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Unter steriseher Hinderung im Sinne VmTo~ MEyEas versteht 
man die Herabsetzung tier Gesehwindigkeit einer Re~ktion durch 
Substituenten. Das typisehe Beispiel, die ,,Esterregel", besagt, da~ 
beiderseits orthosubstituierte Benzoes~uren der Veresterung mit 
Alkohol und Chlorwa, sserstoff so grol~en Widerstand entgegen- 
setzen, da.l~ die Ausbeute an Ester unter Bedingungen, bei denen 
an der unsubstituierten Sgure bereits vollstgndiger Umsatz ein- 
getreten ist, praktiseh fast Null ist. Dasselbe gilt umgekehrt aueh 
ftir die Verseifung dieser Ester. 

;r Untersuehungen haben in letzter Zeit OL,VI~R * und 
Mitarbeiter ausgefiihrt, welehe den Einflul5 yon Substituenten auf 
die Verseifung yon Benzylehloriden und Benzoylehloriden unter- 
suehten. Sic weisen in diesen Arbeiten naeh~ dal~ bei der Ver- 
seifung yon Chlorbenzylehloriden, gleiehgtiltig welehe Stellung die 
im Kern vorhandenm~ Chloratome aueh einnehmen, keine sterisehe 
Hinderung auftritt, d. h. da.l~ bei der Yerseifung eines beider- 
seits orthosubstituierten Benzylehlorides~ z. B. 2, 6-Diehlor-benzyl- 
ehlorid (I), keine wesentliehe Verminderung der Reaktions- 
gesehwindigkeit zu beobaehten ist~ w~hrend bei cler Versei[ung 
yon Brom-benzoylehloriden~ je naeh der Stellung der Substitnenten, 
hemmende bzw. besehleunigende Wirkungen statthaben. 2-Brom- 
benzoylehlorid (II) verseift raseher sis alas unsubstituierte Pro- 
dukt, w~thrend bei der Verseifung yon 2, 6-Dibrom-benzoylehlorid 
(III) ganz enorme Hemmung eintritt, die eine sterisehe Hinderung 
im Sinne VIKTOR MEYEg S darstellt. 
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Rec. tray. chim. 48, 1929, S. 227; Chem. Centr. (1), 1929, S. 1686. 
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Die vorliegende Untersuchung beschgftigt sich mit der Frage, 
ob bei der Verseifung yon Derivaten des Benzalchlorides sterisehe 
tt inderung im Sinne VmTOR MEYERs auftritt  oder ob analog den 

Benzylehloriden keinerlei wesentliehe Beeinflussung durch Sub- 
stituenten stattfindet. 

Die Zahl der Literatura, ngaben fiber die Verseifung yon 
Benzalchlorid steht in keinem Verh~ltnis zu ihrer grol~en prak- 
tischen Bedeutung. Die angegebenen Verseifungsmittel sind Wasser 
bei 150 ~ konzentrierte Sehwefels~ure, wasserfreie Oxa.ls~ure bei 
110--1300 und sehlie~lieh PottaschelSsung. LIMPRICttT 2 verseift 
Benza]ehlorid mit Wasser im Einschlul~rohr bei 140--1600 und er- 
h~It Benzaldehyd, w~hrend bei einer Temperatur yon 130--140 o 
nach CAHOURS kein Benzaldehyd gebildet wird. Sehneller seheint 
die Verseifung mit Wasser bei Gegenwart yon Ferrisalzen ~ oder 
yon metallisehem Eisen 4 bei Temperaturen unter 1000 vor sich 
zu gehen. Aueh bei Anwendung yon w~tsseriger PottasehelSsung 
ist naeh MEUNmR ~ stundenlanges Kochen am Rttekflu~kfihler zur 
Verseifung nStig. 

