttum zu finden2). 

Im Ra,hmm einer groljeren lint,ersuchung iiber die Unt8erschiede irn R,eak- 
tionsverhalten und in der Reakt'ionsfiihigkeit entsprechend gebauter sauerstoff- 
hzw.  schmefelhdtiger, orgenischer Verbind~ngen~) haben wir uris zuniichst mit 
der saurekatalysierten Hydrvlyse der Thiolstiiireester befaat und sie mit der 
antsprechenden Umsetzung der Carborisiureester verglichen. 

Die ThiolsBureester sind ausnahmslos in Wasser wesentlich wenigcr Iijslich 
als die analogen Carbonsaurcester. Uni trot'zdern nicht auf die Vorteile einer 
LTnterauchung der Emsetzung im homogcnen Medium verzichten z ti mussen, 
wurdcn die Hydrolysen in Wasser-Dioxan- Gemischen durshgefuhrt, ein Ver- 
fahren, das sidi  in d e n  iihnlichen FMlen bisher besOens bewahrt hat% 5). Dic 

' )  Vergl. W. Huckel, Theorct. Grundlagen d. organ. Chemie, Leipig 1943; 17. Kla- 
gcs, in H. Criegee, Katalyse i .  d. orgaa. Chemie, Wien 1943; J. N. E. Day u. C. K. 
I n g o l d ,  Trans. Faraday Xoc. 37, 686 [1941]. 

2, Nach AbschluS diescr Arbeit, die als Dissertation yon H. f4chra.n im Marz 1948 
eingereicht wurde, erschien eine Untersuchung von J. R. S chaefgcn, tJou~m. Amer. 
diem. Soc. 70, 1308 [ 19481, iiber die Hydrolyse \-on Thioessigslure-S-Lth~lester in waBr. 
Aceton. Soweit es den Spezialfall dieser T7erbindung betrifft und die Versuchsanordnung 
eine iihnliche ist, sind die dort wiedergegebehen Refunde eihe Bestitigung der Eqcbnisse 
unserer Arbeit, deren Itahmeh hinsichtlich der untersuchten Stoffe sowrie der Variation 
der ~~ersuclisbedingungeri ungleich weiter gespannt ist. 

a) H. Bohme, B. 74, 248 [1941]; H. Bohme,  H. Pfeifer  u. E. Schneider ,  B. 75, 
900 [1942]; H. Bahnie  u. K. Sel l ,  B. 81, 123 [1948]. 

4, H. BGhme u. H.J .  H e n h i n g ,  Ztschr. Naturforsch. 1, 580 [1946]. 
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Zusammensetzung dieses Gemisches wurde zuniichst nach dem praktischen Ge- 
sichtspunkt der Liisliclilieit von Ester und katdysierendem Stoff gewahlt. In  ge- 
sondeiten Versilchen wurde weiter die Abhangigkeit der Real~tionsgeschwindig- 
keit von dor Zusa,mmensetzung des Wasser-Dioxan- Geinisches gepriift. 

