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Die Zersetzung der Tetrakis-[g-(phenylcarboxy)-
dthyll-ammoniumsalze in alkalischer Lisung

Von Lrororp Worr und Eceox UnLIG

Inhaltsiibersicht

Tetrakis-[8-(phenylcarboxy)-athyl]-ammoniumionen werden in alkalihaltigen Wasser-
Alkohol-Gemischen in schneller Reaktion unter Bildung von Tetrakis-(8-hydroxyathyl)-
ammoniumionen, Benzoésidureester und Benzoationen zersetzt. Am Verhiltnis der dabei
gebildeten Mengen an Benzoésiureester und Benzoationen wird gezeigt, dal Athoxyl-
ionen die Hydroxylionen in ihrer nucleophilen Reaktionsfihigkeit iibertreffen. Tetrakis-
(8-hydroxyithyl)-ammonium- und Hydroxylionen bilden in wasserhaltigem Alkohol in
merklichem Umfang Ionenpaare. Infolgedessen tritt eine Verzdgerung der. alkalischen
Hydrolyse des Benzoésiureesters bei Gegenwart dieser quarterniren Ammoniumionen ein.

Im Rahmen einer Untersuchung iiber die Salzbildung an Derivaten
von Athanolaminen?) stellten wir unter anderen die Tetrakis-[-(phenyl-
carboxy)-dthyl]-ammoniumsalze (I} dar. Wenn man diese Salze in
Methanol oder Athanol auflsst und mit Kalilauge im Molverhiltnis 1:1

CH,—CH,—000—C,H,
NCCH,—CH,—00C—CiH, |
<CH,—CH,—00C—C,H,
\CH,—CH,—00C—C;H,
X = (I, Br, J°, NOj, HSO;, Cl0,, Cr(NI,),(SCN);
I

versetzt, dann tritt sofort der charakteristische Geruch des Benzoésiure-
methyl- bzw. -dthylesters auf; ferner lafit sich nach dem Ansduern das
schwerlosliche Tetrakis-[8-(phenylearboxy)-d4thyl]-ammoniumreineckat
nicht mehr ausfillen. Die quaterndren Ammoniumsalze (I) sind also
gegen Alkali sehr empfindlich. Sie verhalten sich damit analog der struk-
turell verwandten Acetylcholinsalze, die in wafriger Losung bei Gegen-
wart von Hydroxylionen innerhalb kurzer Zeit quantitativ gespalten
werden?). Die Tetrakis-[8-(phenylcarboxy)-dthyl}-ammoniumsalze ent-
halten aber die Estergruppierung im Gegensatz zum Acetylcholin viermal.

1) L. Worr u. E. UHLIG, J. prakt. Chem. [4] 14, 99 (1961}.
2) E. u. M. KaHANE, Bull. Soc. chim. France Mém. [5] 15, 1211 (1948); G. AKSNES
u. J. Prug, J. chem. Soc. (London) 1959, 103.
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Da weiterhin noch keine genaueren Angaben iiber die Zersetzung von
Acetylcholinsalzen in Alkohol-Wasser-Mischungen bei Gegenwart von
Alkali bekannt geworden sind, fithrten wir die folgenden Untersuchungen
aus.

1. Zersetzungsprodukte und Zersetzungsmechanismus

Wenn man willrig-alkoholische Losungen der quarterniren Ammo-
niumsalze I mit Kalilauge im Verhéltnis 1:1 versetzt, dann entsteht
nicht nur Benzoésdureidthylester, sondern ein Teil des Alkalis wird im
Verlauf der Zersetzungsreaktion verbraucht. Weiterhin fallt bei Zusatz
von Reineckesalz aus einer solchen Losung, sofern die Anfangskonzen-
tration an quarternirem Ammoniumsalz I grofl genng war, nach einigem
Stehen Tetrakis-(8-hydroxyéithyl)-ammoniumreineckat (III) aus. Das
Reaktionsgeschehen ist danach durch die Gln. (1) bis (3) zu beschreiben.