Leiehter als im w~sserigen Medium geht die Verseifung in 
konzentrierter Sehwefels~ure vor sich ~, so dab bei diesen meist 
Temperaturen von hSehstens 50 o angewandt werden, oft ist die 

Geschwindigkeit aueh bei Zimmertemperatur genfigend gro~. 
Wasserfreie Oxalsgure, welche ANSCH~TZ 7 anwendet~ wirkt 

erst bei 110--1300 geniigend raseh ein und seheint vor tier kon- 
zentrierten Sehwefelsgure den Vorteil zu haben, weniger Neben- 
reaktionen (Verharzungen) zu verursachen. 

hn folgenden werden die drei obengena.nnten Verseifungs- 
mittel, nitmlieh Wasser, Sehwefels~ture und Oxa]s~ture a ngewandt. 
Die Literaturgngaben fiber die Verseifung yon Benzalehlorid mi t  
Wasser erwecken den Ansehein, als ob die Verseifung mit koehen- 
dem Wasser praktisch fiberhaupt nicht durchfiihrbar w~re~ gibt 
doeh LmPRICET an, im EinsehluBrohr erst bei 140--1600 Benzalde- 
hyd erhalten zu haben, nicht aber bei 130--140 ~ Tats~tchlich ist 
aber die Verseifung des Benzalehlorides mit Wasser sehon unter 

2 Liebigs Ann. 139, 1866, S. 324. 
3 Dtsch. Reichs-Pat. 82927; Frdl.. Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 4, 1894, 

S. 143. 
4 Dtsch. Reichs-Pat. 85493: Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 4, 1895, 

S. 145. 
5 Bull. soc. chim. (2) 38~ S. 160. 
60PFENI:fEIM~ Ber. D. ch. G. 2, 1859, S. 213. 
7 Liebigs Ann. 226, 1884~ S. 18. 
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1000 durehft~hrb~r. Im folgenden wurde ein Wasser-Azetongemiseh 
(1:1)  mit einem zur Bindung des entstehenden Chlorwasserstoffes 
gent~genden Zusatz yon Kaliumkarbonat angewandt. Diese in 
homogener LSsung durehft~hrbare Verseifung erwies sieh als weit- 
aus zweekm~ftigste Methode, da bei dieser Arbeitsweise die ver- 
gleiehenden Versuehe leieht unter gleiehen Bedingungen dureh- 
gefilhrt werden k~nnen, w~thrend bei der Verseifung mit Sehwefel- 
s~ure und Oxals~iure, wo ja wegen der UnlSsliehkeit des Benzal- 
chlorides night in homogener LSsung gearbeitet werden kann, dies 
nieht der Fall ist. hnmerhin ist ftir unseren speziellen Zweek, 
n/imlieh zur Entseheidung ob sterisehe Hinderung auftritt oder 
night, die Genauigkeit aueh dieser Versuche hinreiehend. 

Mit den genannten Verseifungsmitteln wurden vergleiehende 
Versuehe mit Benzalehlorid (IV), 2-Chlor-benzalehlorid (V) und 
2, 6-Diehlor-benzalehlorid (VI) angestellt. 

CHCI~ CHCI~ CHCI~ 
I l I 

\/ \/ 
IV V VI 

Bei einsttindiger bzw. vierundzwanzigsttindiger Verseifungs- 
d~uer mit wgsserigem Azeton (1 : 1) bei ca. 720 wurden folgende 
Umsgtze des Halogens der Seitenkette beobaehtet. 

% Umsatz bei; 
1 Stunde 24 Stunden 

Benzalchlorid 75 97 s 
2-Chlor-benzMchlorid 7 57 
2.6-Diehlor-benzalchlorid 0 0 

Es wird also die Verseifungsgesehwindigkeit des Benzal- 
chlorides dureh ein Chloratom in o-Stellung stark hera~bgesetzt, 
w~ihrend dureh ein zweites orthost~indiges Chloratom praktiseh 
iiberhaupt jede Abspaltung yon Chlorionen verhindert wird. 

Um zu untersuehen, ob aueh bei weitaus energischeren Re- 
aktionsbedingungen ~us 2, 6-Diehlor-benzMehlorid keine Abspal- 
tung yon Chlorionen stattfindet, wurde dieses im Druekgef~ig mit 
w~isserigem Azeton auf hShere Temperaturen erhitzt, wonaeh tat- 
s~ichlieh reiehlieh Chlorionen naehgew~iesen werden konnten. 

