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Die Hydrolysegeschwindigkeit aromatisch substituierter khylenoxide wurde gemessen. 
Reaktivitatsunterschiede cisltrans-isomerer Verbindungen, Aktivierungsentropien, Produkt- 
zusammensetzung, Aciditatsabhangigkeit und EinfluR von D20 auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit weisen auf grundsatzlich monomolekularen Ablauf hin. 

Die alkalische RingBffnung von Epoxiden ist zweiter Ordnung. Das am wenigsten substitu- 
ierte C-Atom wird bevorzugt angegriffen, wobei meist Konfigurationsumkehr eintritt. 

Im sauren Gebiet reagiert das protonierte Epoxid. Infolge der starkeren Tendenz zur Bin- 
dungdosung im Onium-Ion andert sich der Mechanismus in SN1-Richtung. Der Epoxidring 
offnet sich meist an dem C-Atom, dessen Substituenten am besten ein Cdrbonium-Ion zu 
stabilisieren vermogen, und zwar oft unter Erhalt der Konfiguration. Sterische Einflusse spielen 
dabei eine untergeordnete Rolle 1). 

In dieses allgemeine Bildz) fiigten sich nun Ergebnisse von F. Fischer3) iiber die 
saurekatalysierte Ringspaltung der Phenylmethylathylenoxide nicht ohne weiteres 
ein. In Abhangigkeit von der Konfiguration (cis oder trans) spalten diese entweder am 
a-(Benzyl-)- oder P-C-Atom. 

Weitere Unklarheiten zum Mechanismus saurekatalysierter Epoxidspaltungen be- 
treffen das AusmaD des SN1-Charakters im Ubergangszustand des Reaktionsschrittes 
protoniertes Epoxid-.+ Produkt, wenn ein schwaches Nucleophil angreift4-6). 

Zur Klarung dieser Fragen tragen die vorliegenden Untersuchungen uber die Hydro- 
lyse aromatisch substituierter Epoxide bei. 

Methoden 
Fur die Messung der Ringoffnungsgeschwindigkeit erwies sich die Dilatometrie am 

geeignetsten ; Diolkonzentrationen wurden jodometrisch 7), Isomerenzusammenset- 
zungen papierchromatographisch 8) bestimmt. 

* )  V1. Mitteil. : F. Fischer und D. Grams, Chem. Ber. 97, 2005 (1964). 
1) J.  G. Prirchurd und F. A. Long, J. Amer. chem. SOC. 78,2667 (1956). 
2 )  R. E. Parker und N. S. Isaacs, Chem. Reviews 59,142 (1959). 
3) F. Fischer, Chem. Ber. 94, 893 (1961). 
4) J. G. Pritchard und F. A. Long, J. Amer. chem. SOC. 79, 2362 (1957). 
5 )  H. Kwart und A. L. Goodman, J. Amer. chem. SOC. 82,1941 (1960). 
6 )  J .  Koskikallio und E. Whalley, Trans. Faraday SOC. 55, 815 (1959). 
7) Methoden der organ. Chemie (Houben- Weyl), 4. Aufl., Bd. 2, S. 365, Georg Thieme Verlag, 

8) F. Fischer und H. Koch, J. Chromatogr. 16, 246 (1964). 
Stuttgart 1953. 
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Ergebnisse 
Vergleich der Reaktivitiiten cis/tranc-isomerer, aromatisch substituierter Epoxide 

Die saurekatalysierte Ringspaltung aliphatischer Epoxide wurde in Wasser4) unter- 
sucht. Wir benutzten, um in homogener Phase arbeiten zu konnen, wanriges Dioxan 
(Dioxan/HzO = 70 : 30 Vo1.- %). Zum Vergleich wurde auch die Hydrolysegeschwin- 
digkeit des Athylenoxids in wahigem Dioxan gemessen. 

