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p r a t u r  auf 218" steigert, daa ist ungefiihr der Schmelzpunkt des Lepidons, das aus der 
Chinolon-y-essigsiiure durch Kohlendioxydabspltung entsteht. Die Konstanten stimmen 
niit den Angaben der Literatur uberein, der Misch-Schmelxpunkt ergab keine Depression. 

Acetondicarbonsiure-bis-a-naphthylamid aus 11: 0.2g I1 und 2 g r - K a p h -  
t h y l a m i n  d e n  auf einem Paraffinbad erwiirmt. Bei etwa 70" war das Reaktions- 
gemiach geschmolzen, bei weiterem Erhitzen (max. Hadtemp. 90') trat C0,-Entwicklung 
auf. Das Raktionsprodukt bildete eine plastische Maw, die nach Zugabe von verd. 
Salzsaure erhartete. Es wurde zuniichst mit Wasser, dann mit ca. 80 ccm Alkohol ge- 
waschen und der Ruckstand aus Alkohol kristahiert. WeiDe verfilzte Nadeln vom 
Schmp. 193-194O. Ausb. 28% d. Theorie. 

C,,H,,O,N, (396.4) Ber. N 7.07 Gef. N 6.84 
Anil iniumsalz  v o n  11: Zu einer Gsung von 0.1 g Anilin in 5 ccm absol. Ather 

wivde eine (filtrierte) Liisung von 0.14 g I1 in ca. 15 ccm absol. Ather gegeben. Das 
Anilinsalz fie1 sofort in Form weiDer Lanzetten aus; es wurde zur Entfernung von etwa 
anhaftendem Anilin mit Ather nachgewaachen. Schmp. 92-94" (Gelbflirbung). FeC1,- 
Reaktion rot. Ausb. 75% d. Theorie. 

C,,H,,O,KCl (283.5) Ber. C112.52 Gef. C1 12.66, 12.92 

107. Horst B o h m e  und A l e x a n d e r  Dorries: Zur Hydrolyse rind 
Alkoholyse a-ehlorierter &her 

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemchen Institut der Univeraitiit Marburg (Lahn) ] 
(Eingegangen am 24. November 1965) 

Die Geschwindiglreit der Solvolyse a-chlorierter Ather variiert 
iiber mehrere Zehnerpotenzen in Abhingigkeit von der Konstitution 
der untersuchtcn Verbindung. Unter gunstigen Umstiinden kann die 
Zusammcnsetzung von Gemischen a-halogenierter Ather durch Be- 
stimmung von Solvolysegeschwindigkeiten emittelt werden. 

Die Hydrolyse von Verbindungen mit sehr reaktionsfghigen Halogenatomen 
kann messend verfolgt werden, wenn man in Dioxan-Lijsung arbeitet l). Die 
Reaktion verlauft dann einerseits im homogenen System und ttndererseits wird 
durch Variation der Zusammensetzung des Dioxan-Wassor- Gemisches eine An- 
passung an die Reaktionsfahigkeit der zu priifenden Verbindung moglich, da 
die Hydrolysegeschwindigkeit im hohen MaSe von der Dielektrizitiitskonstan- 
ten und damit der Zusammensetzung des Losungsmittelgemisches abhangig 
ist 2). Die Messung des im Verlauf der Hydrolyse gebildeten Halogenwasser- 
stoffes erfolgt am besten durch Titration mit der Losung eines tertiaren Amins 
in Dioxan unter Verwendung von Dimethylamino-azobenzol als Indikator. 

Mit Hilfe dieser Mcthode hahen wir bei a-halogenierten Thioiithern bereits 
ausfuhrlich untersucht, welche Beziehungen zwischcn der Konstitution dieser 
Verbindungen und ihren urn viele Xehnerpotenzen variierenden Hydrolyse- 
geschwindigkeiten bestehen3). Bei den analogen Sauerstoffvcrbindungcn feh- 
len bisher derartige vergleichende Untersuchungen. Wir hatten zunachst nur 

l )  H. Bohme,  Ber. cltsch. chem. Ges. 74,248 [1941]. 
*) H. Bohme u. H. J. Henning,  Z. Naturforsch. 1,580 [1946]; H. Bohme u. W. 