8 Dieser Weft, 97 o~ gefundenes Seitenkettenehlor, wird aber aueh schon 
bei 21/~st~indiger Koehd~uer erhalten, es ist also nach clieser Zeit die Ver- 
seifung bereits vollst/indig beendet. 
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Um den nut an der Abspaltung yon Chlorionen verfolgten 
Reaktionsverlauf aueh pr~tparativ zu ttberprfifen, wurde eine Ver- 
seifung yon Benzalchlorid mit w~tsserigem Azeton in gr5gerem 
l~Ial~stabe durehgeftihrt und sowohl die Abspaltung von Chlor- 
ionen als auch die Ausbeuten an Benzaldehyd bzw. rttekgewon- 
nenem Benzalchlorid ermittelt. Die Ubereinstimmung der Resultate 
ist sehr befriedigend. 

Bei Anwendung yon konzentrierter Sehwefels~ure bzw. 
wasserfreier Oxals~ture als Verseifungsmittel wurden ~hnliche Er- 
gebnisse erzielt. 

Ebenso wie oben wurde bei einer pr~tparativ durchgeft~hrten 
Verseifung mit konzentrierter Schwefels~ure, bei der auf die Be- 
stimmung der Chlorionen wegen der allzu heftigen Reaktion ver- 
zichtet wurde, 90.9% der Theorie an Benzaldehyd erhalten. Be- 
ztiglich der pr~tparativen Verseifung mit Oxals~ure liegen sehr ge- 
naue Versuehe von A~scI~CTZ mit ~thnlich befriedigenden Ergeb- 
nissen vor. 

OL~VmR gibt ftir das versehiedene VerhMten der Halogen- 
derivate des Benzylehlorides und des Benzoylehlorides bei der 
Verseifung die Erkl~rung, dal~ man es hier mit zwei Reaktionen 
versehiedenen Charakters zu tun habe. Der Verseifungsvorgang 
der Benzoylehloride zerf~tllt nach OLIVIER im Gegensatz zum Ver- 
seifungsvorgang der Benzylchloride in zwei Teilreaktionen, u. zw. 
so, daf~ die Doppelbindung des Karbonylsauerstoffes dureh An- 
lagerung yon Wasser unter Bildung zweier Hydroxylgruppen auf- 
gespalten wird, 

\ _ _ , /  ; .  * \ _ _ /  

aus welchem Anlagerungsprodukt durch Abspaltung yon Chlor- 
wasserstoff die Karbons~ure entsteht: 

- -  0 I t  ( L-o o  / ,. \ / -c~ * ~ ? - C % o  + ~cl 

Nun nimmt 0LIVIER an, daI~ die Anlagerung yon Wasser dureh 
zwei Halogenatome in o-Stellung gehemmt werden kann, da das 
Wasser gezwungen ist, an dieses raumlieh beengte Kohlenstoff- 
atom heranzutreten. 

Im Gegensatz dazu handelt es sieh beim Verseifungsvorgang 
der Benzylehloride um keine Anlagerung yon Wasser, sondern um 
eine Substitutionsreaktion naeh folgender Gleiehung: 
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/ - -  tt / - - \ _  \ _  
\ / \o, + \ / \o. + 

Bei Anwendung dieser Ansiehten wSre zu erwarten, dal~ 
sieh die Benzalehloride analog den Benzylehloriden verhalten, 
also keine sterisehe Hinderung zeigen, da ja beiden die wasser- 
anlagernde Karbonylgruppe fehlt. 

Unsere Beobaehtung, dal~ sieh das diortho-substituierte 
Benzalehlorid aber analog dem diortho-substituierten Benzoyl- 
ehlorid verh~lt, zeigt, dag sieh die OLIVIEaSCUEX Ansiehten fiber den 
Verseifungsvorgang der Benzyl- und Benzoylehloride nieht ohne- 
weiters auf den tier Benzalehloride iibertragen lassen. 

Weitere Versuehe fiber Verseifungen yon Derivaten des 
Benzalehlorides sowie aueh yon solehen des Benzotriehlorides sind 
iln Gange. 

Zusammenfassung. 