Zunachst haben wir am Beispiel des T h i  o essigs Bur e - S - a t h yles  t e rs 
untersucht, ob die Verseifung in Wasser-Dioxan- Gernisehen durch Siinren kata- 
lytisch beschleunigt wird. Dies ist, \vie erwart,et, der Fall mid die durch Chlor- 
wasserstoff, SchwcfelsBnre, Perchlorsa,ure oder Trichloressigsiiure katalysierten 
Hydrolj-sen verlaufen nach der 1. Ordnung. Hemerkensmert ist, wie die Ab- 
bild. 1 zeigt, daB keine linearen Beeiehungen zwischen Siiurelionzentration und 

~~~~ -~ ~ ~~~ ~ ____ 

lU2 

4 

I 
Abbild. I .  Siiurekstalysierte Hydrolyse von Thioesui~s’Elliure-S-Bthgester ib Wasser- 
Diouan-Gernisch (70 V O I . - ~ / ~  Wasser) ; tt = 25O. (1) Chlorwasserstoff, (2) Pcrchlor- 

slure, (3) Schwefelsaure. 
ILealrtiorisgeschwindigkeitskonstanten bestehen. Einc Erhiihung der Siiure- 
Bonxeiitration von 1-normal auf 7-normal bedingt bei Chlurwasserstoff eine 
60ma1, bei Schwefelsiiure einc 20mal uiid bei Perchlorsiiu~c cine 30mal grii- 
Bere Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. Es sei vorerst noch dahingestellt, 
ob dicacr Effclit fiir die Thiolsiiureester charaliteristisch ist, oder ob er durch 
das Liisungarnittal - hebonders dessen ,,baskchen Charakter“ - bedingt ist. 

Die %lydrolyse des T hio e s s igs B ur  e - S - ii t h yle s t ers  , die durch jodo- 
metrische Titration verfolgt wurde, kann ail€ zwei verschiedenen Reaktions- 
tvegen erfolgen : 

R’.CO*SR’+ H,O --+ R . C O - O H +  R”.SH 
R’.CO.SR’+ H,O + R’.CO.SH + R”*OH. 

Eine Entschcidung, wclcher von beiden eingeschlagen wird, ist durch eine 
einfaclie acidimetrische oder j odornetrivahe Titration nicht nioglich. Titrieit 
man aber zuniichst die Sulfhydrylgruppen j odometrisch, mobei also eine der 
folgenden beiden Hesktionen eintritt : 

2R‘-SH+ J ,  + R’.S.S.R’+ 2HJ 
2 R .  CO. SH + J, --+ R’ . CO . S . S.  C 0 . R  -1- 2HJ, 

und t’it’riert dieselbe Losung anschlieBend acidinietrisch gegen Phenulphthalein, 
so werden im erstmen Falle aid 1 Mol. hydrolysierten Esters zwei Aquivalente 
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Lauge ver brancht (1 %Id. Carbonsaure und 1 3501. Jodwasserstoff), in1 zueitcn 
Falle nur 1 dquivalent Lauge (1 Mol. Jodwasserstoff). In  der hbblld. 2 finden 
sich die bri der jodometrischcn und anschliefienden acidimetrischen Titration 

r ~ _ _  1-- I- 

0 25000 fffffiI0 fin. 

Abbild. 2. Siiurekatalysierte Hyrlrrolyse von Thioessigsaure-S-L thylester in Wasser- 
Dioxm-Miuchung (30 '701. -"i0 Wasser); t = 25O. (1) ,Jodometrisch titrierte Werte: 

(2) acidimetrisch titrierte Werte. 

ermittelten Werte. Sie zeigcn einwandfrei, dell bei der H ydrolyse im sauren 
Medium allein Spaltung zwi.1.ichen den1 Acylrest und dein Schwefelatom eintritt , 
da die acidimetrisch ermittelten Werte stets doppelt so grol3 sind als die jodo- 
metrisch gemesscnen. Dicqes Verfahren wiirde ohne weiteres und auch mengen- 
ma13ig erkennen lassen, wenn nur geringe Anteile des Esters auf dem andcren 
Wege gespdten wurden. I n  derselben Weise lie13 sich auch bei den iibrigen 
untersuchten Thiols&ureestern zeigen, dall die Hydrolyse diesen Weg nimmt. 
In  gcsondertcn Vwsuclien wurde schlielllich festgestellt, daR auch bei den hbch- 
sten der angem-andten Siiurekonzentrationen die Speltung im Sinne dieser 
Hydrolyse und nicht etwa eincr Umccrtcrung crfolgt. Dieser Kachweis gelang 
einwandfrei durch priiparative Isolierung deb gebildetcn Atl~ylmrrcaptans in 
Form seiner Qiieclrsillnerveshindung. 

In unserem Zusainnienhang interessier te znnichst der Vergleich mit den 
Hydrolysegeschwindigkeiten dPr analogen Carbonsiiureester. lJnter vergleich- 
beren Bedingungen wird, wie die Abbild. 3 zeigt, Ess igs t iurc-a thyles te r ,  
deqsen 'Hydrolyse diirch acidimetrische Titration verfolgt ivur.de, 13-esentlich 
schneller (50 : 1) hydrolpiert, als die Schwefelverbindung. Nicht so grol3 (5 : I )  
ist, wie gleichfalls dieAlnbild. 3 zeigt, derunterschied bei Essigsaure-phenF1- 
es t e r  und T h i  o es s ig s Bur e - S - p h e n y les t er. Bei dcrn Phcnylester gelang 
es nicht, die Reaktion durch acidimetrische Titration zu verfolgen, da das frei- 
werdende Phenol mittitriert wird und man infolgedessen lieinen scliarfen Um- 
schlagpunkt bekommt. Wie in gesonderten Versiichen festgcstcllt wurde, ltann 
man Essigsaure bzw. Benzoesiiure neben Phenol aber glatt auf jodometrisehem 
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Wege bestirnrnen, da nur die CarbonsLure aus eineni Jodid- Jodat- Gernisch Jod 