3, H. Bohme,  H. F ischer  u. R. F r a n k ,  Liebigs Ann. Chem. 563,54 [1949]. 
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Schiirhoff, Chem. Ber. 8 1 2 8  [1951]. 
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die Hydrolyse von Chlormethylathyl-athcr und Dichlormethyl-iither be- 
stiinmtl). Ausfiihrlich hat. sich weiter R. Leimu4) mit der Alkoholyse von 
(:hlormethyl-methyl-, -athyl-, -propyl- und -isopropyl-ather bcfaBt,. Chlor- 
methyl-aryl-ather sind schlieDlich erst seit. kurzem durch die Untersuchungen 
von H. J. Barber5) leicht zuganglich geworden, der auch in einzelnen Fallen 
Solvolysen gemessen hat, ohne diese jedoch in Vergleich zu den aliphatischen 
Verbindungen zu setzens). Wir habeii nun im Zusammenhang mit. einer ana- 
lytischen Frage~tcllung~) unsere friiheren Untersuohungen wiednr aufgenoni- 
men und fanden, um ein besonders iibersicht,liches Beispiel herausmgreifcn, fiir 
die Hydrolyse von vier verschicdenen Chlormethyl-alkyl- bzw. -aryl-at.hern in 
L’-ge\v.-proz. Wasser-Dioxan-Losung die in ‘rafel 1 aufgefiihrten Reaktions- 
gescliwindigkeitskonstanten I. Ordnung, dio einen Bereich von vier Zehner- 
potenzen iimfassen. Ein ahnliches Verhalten heobachtet man auch hei der 
Alkoholyse, wie dies die zweitt: Spalte der pleichcn Tafel am Beispiel 5-gew.- 
proz. Met hi! nol-Dioxan- Gemiwhe zeigt,. 

Tafel I .  Hydrolyse und Methanolyse a-chlorierter Ather bei 25” 

(’hloriiiethyl-phenyl-ither . . . . . . 
Chlormethyl-benzyl-ither . . . . . . 
Chlorinethyl-methyl-ither . . . . . . 
Chlormethyl-athyl-ather . . . . . . . . 

Z-gew.-proz. 
Wasser-Dioxan 

O.oooO3f, 
0.015 
0.038 
0.14 

5-gew.-proz. 
Methanol-Dioxan 

0 . m 1 9  
O.Oo60 
0.0073 
0.022 

In Analogie zu den Thioiitherii3) werden aber sehr vie1 schneller a h  die auf- 
gefiihrten Verbindungen solche Ather gespalten, deren a-stiindiges Halogen- 
atom an einem sckundaren Kohlenstoffatom gebunden ist wie a-Chlorathyl- 
oder a-Chlorbenzyl-alkyl-ather. Hier kann die Solvolyse nur bei extreni nied- 
rigeri Wasser- bzw. Alkoholgehalten gemessen werden und verliiuft dann nicht, 
nach der I. Ordnung bzw. fiihrt. zu einem Gleichgewicht. Auch durch Verwen- 
dung anderer Alkohole, wie Isopropylalkohol, P-Chloriithylalkohol, Benzylal- 
kohol oder tert.-Butanol wurde die Solvolyse nicht YO verlangsamt, daB hiihere 
Alkoholkonzentrationerl zur Anwendung kommen konnten. 

Bieses sehr unterschiedliphe Verhalten ermoglicht auf einfache Weise die 
Aiialyse von Gemischen dep beiden Verbindungstypen, \vie dies am Beispiel 
des Isomerenpaares Chlormethyl-iithyl-ather und a-Chlorathyl-methyl-iither 
gezeigt werden soll. MiBt man die Alkoholysegeschwindigkeit verschieden zu- 

4, Suomcn Kemistilehti 16B, 9 [1943]; C. 1914 I, 6; sowie R. Leimu u. P. Salomaa, 
Acta cheni. scand. 1,353 “471. 