Tab. I .  Vergleich der Hydrolysegeschwindigkeiten von drei Epoxid-Paaren bei 29.84". 
~ I I  = kr/[H+l 

Substanz 100.[H+] IO5.kl (sec-I) lO3.kl1 (Z/Mol.sec) 

cis-2-Methyl-3-phenyl- 1.95 13.7 7.05 
Sithylenoxid 

trans-2-Methyl-3-phenyl- 0.193 26.9 140 
athylenoxid 

cis-Stilbenoxid 1.93 4.86 2.51 
trans-S tilbenoxid 1.93 8.14 4.23 
cis-a-Methyl-stilben-oxid 2.53 1.44 2.94 
trans-cr-Methyl-stil benoxid 0.193 9.66 49.9 

khylenoxid 2.54 15.8 6.23 

Bei der Diskussion der Daten der Tab. 1 tritt eine GroBe auf, die aus den MeBwerten 
nicht zuganglich ist, die Konzentration an korrespondierender Saure des Epoxids. 
Wir priiften IR-spektrophotometrisch die Acceptorstarke der Methylphenylathylen- 
oxide fur Wasserstoffbriicken gegenuber Phenol in CC149). Die Spektren wiesen im 
Bereich der 0 - H-Schwingungen keine Unterschiede auf. Man kann abschatzen lo), 

daB durch derartige Messungen der Acceptorstarke pK-Unterschiede von etwa 0.2 
Einheiten erkannt werden konnen. Die Reaktivitatsunterschiede sind also, zumindest 
bei den 2-Methyl-3-phenyl-athylenoxiden, nicht auf Basizitatsunterschiede zuruckzu- 
fiihren. 

Produktanalyse 

Aromatisch substituierte Epoxide reagieren in saurer Losung auf mehreren Wegen; 
hauptsachlich wird durch Ringoffnung Diol und durch Umlagerung Oxoverbindung 
gebildet. Im Falle der beiden 2-Methyl-3-phenyl-athylenoxide entstehen Phenylaceton, 
threo- und erythro-Methylphenylglykol und in geringer Menge (< 10 %) zwei weitere 
Produkte, deren chromatographische Trennung nicht gelang. Da vor allem der Anteil 
der Diolbildung interessierte, wurden die Nebenprodukte nicht weiter untersucht. 

Gibt die Produktanalyse Auskunft iiber die Reaktionswege ? Zunachst schien dies 
in Frage gestellt, da Diole und Oxoverbindungen Ringketale bilden. Man kann jedoch 
zeigen, da13 der dadurch bedingte Fehler zu vernachlassigen ist (Versuchsteil). 

9)  F. Fischer, H. Fritzsche und H. Koch, unveroffentlicht. 
10) J. A. Pullin und R. L. Werner, Spectrochim. Acta [London] 21, 1257 (1965). 
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In den folgenden Tabellen ist der Anteil Methylphenylglykol aufgefuhrt, der bei der 
saurekatalysierten Solvolyse der Methylphenylathylenoxide in Dioxan/Wasser entsteht 
(Tabellen 2-4). Bei einer Wasserkonzentration (9.1 Mol- %) wurde auch das Phenyl- 
aceton gaschromatographisch bestimmt : 56 % aus dem trans- und 63 % aus dem cis- 
Isomeren. Die Isomerenzusammensetzung der gebildeten Diole bei verschiedenen 
Temperaturen ist in Tab. 5 angegeben. 

Tab. 2. Abhangigkeit der Diolausbeute vom Wassergehalt des wal3r. Dioxans bei 30". 
[H+] = 10-1 Mol/l (&-Verb.) bzw. 10-2 Mol/l (trans-Verb.) 

Wassergehalt (Mol- %) 57.5 35.3 20.5 9.1 4.75 2.44 

% cis-Methylphenyl- 64.0 59.0 49.0 28.0 13.8 4.5 

% trans-Methylphenyl- 80.0 60.5 53.0 34.0 21.0 8.4 
athylenoxid 

athylenoxid 

Tab. 3. Abhangigkeit der Diolausbeute in waBr. Dioxan von der Reaktionstemperatur. 
[Hf] = 10-1 Mol/l (cis-Verb.) bzw. 10-2 Mol/l (trans-Verb.) 