frei macht und Phenol ohne EinfluB ist. Rei Thioessigsaure-  und Thio-  
b en z o e 5 h II I' e - S - p h e n y1 e s t e L' lionnte die Hydrol.)Tbe j odometrisch, abcr 

~~ ~ - ~ - ____ 

Abbild. 3. SLurekatslgsiert,e Hydrolysen oon CarbonsLurecstern und Tliiok Ziureeqtern 
in Wasser-Dioxan-Gemisch (30 V O ~ . - ~ / ,  Wasser) ; t - 2 P .  (1) EssigsaureathylesBr, 
( 2 )  Thioessigsilurc-S-hthS.lester, (3) Essi~saure-phenylester, (4) TbioessigsLure-S- 

phenylester . 
auch acidimetrisch vcrfolgt werden, da das gebildete Thiophenol gegen Phenol- 
plitmhalein als einbasische Saure titricrt werden kaim . 

Ds die a'na'logen Derivatc der Be n z o e s li u r  e wesentlich langssiner verseift 
werden als die der Essigsiitre, rnuI3te in diesen Fiillen bei hijherer Temperatur 

a 25aO fUU0 MNI 

Abbild. 4. Siiurekatulysierte Hydrolysen yon Benzoesaure und Thiobcnzoesiure- 
estern in Wasser-nioxan-Oemisch (30 VO~.-~//, Wasser); t 7 100". (1) Bcnzocsaure- 
Zthylester, (2) Thiobc?nxoesauPe-S-~th~~lester, (3) Benzoeslure-phenylester, (4) Thio- 
henzoesaure-S-phenylester, ( 5 )  Abfall des Titers der katalysierenden Siure in Ol,,. 

(looo) gearbeitet werden. Als Naehteil erwics sich, aber, daB tinter diesen Be- 
dingungen eine Reaktion zwiischen Dioxan und der katalysierenden Same ein- 
tritt, deren i\usmaS dureh den Verbrauch an 0.1 n HCl f&gestellt wurde und 
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0.65 
0.80 
i .00 
1.00 
1.20 
1.40 

in der Abbild. 4 miedergegeben .~ ist. Hei Hydrolj-sen, die aueh iioch bei loOD 
laiig~ain verlauferi, wurde dies? Ncbeni~sktion durch einc cntsprcchende Kor- 
relitur climiniert. Dics ist lnei den in der Abbild. 4 wiedergegebenen Kurven 
der Fall, dir zeigen, daB such bri den Derivaten der Benzoesgurc die Beuerst'off- 
verbindungen schiieller hydrolysiert, werden als die Schwefelanaloga. Dieser 
Unterschied ist brsondetx deutlich bei deu :ktmliylestern (10 : 1):  ivshrend er 
hei den P h e n y l e s t e r n  nur etwa 2 : 1 ist. 

I n  der Tafcl 1 sirid schlieRlich die Reakiioriagcschmindiglieitskonsta,riten von 
allcn grmessenen, b8weBat,al.r;siert,~n Hydrol-ysen wiedergegeben. Es inter- 
essiert noch besonders, daB, wic ain Reirpiel des Essigs~ure-~tliylesters und 
Thioessig;saiire-S-Bthylesters gezeigt, i s t ,  die Renlrt'ionsgeschwindigkeitt in nur 
seh r geringern MaBe von der Zu;inminerirc>tzung des Wasser-Dioxnn- Geinisches 
abh8ngig ist, die zwischen 10 ixnd 90 Vo1.- % Wasser variiert wiirde5). I m  Hin- 
blicli auf die Kinet,iB der Rcaktion sind schlieBlich zur Rerechnung von Akti- 
vier ungswiirme usw. die JiiI  verscliiedene Temperatwen bestimrnten l%ealit,ions- 
geschwindi~l~eitslionstanten von Interesse. 

Tafel 1 . S a ur e ka t a1 y s icr t c Hydro 1 y s c vcr 8 c 11 i c tl en  e 1' E s t cr  (Xnfanpkonzen- 
trativn 0.05 mil) in W a  sser  - U  iosan-  G e m  i s c hen. 

16.7 30 400 
1 6 . i  30 1 40" 

38.9 70 250 1 
16.7 30 , 400 

16.7 1 30 40" 
16.7 30 ! 41)" ~ 

I wi/l 
HC'I 

KC'1 

0.05 
0.10 
0.10 
0.25 
0.25 
0.25 
0.2.5 
0.25 
0.26 
0.26 

0.05 
0.10 
0.25 
0.25 
0.25 
025  

16.7 
16.7 
38.9 
5.6 

16.7 
16.7 
16.7 
16.7 
38.9 
50.0 

16.7 
16. i  
5.6 

16.7 
16.7 
16.7 

0.25 16.7 
0.25 27.0 
0.2.5 44.4 

30 3-00 0.00035 
0.00069 

30 
3 0  
10 
30 
3 0  
30 
3 0  
50 

0.00033 
0.0036 
0.00086 
0.0020 
0.0031 
0.0047 
0.007 3 
0.0077 

40" 0.000016 
40" 0.000046 

25" 0.000014 
35" 0.000047 
40" 0.00011 
4.50 0.0001:3 

1000 0.016 

1000 0.019 
0.029 
0.00015 
0.00018 
0.00029 
0.00039 
0.00069 
0.00032 
0.00080 
0.0012 
0.00079 
0.0022 
0.0036 

") Vergl. dagegen dic Hydrolyse organ Halogenverbindungen niit Wrtsser-Dioxan- 
Oemischen, F u h 4 ) .  
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Portsetzung von Tnfel 1. 

H Cl 

H,SO, 

CO . OCGH, 

5 .on 
6.00 
7.00 
1 .OO 

CH, . CO * SC,H, 

I ' Wssser I I 

HClO, 

CC1,CO 2H 

HC1 

7.00 
9.00 

11.00 
13.00 
1 .OO 
3.00 
3.00 
7.00 
6.30 

0.25 
0.25 
0.25 

38.9 
38.9 
38.9 
38.9 
38.9 
38.9 
38.9 
38.9 
38.9 
38.9 
38.9 
38.9 
38.0 
38.9 
38.9 

70 
70 
70 
70 

16.7 30 
16.i 30 
16.7 30 

16.7 1 30 
16.7 30 
16.7 30 

16.7 1 30 
16.7 1 30 
16.7 1 30 
16.7 1 30 

~ ~~ - 

~ ~ 

~ 

1000 

h1 

0.0078 
0.014 
0.020 
0.00015 
0.0006U 
0.0014 
0.0030 
0.0053 
0.010 
0.018 
0.00032 
0.0012 
0.0038 
0.0093 
0.000083 

0.00031 
0.0013 
0.0036 

0.000062 
0.00016 
0.00015 

~~ 

- 

0.0013 

0.00017 
~~~ 