5, H. J. Barber, R.. F. Fuller, M. R. Green u. H. T. Zwartoriw, J .  appl. C‘hern. 
3,266 [1953J. 

E, DaB a-Chloralkyl-aryl-ither Jangsamcr hydrolysiert werden als die analogen Alkyl- 
iither nurde qualitativ beobachtet von M. P. Schosstakowski u. A. W. Bogdanowa, 
J. allg. Chem. 20 (82)) 1326 [1950]; C. 1961 I, 313, sowie 1,. Summers u. W. D. Kelsch, 
Pror. K. Dakota Acad. Sci. 6 ,55 [1952]; C. 4.47,8678 [1953]. 

:) Vergl. H. Bohme 11. A. Dorries, Chem. Ber. R9, 723 [1956], folgende Mittcilung. 
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sammengesetzter Gemische in 5-gew.-proz. Methanol-Dioxan-Losung und 
zeichnet die gefundenen Werte auf einfach-logarithmisches Papier, SO erhalt 

~ . . ~ 

Mhild. 1. Solvolyee in 5-gew.-proz. Methanol-Dioxan (1 = 25'). 0.1 mol. Losungen von 

(1) Chlormethyl-iithyl-ather 
(2) 90% Chlormethyl-athyl-ather und 10% a-Chlorathyl-methyl-iith~r 
(3) 80% ,, 20% 
(4) 70% ,, 30% 
( 5 )  60% ,. 40% 
(6) 50% 1 ., 1 ,  50% 

man Geraden, deren Schnittpunkt mit der Ordinate die prozentualen Zusam- 
mensetzungen der Gemische angeben, wie dies die Abbild. 1 zeigt. DaB hier- 
bei nicht, wie theoretisch zu erwarten, Scharen von Parallelen erhdten wer- 
dcn, diirfte neben experimentellen Ungenauigkeiten dadurch beding t sein. 
daB die Solvolyseproduktc beider Komponenten einen gewiwen EinfluR auf 
die Gesch windigkeit der gemesaenen Reaktion hitben. 

Henehrcibung der Versuehe 

Die verwendeten Halogenverbindungen wurden nach den im Schrifttum angegebenen 
Verfahren dargeskllt und sorgfiiltig iiber eine Vigreux -Kolonne fraktioniert. Das als 
Lasungsmittel verwendete Dioxan wurde nach den Angaben von E. Eigenbergern)  bzw. 
R. Le imug)  gereinigt. Die Durchfiihrung der Messung erfolgte in der frtiher ausfuhrlich 
bescbriebenen Weise2) ; in allen Fallen waren die verwendeten LCisungen 0.1 n, bezogen 
nuf die Kohlenstoff-Halogen-Bindung; die Versuchetemperatur war 25" (& 0.02). 

Aus der groBen Zahl der Mesaungen sind in Tafel2 nur einige wiedergegeben, die sich 
zu Vergleichszwecken eignen. Im allgemeinen verleufen die Reektionen befriedigend nach 
der I. Ordnung, wie an den in Tafel3 wiedergegebenen Beispielen gezeigt werden SOU. 
Auch bei strirkeren Abweichungcn, die vor allem bei niedrigen Wasser- bzw. Alkohol- 
gehalten auftreten, ist die Genauigkeit in allen Fallen ausreichend, um die auf verschieden 
gewiihlte Reaktionsbedingungen euruckzufuhrenden Untermhiede einwandfrei erkennen 
zu lawn.  
... _..___ 

R ,  J. prakt. Chem. [2] 130.78 [1931]. 
O )  Ber. dtsch. ehem. Ges. 70,1040 [1937]. 
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Tafel 2. Solvolyse von Chlormethyl-iithern in Dioxan-Losung 
(Rcaktionsgeschwindigkeitskonstanten I. Ordnung, t = 2.5') 