Die Verseifung von Benzalehloriden kann dureh Substi- 
tution beider orthost~indigen Wasserstoffatome dureh Chloratome 
derart gehemmt werden, dal} unter Bedingungen, wo beim unsub- 
stituierten Benzalehlorid bereits vollst~ndige Verseifung statt- 
finder, beim 2, 6-Diehlorbenzalehlorid keine wesentliehe Abspal- 
tung yon Chlorionen zu beobaehten ist. Es tritt also bei der Ver- 
seifung yon Benzalehloriden sterisehe I-Iinderung im Sinne VIt~TO~ 
MR,ZERS auf. 

Ferner wurde gefunden, dag aueh beim 2-Chlor-benzalehlorid, 
wenn aueh in geringerem Mal~e, eine Verseifungshemmung auf- 
tritt, was in bezug anf die Angabe yon OLIVIER, dag o-Brombenzoyl- 
ehlorid raseher verseift wird als das unsubstituierte Benzoyl- 
ehlorid, erw~thnenswert ist. 

Bei Versuehen mit drei versehiedenen Verseifungsmitteln, 
n~mlieh w~,sseriges Azeton, konzentrierte Sehwefels~ture und was- 
serfreie Oxals~nre, wurden keinerlei wesentliehe Untersehiede be- 
zfiglieh der Verseifungshemmung beobaehtet. 

Aueh beim 2, 6-Diehlor-benzalehlorid tritt bei Anwendung 
extremerer Bedingungen Abspaltung yon Chlorwasserstoff ein, die 
Reaktionshemmung ist also aueh hier keine absolute, sondern nur 
gradueller Natur. 

Die yon OLIVmR geSut~erten Ansiehten fiber den Verseifungs- 
vorgang von Benzylehtorid und Benzoylehlorid lassen sieh nieht 
ohneweiters auf den der Benzalehloride iibertragen. 
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B e s c h r e i b u n g  t i e r  V e r s u e h e .  

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n :  Technisches Benzalehlorid (Merck) 
wurde mit  einer Kolonne destill iert  und die bei 2010 kons tant  
siedende Frak t ion  aufgefangen.  Dieses Destil lat  gibt, in Alkohol 
gel6st, mit Si lberni trat l0sung sofort  einen Niederschlag. Das 
Benzalchlorid wurde daher im Vakuum destilliert, doeh aueh 
dieses Desti l lat  zeigte mit  Si lbernitrat lSsung Trfibungen. Erst  bei 
llingerem Schfitteln des Vakuumdest i l la tes  mit Marmor, wurde 
naeh Abgielgen yon demselben ein vSllig ehlorwasserstofffreies 
Benzalchlorid erhalten:  
0.3419 g Subst~nz wurden mit 25 cm 3 Wusser, 25 cm ~ Alkohol und 4 g Ka- 
liumhydroxyd zwei Stunden unter Rtickflui~ gekocht. Verbraucht wurden 
42"2 cm ~ n/10-Silbernitratl6sung. 

Ber. ftir C~HGCI~: C1 44"05o~. 
Gel.: C1 43" 77 o~. 

2 - C h l o r - b e n z a l c h l o r i d  wurde aus techn, o-Toluidin (Merck), 
welches mit Hilfe yon  Oxalsi~ure vom p-Isomeren befrei t  wurde, 
fiber o-Chlortoluol hergestel l t  o 

0.1712 g~, 0.24 g Substanz g~ben 0"377 g AgC1 bzw. 0"5275 g AgC1 (CARIUS). 
Ber. ftir C~H~CI~: C1 54"77~b. 
Gel.: C1 54"5 bzw. 54"387~. 

2,  6 - D i c h l o r b e n z a l c h l o r i d  wurde durch Chlorieren von 17"6 g 
(~/~o Mol) 2, 6-Diehlor-benzaldehyd (Geigy, Basel) mit  22 g Phos- 
phorpentachlor id  hergestel l t  und durch Desti l lat ion im Vakuum 
gereinigt.  Man erh~lt dabei eirt bei 16 m m  bei 124--126 o siedendes, 
vollst~tndig chlorwasserstofffreies Destillat in einer Ausbeute yon 
20 g, d. s. 90% der Theorie.  

0.184 g Substanz gaben 0"4578 g AgC1 (C~RIUS). 
Ber. fiir C~H4CI,: C1 61"71%. 
Gel.: C1 61" 55%. 