0.00057 

0.00032 

Wir habcn ferncr die durch Hydroxy l - Ionen  ka ta lys i e r t e  H y d r o -  
lyse der Thiolsiiureester untersucht und sie wieder mit der der entsprechenden 
CarbonsBureester vcrglichen. Diese Reaktionen vcrlaufen in demsclben Sinne, 
nur unvergleichlicli sclineller als die saurekatalysiertcn, so dal3 vor der Bestini- 
mung in allen Fallen durch Zugabe der dern nrspriinglich vorhandenen Alkali 
Bqnivalenten Sauremenge abgestoppt wurde. Ohne Schwieriglceit gelang SO- 

dann die acidinietiische Titistion der gebildeten Carbonsgure gegen Phenol- 
phthalein im Falle des Ess igsaure-  und Renzoesaure-a thyles te rs .  Bei 
den eiitspreclzenden Pheny les t e rn ,  bei denen aus den schon erwiihnten Grun- 
den die Gegenwart dcs bei der Hj-drolym entstandencn Phenols cine acidi- 
metrische Titration der Carbonsiiure unmiiglich macht, gelang die Bestirn- 
mung der Carbonsiiure nieder glatt nach dem Jadid-,Jodat-Verfahren. Uei 
T h i  o e s s i g s a u r e - S - & t h y 1 e s t c r und T h i  o b e n z o e s u r c - S - t h y 1 e s t e r ev- 
gaben sich B'ehlermoglichlceiten dadurch, da13 das bei der Spaltung entstandene 
&hylmercaptan nach dem Abstoppen der Reaktion durch Siiurezusatz fluchtig 
ist. Da andererseit's auch eine direkte acidimetrische Titration der Carbonsaure 
wegen der sauren Eigenschaften des Mercapttttns nicht miiglieli ist, wurdc, ohne 
auf die Fluchtigkeit des Mercaptans Rucksicht zu nehmen, zuniichst mit Jod- 
liisting titriert. Hierbei wird das entstandene Nercaptan zum Disulfid oxydiert 
und die Bquivalente Menge Jodwasserstoff gebildet. Wird dieselbe Losung nlln 
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ansclilie0end acidimetrisch gegen Phenolphthalein tilricrt, d o  erhalt man aus 
der Differenz von acidinietrischer und j odometrischer Titration die Menge der 
bei der Hydrolysr gebildetrn CarbonsiiuFe. Bei den Derivaten des Th io -  
phenol., war vor allem darauf zu achten, daB dic Realttionslosungen luftfrei 
waren, de sonst im alkalischen Medium leicht Oxydation ziim Disulfid eintritt. 
Die Reaktion konnte jodometrisch oder acidimctrisch verfolgt werden, da 
Thiophenol gegen Phenolphthalein als einbasische Saure m titrieren ist. Be- 
sondere Schwierigkeiten machte schlieBlich die Mcssung der ellialischen Hydro- 
lyse von ThioessigsBure-S-pheny-lester, die genau wie die des Sauerstoff- 
analogons mit sehr groBer Gcschwindigkeit innerhalb von Sekunden ablkuft. 
Im Versuchsteil ist die Durchfuhrnng dieser Versuche ausfiihrlich beschrieben. 