Ohlormethyl-methyl-ather kr Chlornicthyl-iithyl-iither ki 
Wasser 2qo .............. 0.038 M7asser 1 yo ............. 0.01:3 
Methanol 5% . . . . . . . . . . . .  0.0073 Waswr 2% . . . . . . . . . . . . .  0.14 
Isopropylalkohol 15% . . . .  0.011 Methanol 5O/" . . . . . . . . . . .  0.022 
$ChloriithylalkohoI 300/, . . 0.038 fert.- Bu tanol 10% . . . . . . .  0.0026 
Benz-lalkohol 20y0 ....... 0.0031 

16 
4.25 
0.132 

16 
2.69 
0.0528 

300 
2.10 
0.00176 

960 
4.23 

Chlorrne thyl-phenyl-iither 
Wasser 20,; . . . . . . . . . . . . . .  0.000035 
Wasser 5% . . . . . . . . . . . . . .  0.0oO41 
Wasser 10% ............. 0.0019 
W'asser 20% ............. 0.012 
Methanol 5% . . . . . . . . . . .  O.ooOOl!) 
Methanol 10% . . . . . . . . . . .  O.OOO17 
Methanol 20% . . . . . . . . . . .  0.0015 
Methaiiol 50% ........... 0.021 

19 
4.48 
0.126 

19 
2.98 
0.0519 

360 
2.40 
0.00178 

ber. Eii 
5.12 

Chlormethyl-benzyl-ather 
Wasser 1 % ............... 0.001 5 
Wasser 2% ............... 0.015 
Wasser 3% ............... 0.046 
Methanol 2% ............. 0.00055 
Methanol 50/, . . . . . . . . . . . . .  O.Oo60 
Methanol 10% . . . . . . . . . . . .  0.053 
Isopropylalkohol 5% ....... 0.00065 
f3-Chlorathylalkohol 10% ... 0.00063 
Benzylalkohol 300/, ........ 0.01 I 

22 
3.38 
0.0562 

420 
2.76 
0.001X.1 

Tafel3. Reaktionsgevchwindigkeitcn verschiedencr chlorierter Ather bei  23' 

27 
3.63 
0.0520 

480 
3.01 
0.00185 

Ather gelost in 

(a) Chlormethyl-methyl-ather 30-gew.-proz. P-Chloriithylalkohol-Dioxan 
(b ) -athyl-ather 9- ,, ,, Wasser-Dioxan 
(C )  ,, -benzyl-iither 10- ,, ,, Methanol-Dioxan 
(d 1 ,, -phenybiither 10- ,, ,, Wasser-Dioxctn 

Versuchsansiitze 

(a) 0.39iO 
(b) 0.475R 1.0 
( e )  0.779g 5.0 
(q 1.13oo in.0 

Min. 
(a) c m  0.1 ii Amin') 

Min. 
(11) ccni 0.1 n Amin') 

k1 
Yin 

(,:) ecm 0.1 n Amin') 

Min. 

kI 

win 0.1 ti Amin') 

e m  0.1 n Amin') 
I ; [  

' ) Trihrilzylarnin 

5 
1.39 __ 

4 

0.92 
._ 

4 

0.75 
.. 

60 
0.51 
0.00176 

510 
3.26 
0.001RF 

10 

2.03 
0.0378 

9 
2.88 
0.126 

7 
1.37 
0.0542 

120 
0.97 
0.00176 

600 

3.51 
o.no1~3 

15.0 

90.0 

Erge bnisse 

15 
2.67 

0.0382 

11 
3.53 
0.139 

10 
1.89 

0.0537 

180 
1.43 
0.00182 

660 
3.iS 
0.00203 

25 
3.32 

0.0366 

13 
4.03 
0.151 

13 
2.29 
0.0518 

240 
1.79 
0.00179 

840 
4.13 

5.1295 c 
0.099 m01 

I ber. Endwert I 

0.00195 0.00182 

I 5.1 1 

I 5.177Ri 

ber. Endaert 
5.11 

ber. Endwrt  
4.m 