Epoxid Temp. % Diol Val.-% H20 

cis- Methylphenyl- 20" 26.8 2 
athylenoxid 40" 29.6 2 

58" 30.3 2 
trans-hlethylphenyl- 20" 40 3 

athylenoxid 30" 39 3 
40" 36.5 3 
58" 24 3 

Tab. 4. Ausbeute an Diol bei Reaktion des trans-Methylphenylathylenoxids in Dioxan/Wasser 
bei verschiedener H+-Konzentration (1.9 Vo1.- % HzO), t = 30" 

2.5.10-3 32 
1.5.10-3 31.4 
2 -10-2 32 

Tab. 5 .  Isomerenzusammensetzung des Diolgemisches bei der Ringspaltung der Methylphenyl- 
athylenoxide in waDr. Dioxan (30 Val.-% HzO). [Hf] = 8.43.10-3 Mol/I (cis-Verb.) und 

1.42.10-3 Mol/Z (trans-Verb.) 

Epoxid Temp. % Inversion 

cis-Methylphenyl- 19.9" 67 
athylenoxid 24.8" 67 

29.8" 69 
45.0" 67 

truns- Methylphenyl- 19.5" 78 
athylenoxid 24.8" 76 

29.8" 14 
45.0" 76 
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Tab. 5 gibt Werte an, die mit Literaturwertenll) nicht genau iibereinstimmen. Moglicher- 
weise ist der Grund dafiir, da8 die zitierten Autoren im Gegensatz zur vorliegenden Arbeit 
in inhomogener Phase hydrolysierten. 

Bestimmung der Aktivierungsentropie 

Die Aktivierungsentropie ist ein Mittel, zwischen mono- und bimolekularen Uber- 
gangszustanden auch bei Solvolysen zu unterscheiden4). Aus den Geschwindigkeits- 
konstanten der Tab. 6 ergeben sich die AktivierungsgroDen der Tab. 7. Bei Phenyl- 
substitution steigen die Werte an. Das entspricht den Erwartungen, da die Reaktion 
SN1 -ahnlicher werden sollte. Die in Wasser bestimmte Aktivierungsentropie fur 
Athylenoxid4) ist um 4 Clausius positiver als die von uns in 70-proz. Dioxan gemessene. 
Ubertragt man diesen Unterschied auf die anderen Substanzen, erhalt man fur die 
Reaktion in Wasser Werte um und uber Null. Die GroBenordnung der Aktivierungs- 
entropie ist mit einem gemeinsamen Mechanismus der Ringoffnung, vermutlich vom 
SN1-Typ, in Einklang. 

Tab. 6. Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten der Hydrolyse von cis- und 
trans-Methylphenylathylenoxid und trans-Stilbenoxid in Dioxan/ Wasser (70 : 30) 

Verbindung Temperatur 1 OS * kI (~ec-1) [H+l 

cis-Methylphenyl- 19.88' 1.93 8.43.10-3 
athylenoxid 24.84" 3.54 8.43.10-3 

29.78' 5.94 8.43.10-3 
45.02" 29 8.43.10-3 

trans-Methylphenyl- 19.88' 6.72 1.42.10-3 
lthylenoxid 24.84" 11.8 1.42.10-3 

Irrms-Stilbenoxid 19.78' 0.99 I 7.76.10-3 
24.84' 1.89 7.76- 10-3 
29.86' 3.22 7.76- 10-3 

29.78' 19.9 1.42.10-3 

Athylenoxid 24.90' 
30.00° 
35.28' 
40.38" 

11.7 3.22.10-2 
20.2 3.22.10-2 
33.8 3.22- 10-2  
54.7 3.22.10-2 

Tab. 7. Auf Einheitskonzentration an Saure normierte Reaktionsgeschwindigkeiten, Akti- 
vierungsenthalpien und -entropien der Hydrolyse einiger Epoxide in Dioxan/Wasser (70 : 30). 

t = 29.8"; k11 = kr/[H+] (I/Mol+sec) 

Verbindung lO3-k[1 AH+ (kcal) AS+ (Cl) 

cis- Methyl phenyl- 7.05 19.4 -4 

trans-Methylphenyl- 140.0 18.4 -2 

trans-Stilbenoxid 4.15 20.8 -1 

lthylenoxid 

lthylenoxid 

Ath ylenoxid 6.26 17.8 -- 10 

11)  M. Svobodu und J .  Sicher, Collect. czechoslov. chem. Comniun. 20, 1452 (1955). 
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Abbild. 1. Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten von cis- und tmns- 
Methylphenylathylenoxid und trans-Stilbenoxid in Dioxan/Wasser (70 : 30) 