Wenn man die Hydrolysen der Thiolsiiureester mit einer iiquivalenten Menge 
Hydroxyl-Ion durchfuhrt, so gelingt es nicht, nach dcr ublichcn Formel Re- 
aktionsgeschwindigkeitskonstanten 11. Ordnung zu berechnen. Es laufen nam- 
lich nrbencinander zwei Reaktionen ab. 

R’.CO-SR”+ O H  $ !X.COO + R”*SH 

R’,CO.SR’ 1 20H- It’ .COO-+R”.S + H,O, 

die durch das Gleichgewicht 

11.”. SH + OH n”. s- + zr,o 
miteinander gekoppelt sind. Aus diesem Grunde wurden die Umsetzungcn mit 
2 oder 5 Aquivalenten Lauge durchgefuhrt, wobei man ohne weiteres Kon- 
stanten 11. Ordnung erhiilt. Die Abbild. 5 zeigt, da8 in allen Fallen unter 

~~ 
fDD 

-.% 
-2 g 57 
E 
e 

ff I 28 
m u h  b 0J,12i/3).(41 St,%uunden he/{$ (61. 

Abbild. 5.  Hydrolyse mit 6 Aquiv. NsOH in ~~’.lsser-Dio~an-Oemisdl (60 Vol.-o, ,, 
Wnsser) ; t = 26O. (1) Essigs~iire-ath~~lestcr, ( 2 )  ThioossiQsdure-X-atElylester, (3)  Ben- 
zocsaul.o-titliylester, (4) Thiobenxoes~nre-S-;ithylester (Zeit in Win.) ; ( 5 )  Essigsaure- 

phenyleutrr, (6) Thioessigsaurc-S-phpnylester (&it in Selr.). 

vergleichbaren Bedingungen keine wesentlichen Unterschiede in dell Reaktions- 
geschwindigkeiten der Saumtoff- und Schwefclverbindungen 211 beobachtell 
sind. 
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Die theorntischn Dcutung der disliut8iertPn Versuchsergebnisse inacht noch 
Schwierigkeit,en. Sie niiiSt,e eine auureiehende ErlilRrmg fur die Tatsachen 
gehen, da13 hei der siiurekat8alysierten Hydrolyse die Sauerstoff verbindungen 
erheblich schneller gespalt'eii werden :ds die Seh~~refelverbindiin#eii, wahrend 
im a&.alischen Medium beide Typeii rnit etwa, gleicher C4eschwindigknit reagie- 
Ten. Berrierkenswnrl und zu dnutcn ist ferner die sehr geringe AbliBngigkeit der 
sa1ireri wid auch basischen Hydrolj-sr voii der Zubainmensntaung dcs Wasder- 
Dioxan-Qernisclies, die ein Hi darauf sein konnte, da13 die die Gescliwiii- 
digkeit bestimmende Keaktini ne Krypto-Ionen-Reaktion ist. Es ist zu 
hoffen, daB alle diese Frageri init einiger Sicherheit heantwortet wcrdnn konnen, 
wciin, wic bcahsicht,igt8, auch r l ic 'Hydrolysn der Thion- iind DithiosBiireest8er 
untersircht' 117ordcii ist. 

Besehreibung der VersucbeG;. 

P r a p a r a t e .  

endetvii Ester wurdcn iiach den Angaben des Schrift,tunis dar- 
gestellt ubd diirch mehrmaligr Destillation Wer Widmer- oder aolodctz-Koloiirieri ge- 
reinigt. Ncuc Vorsehriften wtwden fur die folgcnden Ester ausgearbeitet : 

EssiffsLure-phenylester: In einem 730 ccni-Scldiffliolben wurden 94 g l'hciiol in 
306 g ubcr Caleiumcarbonat dcst. Ir;ssigsaureaiihydrid gelGst und mit 2 Tropfen konz. 
Schwefelsaure vermisclit, wohei unter Rrwarmuhg sofort Rraktiori eintrat. Kei Aino- 
spharcndruck wurc1c.n die his 160" iibcrgoheiideii Anteile ahdestilliert, und der Riiclrstaiid 
i.Vak. fraktioniert. Das Dest,illat w i d e  rnit weriig iiat,riuml~ydrogencarbonathalti~eni 
Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet uad erileut fralitionirrt. St3p.13 8l0 ;  
Ausb. 109 g (Sl*; d.Th.). 

T h i oe ss i gs a 11 r c b  - S - p h en71 e s t er : In  einem 250 ~ U I I I  -Schliffliollxn wurden 3F g 
Thinphcnol  init, 102 g uber Calciurnclilorid dest. E s s i g s a u r e a n h y d r i d  wic vorateheiid 
beschriebeh uingesetzt uiid die bei gewohnl. Druck ol?erhalb 1 4 "  siedenden Anteile in 
entsprechender Weise aufgeerbeitet,. Stlp.,, 1100; i h b .  43 g (84"; d.Th.). 