D i e  V e r s e i f u n g s v e r s u e h e  m i t  w ~ i s s e r i g e m  
A z e t o n .  

Die Benzalchloride (ca. 3 - -4 -5g)  wurden in 5 0 0 cm  3 
t rockenem Azeton geltist und 50 c m  3 dieser LSsung im Glasschliff- 
kolben mit 50 c m  ~ einer verdf innten Kal iumkarbonat lSsung (6 g 
im Liter) versetz t  und am kochenden  Wasserbad am Rfickflul~- 
kfihler erhitzt. Die Koch tempera tu r  bet rug 72 ~ Naeh Ablauf der 
Versuc]hsdauer wurde rasch gekiihlt, mit 20 c m  3 verdi innter  Sal- 

s BINDSCHEDLER, Ber. D. ch. G. 6, 1863, S. 448; ERDI~IANN: Liebigs Ann. 
272, 1892, S. 145. 
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petersaure  (200 cm ~ Wasser  und 10 c r n  3 Salpetersaure,  D = 1.4) 
und 10 c m  ~ Ferr iammonsulfat lSsung versetzt ,  raseh fiberschtissige 
n/10-Silbernitrat l6sung zugeffigt und mit Rhodanammonl6sung 
zurtickti tr iert .  

BenzMchlorid 

Benzalchlorid : 

2-Chlor-benzalchlorid : 

2, 6-Dichtor-benzalchlorid : 

Zeit in Minuten Umsatz in r 

30 47 
30 47 
60 76 
60 75"4 
60 75 
90 87 
90 87- 5 

150 97 
60 7 

240 17"3 
480 25" 5 

1260 53 
1440 57 

120 1" 2 
360 0" 9 

1440 2"4 

Die niedrigen Umsatze, die bei der Verseifung yon 2, 6-Di- 
ehlor-benzalehlorid aueh bei vierundzwanzigst t indigem Koehen  
erhal ten wurden  und deren Werte  prakt iseh Null sind, da der ge- 
ringe Si lberni t ra tverbraueh bei dieser Methode in die Fehlergrenze  
fallt, lieften den Ansehein erweeken,  daft mit wasserigem Azeton 
t iberhaupt keine Verseifung zu erzielen ware. Es wurde daher die 
Versuehs tempera tur  um ca. 100 ~ erhSht. 0.6108 g Substanz werden 
mit 100 cm 3 w~tsserigem Azeton (1 : 1) in einem Niekelt iegel ver- 
setzt und in einem Autoklaven  yon �89 1 Inhalt  seehs Stunden lang 
auf 1900 erhitzt,  wobei ein Druek yon 20 Atmosph~tren abgelesen 
wurde. Bei der Ti t ra t ion  wurden  41.3 c m  ~ n/10-SilbernitratRisung" 
verbraueht ,  was einen Umsatz yon 77.5% entsprieht.  Bei diesen 
ext remen Bedingungen ware es denkbar,  wenn aueh nieht sehr 
wahrseheinlieh, daft Kernehlora tome angegriffen werden, weshalb 
ein Versueh unter  gleiehen Bedingungen mit 2, 6-Diehlor-benz- 
a ldehyd unternommen wurde, bei dem abet  keine Abspal tung yon 
Chlorionen festgestel l t  werden konnte.  

P r a p a r a t i v e  V e r s e i f u n g .  

30 g Benzalchlorid wurden mit 200 c m  ~ Azeton und einer 
LSsung yon 30 g KMiumkarbonat  in 200 g Wasser  versetzt  und 
�89 Stunde zum Koehen erhitzt. Die zuerst e ingetretene Sehiehten- 
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bildung versehwindet naeh l~ngerem Koehen. Hierauf wurde das 
Azeton abdestilliert, die zurt~ekbleibende Emulsion r~seh gekiihlt, 
ausge~thert und der w~tsserige Anteil, der die Chlorionen enthielt, 
auf 500 cm ~ aufgefiillt und 100 cm ~ davon mit n/10-Silbernitrat- 
15sung titriert. Die gtherisehe LSsung wurde zur Trennung yon 
Benzaldehyd und Benzalehlorid mit NatriumbisulfitlSsung ge- 
sehtittelt, die Bisulfitl0sung mit Soda zersetzt und tier abgesehie- 
dene BenzMdehyd ausge~thert. Beide ~therisehe L0sungen wurden 
for sigh eingeengt und die erhaltenen Riiekst~tnde destilliert. 