Der kinetische Isotopeneffekt durch das Solvens 

Der Isotopeneffekt durch das Losungsmittel bietet eine weitere Moglichkeit, Aus- 
sagen uber saurekatalysierte Reaktionen zu machen. Der Quotient kn/ka fur die 
Reaktionen in D2O und H20 sollte fur unimolekulare Reaktionen groI3er als 2 sein, 
fur bimolekulare aber zwischen 1 und 1.7 liegenl2.13). Die MeBwerte fiir 6 Epoxide 
zeigt Tab. 8. Um mit den schon bekannten kD/kH-Werten einiger aliphatischer Epoxide 
vergleichen zu konnen, wurden auch hier die Hydrolysegeschwindigkeiten des Athylen- 
oxids in 70-proz. Dioxan nochmals gemessen. Unser Wert ist mit dem in Wasser 
gefundenen identisch 12). Damit ist die Vergleichbarkeit der Ergebnisse gesichert . 
Tab. 8. EinfluR von schwerem Wasser auf die Hydrolysegeschwindigkeit aromatisch substi- 

tuierter Epoxide. kI-Werte in sec-1 

Verbindung 100.[H+] l O 4 . k 1 ( ~ )  l O 4 . k ~ ( ~ )  kI(D) ~ t 
kI(W 

khylenoxid 2.54 1.58 3.43 2.18 29.88" 
cis-Methylphenyl- 2.88 2.04 5.23 2.56 29.88" 

trans-Methylphenyl- 0.193 2.69 6.41 2.40 29.88" 

cis-a-Methyl- 3.9 1.19 2.61 2.24 29.88" 

rruns-cc- Met hyl- 3.9 2.14 6.24 2.28 12.93" 

trans-Stilbenoxid 3.16 1.32 2.64 2.00 29.88" 

12) J. G. Prirchard und F. A. Long, J. Amer. chem. SOC. 78,6008 (1956). 
13) K.  B. Wiberg, Chem. Reviews 55, 713 (1955). 

athylenoxid 

athylenoxid 

stilbenoxid 

stilbenoxid 
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Die Aciditiitsabhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 

Nach Zucker und Hamrnerr14) ist die Proportionalitat der Reaktionsgeschwindigkeit ent- 
weder zu ho oder [H+] ein Kriterium zur Unterscheidung zwischen mono- und bimolekularen 
Mechanismen bei slurekatalysierten Reaktionen. Der Wert der Methode ist jedoch fraglich, 
vor allem wenn in organischen Losungsmitteln gearbeitet wird 14a). AuBerdem sind die Reak- 
tionsgeschwindigkeiten bei den notwendigen Siiurekonzentrationen fur die dilatometrische 
Methode zu hoch. Das Zucker-Hammett-Postulat wurde deshalb nicht benutzt. 

Phenylaceton und Methylphenylglykol konnen auf zwei Wegen gebildet werden. 
Entweder wird im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein Zwischenprodukt gebil- 
det, von dem aus schnelle Weiterreaktion erfolgt (1): 

Keton 
Protoniertes Epoxid Zwischenprodukt A 

\r Diol 

oder zwei Reaktionen laufen unabhangig nebeneinander her (2) : 

Keton 

Diol 
Protonier tes  Epoxid 

Die Diolbildung konnte in diesem Falle 0. oder 1 .  Ordnung in Wasser sein. 
Variiert man bei konstanter Saurekonzentration die Zusammensetzung von Dioxanl 

Wasser-Gemischen, so andern sich Wasserkonzentration und Aciditat. Werden die aus 
Geschwindigkeitsmessungen in diesem System erhaltenen Konstanten logarithmisch 
g-gen die Aciditat aufgetragen, sollten Geraden entstehen, wenn alle Reaktionen im 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt nullter Ordnung in Wasser sind. Laufen je- 
doch eine wasserunabhangige Umlagerung und eine wasserabhangige Ringspaltung 
nebeneinander her, ist eine Kurve zu erwarten. 