-~
<CH,—CH,—00C—C,H,

QCH, CH,—CH,—OH
CH,—CH,—00C—C,H,

CH,—CH,—OH
+ 4 C,H,CO0C,H,

CH,—CH,—OH
/ CH:—CH.—OH

CH,—CH,—00C—C,H, )0 CH,—CH,—OH7®
[N CHZ—CHz_OOC—CsH5} 4 4CH,0H N/CHz—CHZ—OH:| @

@
CH,—CH,—000—C,H,

CH,—CH,—00C—CH, o
[N<CH2—CH2—000—0,,H5 + 4 OH™ —~ [N<CH2_CH2_0H} + 4 CH; CO0®
\CH,—CH,—00C—C;H, CH,—CH,—OH
(2)
C,H,C00C,H, - OH® - C,H,000° -+ C,H,0H 3)

(1) ist dabei nur als Bruttogleichung aufzufassen. Alkoholmolekeln sind
nicht direkt zur Umesterung beféhigt, sonst miiliten Salze des Typs I
auch jn sauren oder neutralen Ldsungen instabil sein. Die wirksamen
Teilchen sind vielmehr die Athoxylionen, die ja in alkalihaltigen Wasser-
Alkohol-Gemischen mit Hydroxylionen im Gleichgewicht (4) vorliegen3).

C,H,0H + OH® 2 C,H,0° + H,0 (4)

Man wird deshalb die Umesterungsreaktion (1) in die Teilschritte (5)
und (6) zerlegen miissen. (5) stellt dabei den geschwindigkeitsbestim-

/B CH,—000—GyH, o /CH—CH,—~00
CH,—CH,—00C—C . & CH—CH.-—00
N§CH§_~0H§—000—0§H§ + 4GH0¢ - NJep! oH—0e (5)
CH,—CH,;—00C—C,H, \CH,—CH,—0®
+ 4 CH,CO0C,H,
CH,—CH,—00 CH,—CH,—OH
®/ CH.—CH,—00 ®/ CH.—CH,—OH
N om0 + 40,00 = NS G GOl 40,00 6)
\CH,—CH,—0© \CH,—CH,—0H

3} E. Cavpiv u. G. Loxg, J. chem. Soc. (London) 1954, 3737.
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menden Vorgang dar. Weiterhin vollzieht sich die Abspaltung der 4 Ben-
zoatreste nicht gleichzeitig sondern schrittweise (vgl. dazu Abschnitt 3).
Die GIn. (2) und (5) stellen deshalb auch wieder Summationen {iiber
mehrere Einzelschritte dar.

Fiir alkalihaltige Losungen von Tetrakis-[§-(phenylearboxy)-dthyl]-
ammoniumsalzen in wasserhaltigem Alkohol sind ferner noch die fol-
genden Reaktionsmoglichkeiten zu diskutieren:

CH,—CH,—OH7® . CH_OH
{Néggz:ggfgg} 4+ OH® — N<gH:—gHz—8H + CH,~CH, + H,0 ()
\CH:——CH:—OH CH,—CH,—OH \O//
CH,—CH,—OH16 H. CH.—OH
[Nég%::ggzzgg} + OHO —» Nitch:—(C}Hz—gH + CH,0H—CH,0H ®)
\CHz—CHz—OH CH,—CH,—OH
Die Moglichkeit der Athylenoxydabspaltung ist fiir das Didthyl-
aminodthanol nachgewieseni worden?), wihrend fiir eine Reaktion nach
(8) keine experimentellen Hinweise vorliegen. (7) und (8) muBten zur
Bildung von Tridthanolamin fithren. Dieser Aminoalkohol gibt ein
ziemlich schwer losliches Reineckat und sollte deshalb zur Verunreini-
gung des auskristallisierenden Tetrakis-(§-hydroxyéthyl)-ammonium-
reineckates (III) fithren. Das ist, wie unsere Versuche zeigten, nicht der
Fall. Da auch die im folgenden erérterten kinetischen Untersuchungen
keine Hinweise fiir die Bildung von Tridthanolamin lieferten, glauben
wir nicht, dafl die Reaktionen (7) und (8) in den von uns untersuchten
wiilrig-alkoholischen Lgsungen in merklichem Ausmal ablaufen.