'L'h i o 11 c nz o e siiurc - B - ii t hg le  s t c r  : In einem 500 ccm-Dreiha.lsliolben wurden 70 g 
frisch dest. Benzoylchlor id  in 12.5 ccm iiber Kaliumhydroxytl gctrocknetem Pyridin 
geliist. Cnter stBridigem Riilireri uritl Kiihlen mit Leituiigswssscr wurdeii 31 g frisch dest. 
Ath  y l m e r c a p  t a n  so Iangsani zugetropft, daa Zimmerteniperatiir iiicht uberschrit'ten 
wurde. Das Ganze blieh i i h r  Narht st,t+hen, wurde anschlicBciid cine Standc unter Ruck- 
fluB erhitzt und .mch dem Erkalteii mit 250 ccin Wasser versetzt. Das abgetrennte 01 
wurdc zuxdchst mit W;wser, dann mit iiatriunili,ydrogencarl~oiisthaltigcm W'asser gcwa- 
schen, i i l w  C'nlciiimchlorid getroclsiiet iind fral<troniert. St1plz 11 7O ; Ausl). 70 4 (83 O0 
d.Th.). 

T h i oh e n z o e 5 a 11 re - S - p h e n y 1 e s t e P : Jii cinem 500 ccin- Dreihalskolbeh wurd en 22 g 
Th iophenol  mit 160 ccm ubcr Kaliumhydroxyd getrocknetem und frisch dest. L'yridin 
verbetzt, und untw ~euchtigkeitsaiissclllun 28 g frisch dest Rehzoylchlor id  unter 
Riihren zugetropft. Uiitcr Erwarinen schicdcri sic11 farblosc Krjstalle ab. Nach dem 
Stehcnlwscn ubcr Nadit wnlrde auf +20 his + 3 O  abgekuhlt und langsarri mit 150 CCIII 

Wasstr versetzt, wobei die Temperatur nicht uber I 3 "  anstieg. Der sicli zunachst dig ab- 
scheidende Ester krystdlisiertc b d d  durch, wurclr ahgesaugt, init eirkeltem Wasser bir 
xum Versehwixidcn des Pyridingernches gewaschen, eetrockhet iind aus einem Gemiscli 
von Istipropno1 und Wasser iimkrystallisiert. Schmp. 56O; Ausb. 39 g (93"/, d.Th.) 

Dioxan wurde nach den Angabcn \on E. Eigrnherger7) unrl R. Le imu*j  gereinrgt. 

fi) Einzelheiten siiicl in der Dibsertation von H. Schran ,  Xarbug 1948, wieder- 

'j Journ. prakt. Chcm. [a] 130, 78 [1931]. 
gegeben . 

*) B. 70, 1040 [1937]. 
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Kine t i s cb e Mess u h g e n. 
Die Mcssungen bei 150, 250; 3 5 0  und 450 wurden meist in MaRliolben &US Jenaer Glas 

mit eihgeschliffeneln Stopfen durchgefuhrt, die sich im Thermostaten (+ 0.05O) befaildeb. 
Mcssungen bei 1000 crlolgtcn in zugeschniolmnen Ampullen aus .Jektr Fidexglas, die 
in eih siedendes Wasserbad eihgelegt wurden. Rei den slurekatalysierten Reaktiohen muB 
fur die bei 100° verlaufenden Hydrolgwi eine Korrektur angebraoht werden, deren GriiBe 
aus der Abbilcl. 4 rrsichtlich ist. 

Die Bestimmung clcr Hydrolyscb.esc~i~~~indigkeit erfolgte euf vxschiedeneln Wege je 
rwh  dem z u ~  Untersuchung gelangehdeil Ester. Bei dm siiurckatslysierteii  Hydro- 
1 y se von E s s ig s a ure - ii t h ylc s te r  , B eliz oe sailre - ii t h y le s t e r  uud T h i oe s s i g s a lire - 
8-phehylester wurde die entstakdene Carbonsaure acidimetrisch gegeii Phcholphtlialeiii 
titriert. Als Beispiel gibt die Tafcl 2 die bei der letztgsnabnten T7eebin(hLng gefundefien 
Datcn. Zur McssunS wmdcn aus einer Burette 2 6 2 . 5  ccin 0.1 +z NaOH vorgelegt, 10 cem 
Ansatz aus dem MaBkolben liineinpipettiert nnd ilus dcrselben Burette gegen l'henolph- 
thdein weitertitriert. 