Abbild. 2. Die AciditLt $1. 
m - von HClO4 (7.83-10-4 n) 

in Dioxan/Wasser-Gemischen 
von 0.5 bis 30 Vo1.-% Wasser -1 

-, I- 
\, 

14) L. Zucker und L. P. Hammett, J. Amer. chem. SOC. 61,2791 (1939). 
14a) A. V. Wilfi, Saurekatalysierte Reaktionen, S. 46, F. Vieweg, Braunschweig 1965. 
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Uber die Aciditat in Dioxan/Wasser-Gemischen liegen Literaturwertels) vor, allerdings mit 
HCI als Protonendonator. In der vorliegenden Arbeit muate HC104 als Saure verwandt wer- 
den, da das Anion der katalysierenden Saure nicht nucleophil sein darf. Die Aciditat in 
Dioxan/Wasser-Gemischen wurde deshalb gemessen, und zwar von 0.5 bis 30Vol.- "/, Wasser 
und einer Saurekonzentration, die fur diese Arbeit von Interesse war (7.83- 10-4 n). Indikator 
ist Dimethylgelb. Das Ergebnis zeigt Abbild. 2. 

Die Aciditat bei 30% Wasser entspricht der einer waRrigen Losung von pH 5; bei 0.5% 
Wassergehalt ist der ,,Vergleichs-pH" 2.57. Der pH-Wert der rein waRrigen Losung ist 3.1 I .  
Im Gegensatz zu den Losungen von HCI in Dioxan/Wasser steigt die Aciditat von HC104 
bei fallendem Wassergehalt uber den Wert in waRriger Losung; der Grund dafur ist in der 
hoheren Saurestarke der Perchlorsaure zu suchen. 

Braude und Sternls) geben eine Erklarung ihrer Ergebnisse mit HCI. Fur den Abfall der 
Aciditat machen sie den Abbau der Wasserstoffbriickenstruktur des Wassers verantwortlich. 
Das kann man zeigen; die Kernresonanzsignale der Wasserprotonen wandern bei sinkender 
Wasserkonzentration nach hoherer Feldstiirke (Tab. 9). Damit wird die Deutung der zitierten 
Autoren gestiitzt. 

Tab. 9. Lage des Protonenresonanzsignals von Wasser in Dioxan/Wasser-Gemischen in Ab- 
hangigkeit vom Wassergehalt. Bezugspunkt : Tetramethylsilan 

Vo1.- % Wasser -r 

33 5.40 
20 5.90 
10 6.08 

Der Anstieg der Aciditat bei kleiner Wasserkonzentration ist durch den Ersatz der Saure 
H30+ durch die starkere Saure CdHg02+ bedingt. 

Tab. 10. Hydrolysegeschwindigkeiten von cis- und trans-Methylphenylathylenoxid und trans- 
Stilbenoxid in Dioxan/Wasser. r = 29.87" fur  alle Messungen 

Geschwindig- 
103-  [H+] keitskonstante Verbindung Wassergehalt des CHB+ 

- 105 (sec-1) Losungsmittels (%) 

cis-Methylphenyl- 27.8 
athylenoxid 12.5 

5.6 
3.8 
1.95 

trans-Methylphenyl- 30 
athylenoxid 10 

5 
2 

trrms-Stil benoxid 30 
9 
4 
2 

0.01 62 
0.0207 
0.0453 
0.0820 
0.301 
0.01 60 
0.0240 
0.053 
0.285 
0.0 160 
0.0262 
0.075 
0.285 

1.93 
1.93 
1.93 
1.93 
1.93 
0.507 
0.507 
0.501 
0.507 
1.13 
7.73 
1.73 
1.13 

1.36 
1.59 
4.54 
7.05 

35.7 
8.06 
9.03 

22.4 
98.5 

3.20 
4.54 
9.10 
33.4 

15) E. A .  Braude und F. S .  Steru, J .  chem. SOC. [London] 1948, 1976. 
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In Tab. 10 und Abbild. 3 sind die Ergebnisse der Hydrolysegeschwindigkeits- 
Messungen fur 3 Epoxide in Dioxan/Wasser zusammengestellt. Die Aciditat wurde 
nur bei einer, die Reaktionsgeschwindigkeit jedoch bei drei Saurekonzentrationen 
gemessen. Es wurde angenommen, daR die Form der Aciditatskurve (Abbild. 2) im 
Bereich von 10-2n bis lO-3n nicht von der Saurekonzentration abhangig ist. Die 
benutzten Aciditatswerte sind deshalb stets die gleichen, obwohl die Hydrolysen bei 
verschiedener Saurekonzentration abliefen. Abweichungen vom geradlinigen Verlad 
sind nicht festzustellen. 

