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Study of the Basic Hydrolysis of Benzyl Benzoate
in Water-Ethyl Alcohol 1 :1

By using a conductometric method, the kinetics of the
basic hydrolysis of benzyl benzoate in water-alcohol medium
has been investigated. The second order rate constant fol-
lows the equation K=4 exp { —E/RT} with 4=1.35-101
Imol='min—! and E=14.5kcal mol=!. A reaction mech-
anism is postulated, which is consistent with the experi-
mental data.

Die hydrolytische Spaltung einer Reihe von Ben-
zoesdureestern ist bereits untersucht worden 174, die
des Benzoesdurebenzylesters hat man jedoch noch
nicht erforscht. Dieser Ester ist in Wasser unldslich.
Als geeignete Lésungsmittel sind die Mischungen
Dioxan — Wasser > und Athanol — Wasser vorge-
schlagen worden.

Verschiedene Versuche haben gezeigt, dall die
Mischung Athanol — Wasser im Verhiltnis 1:1 fiir
die konduktometrische Erfassung des hydrolytischen
Vorgangs am besten geeignet ist. Eine groflere Al-
koholmenge setzt die DK des Mediums stark herab,
weshalb sich die elektrische Leitfahigkeit wihrend
des Prozesses wenig dndert, und eine grollere Was-
sermenge erschwert die Loslichkeit des Benzoesdure-
benzylesters.

Die hydrolytische Spaltung kann folgendermaflen
formuliert werden:

C,H;CO0 — CH,C,H; + Na*OH™ — C,H,CO0 Na*
+ C4H,CH,OH .

Die Gesamtleitfahigkeit des Reaktionssystems nimmt
mit der Zeit ab, da wihrend des Prozesses OH™-
Ionen verschwinden und langsamere CgH;COO™-
Ionen an ihre Stelle treten.

Die Konzentration (x) des zersetzten Esters kann
durch Messung der spezifischen Leitfahigkeit der
Lésung am Anfang (y,) und zu verschiedenen Zei-
ten (7), und durch Bestimmung der Aquivalent-
Leitfahigkeit Aoy~ und Acm,coo- nach der Glei-
chung

(o= 2)10°
-~ Aoy — Aea,coo-

val/l (1)

ermittelt werden. Zur Messung wurde ein Beck-
mann-Konduktometer, Modell RC 16 BZU, mit Leit-
fahigkeitszellen der Zellkonstanten K =0,1 benutazt.
Die verwendeten Reagenzien waren: Benzoesdure-
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benzylester, Natriumbenzoat, absoluter Alkohol und
Natriumhydroxid 0,1 N , Titrisol®, alle p. A. von
Merck. Die NaOH- und Ester-Konzentrationen wa-
ren etwa 2-1072 val/l, also hinreichend niedrig, um
die Kinetik bequem zu verfolgen und das Kohl-
rauschsche Gesetz richtig anwenden zu konnen. Die
Arbeitstemperaturen waren 20, 30 und 40 °C bei
Benutzung von Ultrathermostaten Colora, Modell
NB/DS-1268, deren Temperaturkonstanz 0,05 °C
betrug.

Die alkalische Hydrolyse von Estern folgt dem
Zeitgesetz fiir Reaktionen zweiter Ordnung:

a—x a

la—b)K1t .
log =18 3 5303 (2)
Zur Bestimmung von K wurde eine Ausgleichsrech-
nung durchgefiithrt. Der Fehler der K-Werte ist klei-
ner als 2%.
Aus den bei den drei Temperaturen erhaltenen
K-Werten wurde die Aktivierungsenergie £ und die
Aktionskonstante 4 der Arrheniusschen Gleichung

K=Aexp{—E/RT)} (3)

nach der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt.
Die Genauigkeit dieser Werte betragt 99%.

Zur Berechnung der Aktivierungsentropie AS*
diente die Gleichung

A—e(kT/h) exp{ASt/R} . (4)

der Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindig-
keiten. Der mittlere Fehler des AST-Wertes ist etwa
1%.

In der Tabelle findet man die kinetisch-thermo-
dynamischen Werte. In Abb.1 ist die graphische
Darstellung der hydrolytischen Spaltung bei den
drei untersuchten Temperaturen wiedergegeben. Ab-
bildung 2 zeigt die entsprechende Arrheniussche
Gerade.
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Abb. 2

Der stark negative 1ST-Wert legt die Vermutung
eines stark polaren, hochstrukturierten. aktivierten
Komplexes nahe, was auf einen B ac 2-Mechanismus
hindeutet. Dieser Mechanismus besteht aus einem
ersten, langsameren, geschwindigkeitshestimmenden
Schritt des Typus Sy2 (der in einem nukleophilen
Angriff des OH -lons auf die Carboxylgruppe des
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Tab. 1. Alkalische Hydrolyse des Benzoesiurebenzylesters
in Wasser-Athanol 1:1.

K
(°C) (1 Mol—! min—1
20.0 0.219 E =14,50 kecal Mol 1,
30.0 0.487 A=1,35-101°]1 Mol —! min—1,
10,0 0,944 ASF=—14,2 cal Grad—! Mol 1.

Esters besteht und die Kinetik zweiter Ordnung des
Gesamlprozesses erklart) und einer zweiten, schnel-
leren Trennung des CgH; — CH,0™-Restes:
0 D=2
1 |

OH™ + CgH; — C — OCH,CeH;=CyH; — C* — OCH,CH;

HO-?
0

> CgH;—C + “OCH,CH;
OH
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