Tdel 2. T 11 i ae s s i g s a ur  e - S - p h en  y le s t er. 
0.7611 g Sbst., 25 ccrn n HC1, 5 ccm Whsser in 
Dioxan zu 100 ccm geltist == ber. auf die Sbst. 0.06 m, 
auf HC1 0.25 n, auf Wasser 16.7 na (= 40 V O ~ . - ~ , / ~ ) ;  

t = 350. 
~ _- ~ ~ ~ ~ _ _ _  

Min. I ccm 0.1 nNaOH I k i  

7 65 
1545 
2355 
3285 
41 56 
5400 
6885 
8115 

23040 

26.20 
27.25 
28.22 
29.18 
30.00 
30.90 
31.72 
32.38 
34.79 

k, irn Mittel 0.000 

- 
0.000162 
0.0001 64 
0.000164 
0.000167 
0.000165 
0.000161 
0.0001 65 
- 

Acidimetrisch wurde auch die alknlische Hydrolyse der beidefi erstgcnanntcn Vw- 
bindungen verfolgt. Ein Beispiel ist in der Tafel 3 wieckrgegeheh. Zur Titration rmirdeh 
jeweils 25 ccm entnommen, unter stindigem Umschwenkcn in 25 ccin 0.1 % HCI einpipct- 
tiert und mit 0.1 .n Ba(OH), gegen Phenolphthalcin titriert,. 

Tafel.3. Benzoesaure-&thylcstcr.  
0.7509 g Sbst., 25 ccm n NaOH, 100 ccm Wasser 
in Dioxan zu 250 ccm gelost, = bcr. auf die Sbst. 
0.02 ,n, auf NaOH 0.1rz, auf Wasser 27.8 h i  (= 50 

v~l.-O,/~); t = 25O. 

Min . i ccm 0.1 n Ba(OH), 1 krI 
I 

5.3 
11.5 
20.5 
26.0 
37.0 
46.5 
60.0 

101.0 
2880.0 

I 

1.41 , 2.18 
2.49 I 3.15 
3.58 

I 4.00 
4.66 
5.04 

1 0.62 

~ 

0.25 
0.30 
0.29 
0.28 
0.29 
0.30 
0.30 
0.30 

kII im Mittel 0.39 

Jodonictrisrh erfolgte die Bestimmung bei der muren Verseifung der vier Thiol- 
siiureester. Wegcn der F?iiclitiglceit des rntstehendea Xthglmercaptamttlfi wurcle bei Thio- 
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ess igs lure-  und Thiobcazoesaure-X-athylester in A4mpullen gearheitet. Je  10 ccm 
der Absatze wurden darin eingeschmolzen in den Thermostateil gebrecht. Nach Ablauf der 
angegebeiicn Zeiten wurde in einer starkwandigen Klasche uhter 10 ccni 0.1 n J zertriim- 
mert uhd der Jodiiberschulj mit 0.1 r~ Na,S,O, z~riicktitricrt~). Ein Beispicl gibt die 
Tafcl 4, cin weiteres die Tafel 5, hei deren Bestimmungen auBerdem ahschlieJ3ehd acidi- 
metrisch titriert wurde, um zu zeigen, daJ3 bei der Spaltung nebcn Carbonsaurc die Sulf- 
hydrylverbinduhg ontsteht. Auch dieHydrolyse im e1kal.Medium wurdebei deh Thiolsaure- 
estern jodometrisch verfolgt. Da diese Umsetzungen schon bei 2 5 O  vorhiililtnismiihg schnell 

~ _ _  

Tnfel 4. T 11 i o e ss i g s L u r c - S - L t h y l e s t er. 
0.5209 g Sbst., 65 ccm 20 n H2S0,, 5 ccni Wnsser in 
Dioxan zu 100 ccm gelost = her auf dic Sbst. 0.05 m, 
auf Schwefelsaure 13 n, auf Wasser 38.9 m (- 70 

Min. i ccm 0.1 n J 1 k, 

V0l.-"/,I; t = 250. 
~~ ____ 

~ ~ ~ 

1515 1 0.60 

37140 ~ , 4.39 

3030 1.01 
5940 1.67 
8550 ! 2.21 

11520 2.68 
15480 3.18 
25080 3.94 

6 1 0.51 I 
15 1.28 

1.87 
2.31 

25 I -  35 1 

100 j 4.10 I 

45 2.76 1 
I ;:: 1 55 

65 

kI im Mittcl 0.014 

26.29 1 - 
27.11 0.0000646 
28.40 ~ 0.0000630 
29.64 0.0000648 
30.40 0.0000640 
31.45 0.0000632 
33.11 0.0000604 
33.66 - 

- 

0.0188 
0.0181 
0.0171 
0.0174 
0.0176 
0.0182 
- 

auf dic Fluchtigkeit des BIercaptaiLs xunaclist mit Jodlosubg titricrt, wobci fur das zum 
Disulfid oxydierte Mercaptan eine iiciuiv. Mehge Jodwasserstoff ent'steht. Anschliel3ehd 
wurde mit 0.1 n Ba(OH), gegeD Plieholpht~heleiii titriert'. Die Dilfcrcnz zwischen acidi- 

9) -4uch bei den Versuchen mit extrem hohen Siiurekobzentratiohcn laBt sich die jodo- 
metrische Bestinimung einwmdfrei durchfuhreb, wie Hontrollversuche zeigtcn. Bci schr 
schnell verlaufenden Reakiionen ist es jedoch zweckmiljig, in diesen Fillen zum Stoppen 
der Reaktion neben Jodlosuhg eine der angcwandtcn Saure etwa Lquiv. Menge n NaOH 
sowie einigc Eisstiicke vorzulegen. 