trans - Methy lphknyl- / 

i .' I 
-1 0 

Abbild. 3. Hydrolysegeschwindigkeiten 
von cis- und trans-Methylphenylathylen- 
oxid und trans-Stilbenoxid 
in Dioxan/Wasser bei 29.87" 

Diskussion 

Ein Mechanismus der untersuchten Solvolyse mu13 mehrere Tatsachen erklaren 
konnen : 

1 .  Die Hinweise auf unimolekularen Ablauf der Reaktion durch Aciditatsabhangig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit, Isotopeneffekt und Aktivierungsentropie (siehe 
Abbild. 3, Tabb. 7 und 8). 

2. Die Konkurrenz zwischen Diolbildung und Umlagerung (Tabb. 2-5) und den 
im Gegensatz zur Umlagerung (Produkt immer Phenylaceton) auftretenden Orientie- 
rungswechsel bei Diolbildung. 

3. Die ausgepragte Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom raumlichen 
Bau des Epoxids (Tab. 1). Da sowohl bei der cis- als auch bei der trans-Verbindung 
in Konkurrenz Diol- und Ketonbildung auftritt (siehe 2.), sind diese Reaktionen beide 
in ihrer Geschwindigkeit konfigurationsabhangig. 

Es scheint noch verfruht, einen detaillierten Mechanismus fur die Hydrolyse aufzu- 
stellen. Ohne die Zwischenprodukte exakt zu formulieren, lassen sich jedoch einige 
wichtige Aussagen machen. 
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Die relativ geringfiigigen Unterschiede in der Zusammensetzung der Hydrolyse- 
produkte von cis- und trans-2-Methyl-3-phenyl-athylenoxid bei groRen Reaktivitats- 
unterschieden (-1 : 20) deuten auf geschwindigkeitsbestimmende Bildung eines 
Zwischenprodukteshin, von dem aus schnelle Weiterreaktion zuDiol undKeton erfolgt. 
Nimmt man Parallelreaktionen im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt an, so 
miifiten so verschiedene Umsetzungen wie Hydridverschiebung und Ringoffnung 
nahezu gleichartig von der Konfiguration beeinftuBt werden, was unwahrscheinlich 
ist . Im Zwischenstoff miissen die sterischen Unterschiede der Ausgangsverbindungen 
erhalten geblieben sein, um die wechselnde Orientierung bei Ringspaltung und die 
verschiedenen Temperatureinflusse auf die Umlagerungs-Ringspaltungs-Konkurrenz 
zu ermoglichen. 

Aktivierungsentropien, knlka-werte und Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keit von der Aciditat weisen auf einen mononiolekular verlaufenden geschwindigkeits- 
bestimmenden Schritt hin. Indirekte Methoden wie die eben genannten sind zwar nur 
unter bestimmten Bedingungen aussagekraftig ; deshalb sind grundsatzliche Zweifel 
moglich. Im vorliegenden Falle weisen jedoch mehrere Methoden auf unimolekularen 
Ablauf hin; weiter steht diese Annahme im Einklang mit der Formulierung eines ge- 
meinsamen Zwischenproduktes. 

Die geschwindigkeitsbestimmende Bildung eines Zwischenstoffes in monomoleku- 
larer Reaktion, gefolgt von Parallelreaktionen zu den Produkten, erscheint so als beste 
Interpretation der vorliegenden Versuchsdaten. 

Wir danken Herrn Dr. H. J. Kohler fur die Aufnahrne der Kernresonanzspektren. Herrn 
S. Helm sind wir fur die Ausfuhrung der gaschromatographischen Analysen zu Dank ver- 
pflichtet. Weiter danken wir Frau R. Topelmann fur experirnentelle Mitarbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Difatometrie: Dilatometer mit Hahnen erwiesen sich gegen organische Losungsrnittel als 