2. Die Verseifung des Benzodsiureithylesters in wiiSrig-alkoholischen
Losungen bei Gegenwart von Tetrakis-(S-hydroxyiithyl-ammoniumionen?®)

Um einen besseren Einblick in den Verlauf der Reaktionen (1) bis
(3) zu gewinnen, haben wir den Alkaliverbrauch in wéBrig-alkoholischen
Losungen von Tetrakis-[8-(phenylearboxy)-dthylj-ammoniumchlorid(IT)
in Abhingigkeit von der Zeit untersucht. Orientierende Messungen er-
gaben, dafl fir den Alkaliverbrauch 2 Reaktionen mafligebend sind. Die
erste, schnelle Reaktion ist in 0,0165 molaren Losungen des Chlorids IT
bereits nach 5 Minuten beendet; ihr schlieft sich eine langsamere an.
Wir untersuchten zunichst die langsamere Reaktion und fanden, daf
sie hinsichtlich der Konzentrationen an Benzoésiduredthylester und Alkali

4) F. OenME, Pharmazie 9, 977 (1954).

5) Anm. Die in Abschnitt 2 mitgeteilten Untersuchungen beziehen sich auf Losungen,
in denen das Verhiltnis der Anfangskonzentrationen von quarternirem Ammoniumsalz
zu Alkali gleich 1 oder kleiner war.

17*



244

Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 17. 1962

ein Zeitgesetz der zweiten Ordnung befolgt (Tab. 1). Der Alkaliver-
brauch in der zweiten Reaktionsphase ist also durch die Reaktion (3),
die Verseifung des bei der Umesterung nach (1) primér gebildeten Ben-

Tabelle 1

Verseifung des Benzoesduredthylesters bei
Gegenwart von Tetrakis-(f-hydroxyathyl)-
ammoniumionen (25°)

a = 0,0592 @l

t (min)
110
230

a = 0,0555 1\%)—1

t (min)

122
242
362
482
Mol

¢ = 0,0576 =

t (min)

60

120

180
Mol

o = 0,034 =

t (min})
60
120
195
265

Erklarungen fiir a, b usw. siehe experimenteller Teil B

b = 0,00978 MTOI

Mol)

* (T
0,00062
0,00118

Mol

b = 0,00612 T

<20
1

0,00056
0,00108

0,00152
0,00192

Mol
¢4 —l">
0,0539
0,0497
0,0463

o ()
1
0,0477
0,0432
0,0387
0,0356

Alkohol 75,79,

1
k <min~ Mol)

0,0101
0,0095

Alkohol 61,49,

1
k(@m)
0,0143
0,0146
0,0144
0,0144

Alkohol 75,7%

1
k (min . Mol)

0,0287
0,0279
0,0272

Alkohol 61,49

1
k (ITJin . Mol)

0,0372
0,0370
0,0366
0,0363

zoesduréathylesters, be-
dingt. Auffallenderweise
liegen aber die Werte
der Geschwindigkeitskon-
stanten k niedriger als
inreinen Alkohol-Wasser-
Mischungen

(k=0,0592] -min—'-Mol—1
in 70proz. Alkohol$)
und
0,0343]1-min—1.Mol?
in 85proz. Alkohol7)).

CaSsHMORE,McCOMBIE
und ScarBOROUGH?) ha-
ben zur Verseifung von
Benzoésduredthylester in
Wasser - Alkohol - Gemi-
schen verschiedene, in
reinem Wasser als starke
Basen bekannte Stoffe
herangezogen. Sie stell-
ten dabei eine deutliche
Abhingigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit von
der eingesetzten starken
Base fest. So gelten fiir
die Verseifung mit Tetra-
methylammoniumhydr-
oxyd unter sonst glei-
chen Bedingungen klei-
nere (feschwindigkeits-

konstanten als fiir die Verseifung mit Kaliamhydroxyd. Die Ursache
hierfir kann wohl nur in einer geringer wirksamen Hydroxylionen-

¢) 8. FenToN, A. pE WALD u. R. ARNOLD, J. Amer. chem. Soc. 77, 979 (1955).

7} D. Evaxs, J. GorRDON u. H. Warsox, J. chem. Soc. 1987, 1430.