100cm ~ der w~tsserigen L0sung verbrauehten 2 2 7 " 8 c m  ~ 

n/10-Silbernitratl6sung, entspreehend 9.5 g Benzalehlorid in 500 cm ~ 
L0sung. Es sind daher 9.5 g Benzalehlorid verseift worden, welehe 
theoretiseh 6.5 g Benzaldehyd ergeben kSnnen. Erhalten wurden 
dureh Destillation 5.4 g Benzaldehyd, d. s. 83-1% der Theorie, und 
18 g Benzalehlorid anstatt  20"5 g, d. s. 87.8% der Theorie. 

D i e  V e r s e i f u n g s v e r s u e h e  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  
S e h w e f e l s ~ t u r e .  

Die verwendete Apparatur bestand in einer @laseprouvette, 
welehe mit einem vierfaeh durehbohrten Gulnmistopfen ver- 
sehlossen war. Das Gaseinleitrohr, welches zu einer Spitze aus- 
gezogen war, reiehte bis zum Boden des GefN3es, damit der dureh- 
geftihrte Stiekstoffstrom das Reaktionsgemiseh gut durehwirbeln 
und gleiehzeitig den entstandenen Chlorwasserstoff in mit Natron- 
lauge geftillte Wasehflasehen tiberftthren konnte. Die Versuehe 
wurden mit ca. 0.4--0"5 g Substanz und der ftinfzigfaehen Menge 
konzentrierter Sehwefels~ure bei 250 w~thrend 90 Minuten dureh- 
gefiihrt. Auf mSgliehste Konstanz des Gasstromes (200 Bl~sen in 
der Minute) wurde geaehtet. 

Benzalchlorid Umsatz  in % 

BenzMehlorid : 90" 5 
89"8 
89"6 

2-Chlor-benzalehlorid : 49" 5 
50"4 
48"0 

2, 6-Diehlor-benzalehlorid : 1" :) 
1"2 
8"6  1o 

lo Bei-diesem Versuch war die Dauer der Verseifung sechs Stunden, 
um zu sehen, ob bei l~ngerer Einwirkung bei 25 Grad eine bereits merkliche 
Verseifung eintritt. 
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P r / ~ p a r a t i v e  V e r s e i f u n g .  

30 g Benzalehlorid wurden mit 150 g konzentrierter Sehwefel- 
s~ure bei Zimmertemperatur im Stiekstoffstrom w~thrend anderthalb 
Stunden verseift. Nach EingieBen in Wasser wurde ausge/~thert, 
die/~therisehe LSsung mit BisulfitlSsung geseht~ttelt und der s  
verdampft. Es wurde kein Benzalchlorid zuriickerhalten. Durch 
Zersetzen der Bisulfitl6sung wurden 17 g Benzaldehyd vom Siede- 
punkt 755 m m :  1780 (korr.) erhalten, d. s. 88% der Theorie. 

V e r s e i f u n g s v e r s u e h e  m i t  O x a l s ~ t u r e .  

ANSCltt~TZ ~ hat die Verseifung yon Benzalehlorid und Ortho- 
Chlor-benzalehlorid untersueht und gefunden, dal~ Oxals~iure ein 
gutes ~[ittel ist, um pr~parativ die entspreehenden Aldehyde her- 
zustellen. Uber die Verseifung des 2, 6-Diehlor-Derivates liegen 
keine Angaben vor. 

Die Versuehe wurden in einem dutch ein 01bad auf 1500 er- 
hitzten Kolben im Stiekstoffstrom, ~thnlieh der Verseifung mit 
Sehwefels~ture, ausgef~ihrt. Angewandt wurden ca. 2 g Substanz 
und die molekulare Menge wasserfreier Oxals~iure. Die Reaktions- 
dauer betrug 30 Minuten. 

Benzalehlorid Umsatz in ~ 
Benzalchlorid : 77 
2-Chlor-benzalchlorid : 25" 5 
2, 6-Dichlor-benzalchlorid : 2" 7 
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