undicht 16), vgl. aber 1. c.17). Diese Schwierigkeit wurde durch Verwendung von Dilatometsrn 
ohne Hahne16) umgangen. Dabei mu13 man zwei Nachteile in Kauf nehmen; der eine ist die 
Notwendigkeit, 2 Kapillaren pro Dilatometer auswahlen zu mussen, statt nur einer bei Ver- 
wendung eines Hahnes; der andere Nachteil besteht in der hohen uberstromzeit ins Reaktions- 
gefal3. Bei engen Kapillaien und niedriger Temperatur werden bis zu 15 Min. benotigt. Man 
kann diesen Zeitverlust verkleinern, wenn man eine der beiden Kapillaren starker wahlt als 
die andere. Man muB dann eine Minderung der Empfindlichkeit in Kauf nehmen und auBer- 
dem darauf achten, daB der Meniskus in beiden Kapillaren genau gleichschnell wandert. Die 
Kapillaren der beiden benutzten Dilatometer hatten 0.44 und 0.44 bzw. 0.60 und 0.37 mm 
Durchmesser. DieTemperatur wurde auf +0.005" konstant gehalten. GroBere Schwankungen 
machen sich bei Messungen in Dioxan wegen des groBen Ausdehnungskoeffizienten sehr 
storend bemerkbar. Der Meniskusweg infolge Verdampfungsverlust konnte < 1 mm in 
18 Stdn. bei 25" gehalten werden. Voraussetzung ist, daB der Meniskus mehr als 5 cm vom 
Ende der Kapillare entfernt ist. Die Ablesungen erfolgten ohne optische Hilfsmittel. Die 
Meniskuswege variierten zwischen 50 und 300 mm; meist lagen sie zwischen 100 und 200 mm. 
Die Anfangskonzentration der Epoxide lag zwischen 2.10-2 und 5.10-2 Mol/I. 

16) E. D. Hughes, C. K .  Zngold und G. H. Williams, J. chem. SOC. [London] 1950,2466. 
17) J. Burtel und J.  E. Dubois, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 23, 37 (1960). 
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Die Auswertung der MeBergebnisse erfolgte nach der Methode von Citggenheim. Die Er- 
gebnisse waren meist innerhalb von 1 %, hochstens 2 %, reproduzierbar. Bei groRem Meniskus- 
weg sind Unterschiede der Geschwindigkeitskonstanten von 0.5 % noch sicher festzustellen. 

Losungsmittel, Ausgungs- und Hilfssubstunzen 
Dioxan: 2 1 Dioxan wurden folgenden Operationen unterworfen: 20 Stdn. Ruhren mit 

200 g festem KOH auf dem Wasserbad; Filtrieren; 8 Stdn. Erhitzen unter RhckfluR mit 
100 ccm 20-proz. Perchlorsaure unter Durchleiten von COz; Wiederholung der Alkalibehand- 
lung (8 Stdn.); Filtrieren; Stehenlassen mit 100 ccm 10-proz. Perchlorsaure und 3 g Perjod- 
slure; Wiederholung der Alkalibehandlung (8 Stdn.); Filtrieren; Kochen mit Na unter Riih- 
ren, zuletzt Zusatz von etwas Benzophenon. Vor Gebrauch wird abdestilliert. Dieses umstiind- 
liche Verfahren war notig, um samtliche Acetalspuren - die bei spektroskopischen Unter- 
suchungen nicht storen - zu entfernen. Ausb. etwa 50 %. 

cis-2-Methyl-3-phenyl-athylenoxid: Durch erschapfende Methylierung des $-Ephedrins und 
Hofmann-Abbau der quartaren Basels). Sdp.13 84". 

trans-2-Methyl-3-phenyl-athyienoxid: Analog zur cis-Verbindungls). Sdp.13 88". Die Iso- 
merenreinheit der Substanzen konnte gaschromatographisch gezeigt werden. 

cis- und trans-Stilbenoxid: Aus den Olefinen durch Epoxydation mit Perphthalsaure. 
Schmp. 68 -69" (trans) (Methanol), 37 - 38" (cis) (70-proz. Methanol), iibereinstimmend rnit 
Literaturwerten 19) .  

trans-a-Methyl-stilbenoxid: Analog zu den Stilbenoxiden. Schmp. 44-45" (70-proz. 

cis-a-Methyl-stilbenoxidzl): 6 g a-Methyl-isohydrobenzoin (threo-Form) werden rnit 5 g 
p-Toluolsulfochlorid in 30 ccm Pyridin 24 Stdn. stehengekdssen. Nach Abdestillieren des 
Losungsmittels i. Vak., Ausathern, Waschen mit Wasser und Entfernen des Athers wurde in 
40 ccm Methanol aufgenommen und rnit 10 ccrn 10-proz. methanol. Kalilauge versetzt. Zu- 
gabe von Wasser und Ather, Aufarbeitung wie eben beschrieben und Umkristallisation aus 
70-proz. Methanol lieferte farblose Kristalle vom Schmp. 52". 