~~ ~ 
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5 
7 

metrisch uhd jodomctrisch ermitteltem Wert ist dam ein Naf3 fur die fwigewordene 
Carboasaure. Ein Beigpiel hierfiir giht die Tafel 6. 

Tafel 6. Thiobenzoesaure-S-athylester. 
0.8312 g Sbst., 25 ccm n NaOH, 100 ccm Wasser in Dioxan zu 250 ccni 
gelost - bcr. auf die Sbst. 0.02 m, auf NaOH 0.1 n, auf Wasser 27.8 m 

Min. 1 crni 0.1 n ,J 1 ccrn0.1nBa(OH),( kTT 

(= 50 Val.-'/,); t = 25". 
~ _ _ _ _ _  -_ 

2.00 64.4 
2.53 64.5 
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Nach der Jodid-  Jodat-Methode wurde schlieljlich die Hydrolysc von Essig- 
s l u r e -  wd Behzoes6ure-phcnylester verfolgt. Nan gibt zu der Verseifungsldsuhg, 
deren Carbonsauregehalt man bestimmen will, tmch Neutralisation der kat8a1ysierenden 
Lauge bzw. Mineralsiiure durch Zusatz der iiquiv. Menge 0.1 n Saurc bzm. -Lauge Kalium- 
jodid-Kaliumjodat-liisung, sodahh eiheeil tfberschufi von Thiosulfat und titriert nach 
einigea Miiuten mit 0.1 n J zuriick; die Tafel 8 gibt ein Beispicl dafiir. Bei der alkd. 
Hydrolyse des Essigsaure-phenylesters wurde wegcn dcr grol3en Reaktionsgeschwih- 
digkeit im ubrigeb ganz SO verfahren, wie es beim Thioessigshre-8-phenylester geschil- 
dert ist. 

~~ -~~ ~~~~ ~ 
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Tafel 8. Ben2;ocsaurc-phenylester. 
-0.9911 g Sbst., 25 ccm 0.1 n HFC1, 5 ccm n'asser in Diosan zu 100 ccm 
gelost = her. auf die Sbst. 0.05 w, auf HC1 0.25 n, auf Wasser 16.7 nz 

(= 30 Vol.-O/,); t = 1000. 

2.64 
3.30 
3.62 
3.31 

302 
604 
910 

1208 
1485 
2130 
2745 
6012 

2.84 
3.55 
3.97 
5.11 

- 
0.000%2 
0.000545 
0.000553 
0.000566 
0.000584 
0.000577 - 

Die verwendeten Sauren waren auf den Faktor 1 eingestellt, die vcrwendete carbonat- 
freie Natronlauge dcsgleichen. Die Bereclmnung der Iteaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
erfolgte haGh deh Formelh: 

Zeiteinheit 1st die Minute. 
Aus der groBen Zahl der Versuchsergebnissee) wurden nur einige Bcispiele angofiihrt, 

urn neben der Adage der Versuche zu zcigen, daB die Werte von befriedigender Kon- 
s t a b  sind. 

82. Alfred Dornow und Wilhelm Sehaeht: Uber Reaktionsprodukte 
des Athylenimins mit Carbonylverbindungen. 

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hanuover.] 
(Eingegangen am 24. Juni 1949.) 

Es wid  die Einwirkung von hhylenimin auf Carbonylverbindun- 
gcn beschricben, die fptweder zu Additionsvcrbindungcn der let& 
genahhteh rnit 1 Mol. Athylehimin oder zu Kondensationsverbindun- 
gen aus 2 Mol. Athylenimin und 1 Mol. der Carbonylverbindung 
fiihrt. 

Sehndtire ,$mine vermogen mit Carbonylverbindungen in verschiedener 
Weise zu reagieren. Bei der Einwirkung von Formddehyd auf Piperidinl) 
bildet sich zungchst N-Oxymethyl-piperidin (I), dann Bis-piperidino-methan 

I) L. Henry, Bull. S O ~ .  chim. France [3] 13, 158 [189q; vergl. Beilsteins Handbuch 
der org. Chemie, 4. Aufl., 20, 9. 

- 