8) A. Casamore, H. McComBIE u. H. ScarBorROUGH, J. chem. Soc. (London) 119,
977 (1921); 128, 197 (1923).
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konzentration der wiBrig-alkoholischen Tetramethylammoniumhydr-
oxydiosung gesehen werden. Das wiirde aber bedeuten, dafl die
quarternire Ammoniumbase in Wasser-Alkohol-Gemischen in merk-
lichem Umfang Ionenpaare bildet, die fiir nucleophile Substitutionsreak-
tionen viel weniger geeignet sind als die freien Hydroxylionen?®)10),

Ahnliche Verhiltnisse wird man fiir Lésungen erwarten miissen, die
Tetrakis-(8-hydroxyéithyl)-ammoniumionen und Hydroxylionen ent-
halten. Da bei diesen quarterniren Ammoniumionen die 4 polaren
alkoholischen Hydroxylgruppen im elektrostatischen Feld eine Aus-
richtung erfahren, wird an bestimmten Stellen der Kationenoberfliche
eine gegeniiber den Tetramethylammoniumionen erhohte elektrische
Feldstirke zu erwarten sein. Weiterhin kénnen sich zwischen den Hy-
droxylgruppen des Aminoalkohols und den Hydroxylionen Wasser-
stoffbriicken ausbilden. Infolgedessen sollte fiir das Tetrakis-(8-hydr-
oxyithyl)-ammoniumion, immer eine wafBrig-alkoholische Mischphase
als Losungsmittel vorausgesetzt, eine ausgeprigte Tendenz zur Bildung
von Ionenpaaren bestehen. Wir sehen darin den Grund der Verringerung
der fiir die Verseifung des Benzoesgurédthylesters mafgebenden Geschwin-
digkeitskonstante.

Die Neigung der Tetrakis-(f-hydroxyithyl}-ammoniumionen zur
Bildung von Ionenpaaren erklirt auch die Abhéingigkeit der Geschwindig-
keitskonstanten von dem in der Losung vorliegenden Konzentrations-
verhiltnis von Kaliumhydroxyd zu quarterniren Ammoniumionen
(Tab. 1). Eine Verringerung dieses Verhéltnisses li3t nach dem Massen-
wirkungsgesetz eine Erhohung des prozentualen Anteils an Hydroxyl-
ionen erwarten, die durch die Ionenpaarbildung blockiert werden.
Deshalb muB in einer Losung, die bei Reaktionsbeginn Kaliumhydroxyd
und Tetrakis-(8-(phenylearboxy)-dthyl-ammonijumchlorid (II) im Ver-
hiltnis 1:1 enthielt, die Verseifung des Benzoésiduredthylesters langsamer
verlaufen als in einer Losung mit einem Verhiltnis der Komponenten
gleich 4:1. Die stérker alkalische Losung weist dariiber hinaus zu jedem
Zeitpunkt der Reaktion eine héhere Ionenstirke auf. Man darf daher
erwarten, dafl auch der sekundire Salzeffekt zur Differenzierung der
Geschwindigkeitskonstanten beitragt.

Der leichte Gang in den Geschwindigkeitskonstanten, der besonders
in den stirker alkalischen Losungen hervortritt (Tab. 1), 148t sich gleich-
falls auf die Ionenpaarbildung zuriickfithren. Mit fortschreitender Ver-

9) J. REINHEIMER, W. KiEFFER, S. FrEY, J. CocEMAN u. E. BARR, J. Amer. chem,
Soc. 80, 164 (1958).
10) R. Burnxs u. B. ENcLAND, Tetrahedron Letters 24, 1 (1960).
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seifung nimmt die Konzentration an Kaliumhydroxyd ab, die Konzen-
tration an Tetrakis-(8-hydroxyéthyl)-ammoniumionen dagegen bleibt
konstant. Folglich steigt der prozentuale Anteil der blockierten Hydroxyl-
ionen an, und damit ist, wie oben ausgefiihrt, ein Absinken der Geschwin-

digkeitskonstanten verkniipft.

3. Die Umesterung und Verseitung der Tetrakis-[f-(phenylearboxy)-iithyl]-

ammeoniumionen

Das Ausbleiben einer Reineckatfillung aus einer wilirig-alkoholi-
schen Losung der Verbindung II schon kurz nach Zugabe dquivalenter

Tabelle 2
Alkaliverbrauch bei der Zersetzung von
Tetrakis-[§-(phenyl-carboxy)-athyl]-
ammoniumchlorid IT in wasserhaltigem
Alkohol (25°)

C;H,0HY%, | A0H | Cgster
95,6 2,40 0,00240 0,0636
91,56 3,35 0,00335 0,0626
87,2 4,56 0,00456 0,0614
83,4 5,41 0,00641 0,0606
81,4 5,79 0,00579 0,0602
79,5 6,17 0,00617 0,0598
75,8 7,14 0,00714 0,05689
71,1 8,24 0,00824 0,05678
66,0 9,36 0,00936 0,0566
61,2 10,562 0,01052 0,0565

Anfangskonzentration an Verbindung II (cyg,):
0,0165 Mol/l, Anfangskonzentration an KOH:
0,0165 Mol/l, Volumen der Lésung 100 ml, AQH~ Ver-
brauch an n/10-Kalilauge in ml, ¢, Konzentration an
Benzoationen nach Beendigung der Reaktion (Gramm-
ionen/l), eggyer Konzentrationen an Benzoésdureithyl-
ester nach Beendigung der Reaktion (Mol/l), C,H,0H%,
Alkoholgehalt der als Losungsmittel verwendeten Misch-
phase (Gewichts-9;). Bei den Versuchen wurde 0,5:n
Kalilauge eingesetzt, die Werte fiir AOH wurden ent-
sprechend ‘umgerechnet

Mengen von Kalilauge,
sowie der eindeutig nach-
weisbare Verbrauch von
Hydroxylionen zeigen,
daf3 wiahrend der kurzen
ersten  Reaktionsphase
neben der Verseifung
des  Benzoésdureathyl-
esters nach (3) die Um-
esterung bzw. Verseifung
der Tetrakis-[8-(phenyl-
carboxy) - dthyl] - ammo-
niumionen nach (1) und
(2) erfolgt. Wir haben
von einer eingehenden
kinetischen Untersu-
chung dieser Reaktionen,
die eines groflen appa-
rativen Aufwandes be-
durft hitte, einstweilen
abgesehen, um zunichst
lediglich einen Uberblick
dariiber zu bekommen,
in welchem Umfang die
Reaktionen (1) und (2)
an der Zersetzung der

quarterndren Ammoniumionen beteiligt sind. Zu diesem Zweck be-
stimmten wir den Alkaliverbrauch wihrend der ersten 10 Minuten nach
Reaktionsbeginn fiir verschiedene Alkohol-Wasser-Gemische (Tab. 2).
Wir berechneten dann mit Hilfe der frither bestimmten Geschwindig-
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keitskonstanten Maximalwerte!!) fiir den Alkaliverbrauch durch Reak-
tion (3) wihrend dieser 10 Minuten. Fiir 61,4proz. Alkohol ergab sich
dabei ein Wert von 0,16 ml 0,1 n Kalilauge, fiir 75,7proz. ein Wert

von 0,11 ml. Die Reaktion (3) ist also
wihrend der ersten Reaktionsphase von
untergeordneter Bedeutung, und die in
Tab. 2 angegebenen Werte fiir den Alkali-
verbrauch koénnen in erster Niaherung,
als durch die Reaktion (2) bedingt, an-
gesehen werden. Da innerhalb der ersten
Reaktionsphase die Tetrakis-[§-(phenyl-
carboxy)-dthyl]-ammoniumionen  unter
den Bedingungen, die wihrend der in
Tab. 2 zusammengefaliten Versuche ein-
gehalten wurden, quantitativ in Tetrakis-
{8-hydroxyéathyl)-ammoniumionen iiber-
gehen, lie sich weiterhin mit Hilfe der
Gl. (9) die Menge des gebildeten Benzoé-
sduredthylesters errechnen. Wir bestimm-
ten schliefllich

4 cxp, — ©A~ = Cgster %

fiir 3 Alkohol-Wasser-Gemische die Ab-
hingigkeit des Alkaliverbrauchs von
der eingesetzten Menge an Kalilauge
{Tab. 3).

Die in den Tab. 2 und 3 angefithrten
Daten zeigen eindeutig, daf die Zer-
setzung von II vorwiegend durch Reak-
tion (1) erfolgt. Die Bedeutung der Reak-
tion (2) nimmt aber mit steigendem
Wassergehalt des Losungsmittels zu. Der
Grund hierfiir ist in der’ Erhohung der
Hydroxylionenkonzentration zu suchen,
die, wie Dbereits erwdhnt, durch das
Gleichgewicht (4) bestimmt wird. Der
Anteil, der den Reaktionen (1) und (2)
an der Zersetzung der Verbindung II zu-

Tabelle 3
Alkaliverbrauch bei der Zer-
setzung von Tetrakis-[g-
(phenylcarboxy)-athyl]-am-
moniumechlorid II in Ab-
hangigkeit von der Anfangs-
konzentration an Kalilauge

(25°)
Alkohol 75,89,
VKOH VHCL AOH~
33,04 25,48 7,66
16,67 9,563 7,14
7,11 1,05 6,06
4,90 0,05 4,85
Alkohol 71,19,
16,52 8,28 8,24
5,34 — 5,34
Alkohol 61,29,
16,52 6,00 10,52
10,49 1,25 9,24
9,26 0,60 8,66
8,568 0,32 8,26
8,14 0,22 7,92
7,35 0,12 7,28
6,27 Losung reagiert nach
der Reaktion nicht
alkalisch

Anfangskonzentration an Verbin-
dung IT (cyg,): 0,0165 Mol/l Volu-
men der Losung: 100 ml, vggy
Zusatz an n/10 Kalilauge in ml,
vom zur Riicktitration benétigte
Menge an n/10 HCl in ml, A0H~
Verbrauch an Kalilauge. Bei den
Versuchen wurde 0,5 n Kalilauge
eingesetzt, die Werte fir vgoy
wurden entsprechend umgerechnet

1) Anm. Es wurde die Gl. (10) benutzt, fir a die vierfache Anfangskonzentration an
Verbindung II, fiir b die Anfangskonzentration an Kalilauge eingesetzt, und im iibrigen so
verfahren, als ob Reaktion (3) als einzige in der Losung abliefe.
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kommt, ist auch von der Anfangskonzentration an Kalilauge abhingig.
Geringer Laugezusatz begilinstigt die Umesterungsreaktion (Tab. 3).
Es existiert aber ein Grenzwert fiir die Anfangskonzentration an
Kalilauge. Wird dieser unterschritten, dann werden nicht alle Ester-
gruppierungen gespalten. Aus solchen Losungen lassen sich nach Be-
endigung der Reaktion Reineckate ausfillen, die sich von partiell zer-
setzten Tetrakis-[8-(phenyl-carboxy)-dthyl]-ammoniumionen ableiten

(z. B. IV).
O 000
H, CH,—000—C,
N\\/gHZ——gH:—OOC—Csz [Cr(SCN),(NH,),]
\CH,—CH,—00C—C,H,

v

Wie bereits frither ausgefithrt, ist der geschwindigkeitsbestimmende
Vorgang fiir die Umesterung der Tetrakis-[f#-(phenyl-carboxy)-dthyl]-
ammoniumionen der Angriff der Athoxylionen nach (5), eine Reaktion
also, die dem Verseifungsproze nach (2) an die Seite zu stellen ist.
Wir kénnen aus unseren Untersuchungen den Schluf} ziehen, daf3 die
nucleophile Reaktionsfihigkeit der Athoxylionen, maBgebend fiir (5),
diejenige der Hydroxylionen, mafigebend fiir (2), eindeutig iibertrifft.
Zu dem gleichen KErgebnis kamen BrnpErR und Grassox!?) bei der
Untersuchung der alkalischen Hydrolyse des Acetyl-l-phenyl-alanin-
dthylesters in Wasser-Alkohol-Gemischen, und &hnliche Verhiltnisse
hinsichtlich der Reaktionsfihigkeit von Hydroxylionen und Athoxyl-
ionen stellten BuNNET und Davis!?) bei 2,4-Dinitro-chlorbenzol, Burxs
und Excrasp!?) bei Alkyljodiden fest. Es scheint hier also ein allgemein
bei nucleophilen Angriffen giiltiges Charakteristikum vorzuliegen.

4, Experimenteller Teil
A. Isolierung des Tetrakis-(8-hydroxyithyl)-ammoniumreineckates (1II)

Eine konz. Losung von Tetrakis-[f-(phenylcarboxy)-dthyl]-ammoniumbromid?!)
in wasserhaltigem Methanol wurde langsam durch eine Schicht von feuchtem Silberoxyd
filtriert. Aus dem alkalisch reagierenden Filtrat kristallisierte bei Zusatz methanolischer
REINECKE-Salzlosung nach einigem Stehen die Verbindung III in karminroten Nadeln aus.
Sie schmolzen nach dem Umkristallisieren aus wenig Methanol bei 171°,

CgH,,0,N - Cr(NH,),(SCN), 512,6

ber.: C28,11; H 5,11; Cr10,15;
gef.: C28,30; H 5,17; Cr 10,25,

12) M. BENDER u. W. GLassSON, J. Amer. chem. Soc. 81, 1590 (1959).
13) J. BUNNETT u. G. Davis, J. Amer. chem. Soc. 76, 3011 (1954).



WoLr u. UnLia, Zersetzung der Tetrakis-[§-(phenylcarboxy)-athyl]-ammoniumsalze 249

B. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante der Verseifung des
Benzoésiureidithylesters

2,66 g Tetrakis-[§-(phenylearboxy)-athyl]-chlorid (IT) wurden in einer berechneten
Menge von 95,5 proz. Athanol qurch Erhitzen gelost und der durch Verdampfung ent-
standene geringe Alkoholverlust mich dem Erkalten ausgeglichen. Dann wurde mit
Wasser und der erforderlichen Menge 0,5 n Kalilauge (Verhéltnis Verbindung IT: KOH =
1:4 bzw. 1:1) auf 250 ml aufgefiillt. Die Reaktion selbst erfolgte in einem Thermostaten
bei 25°. Es war zunichst erforderlich, die vollstandige Zersetzung der Verbindung IT
abzuwarten. Deshalb wurde ein Zeitpunkt 20 Minuten nach Zugabe der Kalilauge als
Startpunkt festgesetzt. Zu dieser Zeit wurden 50 ml Losung entnommen und nach Zusatz
von 100 ml Wasser mit n/10-Schwefelsidure gegen Phenolphthalein titriert. Es konnte so
der Alkaligehalt der Losung (b) und der Alkaliverbrauch wéihrend der ersten 20 Minuten
bestimmt werden. Der Alkaliverbrauch ist aber der gebildeten Menge an Benzoationen
{ca) gleichzusetzen. Da sich die Konzentration an Verbindung II bei Beginn der Reak-
tion (cyg,) aus der Einwaage ergibt, konnte mit Hilfe der Gl. (9) die Konzentration an
Benzoésiduredthylester (a) in der Losung 20 Minuten nach Reaktionsbeginn errechnet
werden. In regelmiBigen Absténden wurden wieder jeweils 50 ml Losung entnommen
und der Alkaliverbrauch in Gramméaquivalenten pro Liter innerhalb der Zeit t bestimmt.
Die Auswertung der in dieser Weise erhaltenen Werte erfolgte mit Hilfe der Gl. (10)
(fiir a +-b) bzw. (11) (fir a = b = ¢g, ¢ Konzentration an Alkali bzw. Benzoésiureathyl-

ester in der Losung zur Zeit t).
2,303 (a—x) b

k= by °f (h=x)a (10)
1 x
k=g o (11)

C. Die Zersetzung des Tetrakis-[§-(phenylearboxy)-ithyl]-
ammoniumehlorids (IT)

1,067 g der Verbindung IT wurden in der berechneten Menge 95,59, Alkohol durch
Erhitzen gelost und der durch Verdampfung entstandene Alkoholverlust nach dem Er-
hitzen ausgeglichen. Dann wurde eine abgewogene Menge Wasser zugegeben und die
Losung in einen auf 25° einregulierten Thermostanten 30 Minuten eingehéngt. Die fiir die
einzelnen Versuche bendotigte auf 25° vorgewarmte 0,5 n Kalilauge (3,32 ml bei den Ver-
suchen der Tab. 2, wechselnde Mengen bei den Versuchen der Tab. 3) befand sich zunéchst
in einem Wigeglaschen. Das Wageglischen wurde dann in die Lésung gebracht, und durch
rasches Umschwenken des Reaktionsgefifles konnte eine vollstindige Durchmischung
innerhalb weniger Sekunden erzielt werden. 10 Minuten nach Reaktionsbeginn wurde
die Reaktionslosung mit 100 ml Wasser verdiinnt und gegen Phenolphthalein mit 0,1 n
Schwefelsiure titriert. Die Berechnung der Konzentration an Benzoationen bzw. Benzoé-
sauredthylester erfolgt nach dem unter B angegebenen Verfahren. Das Volumen der
Reaktionslosung betrug bel allen Versuchen der Tab. 2 und 3 100 ml.

Leipzig, Institut fiir Anorganische Chemie der Karl-Marx-Univer-
sitét,
Jena, Institut fiir Anorganische Chemie der Friedrich-Schiller-Uni-
versitdt.
Bei der Redaktion eingegangen am 6. November 1961.