Photometrie: Als [ndikator diente p-Dimethylamino-azobenzol. Die Extinktion der sauren 
Form des Indikators wurde bei 520 nm mit dem Zeissschen Universalspektralphotometer ge- 
messen. Die Aciditaten der Mischungen rnit 5 -30 % Wasser sind an sich fur den verwendeten 
Indikator zu klein. Die anderen zur Verfugung stehenden Indikatoren des fraglichen Um- 
schlagsbereichs sind jedoch wegen des anderen Ladungstyps nicht brauchbar. Deshalb wurde 
die lndikatorkonzentration auf das 4fache erhoht und die Extinktion der Losung, die nur 
protonierten Farbstoff enthalt, errechnet. Die Saurekonzentration war 7.83.10-4. (Tab. 1 1  j. 

Gaschromutographie: Die Trennung der cis-trans-Isomeren gelang an einer 150 x 4 mm- 
Saule von 18 % (CH3)3C-CsH4-O-CsH4-O-CsH4~C(CH3)3 auf Kieselgur. Tragergas 
wai Hz; Gasdruck 0.4 atu, Temperatur 135". 

Produktanalyse: Der durch Ringketalbildung verursachte Fehler der Diolbestimmung kann 
abgeschatzt werden. Die in 80-proz. Aceton gemessene Gleichgewichtskonstante der Ring- 
bildung von Aceton und Methylphenylglykolen liegt bei hochstens 1022). Unter den Analysen- 
bedingungen - mindestens 2 Vo1.- % Wasser im Losungsmittel - und einer Ketonkonzen- 
tration von 0.05 Mol/l berechnet man einen Ketalgehalt von etwa 8 % der Diolmenge. Der 

Methanol) (Lit.20) : 45-46"). 

18) F. Fischer, Chem. Ber. 89, 2438 (1956). 
19)  A .  C. Cope, P.  A .  Trumbull und E. R .  Trumbull, J .  Amer. chem. SOC. 80, 2844 ( I  958). 
20) M. Tifleneau und J. Ldvy, Bull. SOC. chim. France [4] 49, 1810 (1931). 
21) J .  T. Rudesill, Dissertation Abstr. 18, 71 (1958). 
22) F. Fischer und R. Schiene, J. prakt. Chem. [4] 22,39 (1963). 
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Tab. 1 1 .  Aciditatsbestimmung von HC104 in Dioxan/Wasser-Gemischen 

E, 100% 
E __ CHB+ E, 100% % H2O cB proton. Form bas. Form CB 

0.5 1.353 5.42 4.47.10-5 1.60 0.005 

1 .o 0.930 1.37 4.47.10-5 1.60 0.005 

2.0 0.356 0.282 4.47.10-5 1.60 0.005 

3.0 0.177 0.121 4.47.10-5 1.60 0.005 

5.0 0.382 0.0535 1.91 * 10-4 7.20 0.02 
10 0.170 0.0238 1.9 1 . I  0-4 7.20 0.02 

30 0.116 0.0161 1.91.10-4 7.20 0.02 

tatsachliche Wert ist noch kleiner; denn einerseits sinkt die genannte Gleichgewichtskonstante 
mit abnehmender Acetonkonzentration, andererseits bildet im vorliegenden Fall nicht das 
Aceton, sondern das starker gehinderte Phenylaceton ein Ringketal. Der durch Ketalbildung 
verursachte Fehler darf deshalb vernachlassigt werden. 

Die Bestimmung der Isomerenzusammensetzung erfolgte nach papierchromatographischer 
Trennungs). Schleicher & Schiill-Papier 2043 b, durch 100stdg. Durchlauf von dest. Wasser 
in absteigender Chromatographieanordnung gewaschen, wurde in 20 x 59 cm-Bogen ge- 
schnitten und an der Schmalseite das Hydrolysat aufgetragen. Das Papier trennt bis zu 0.5 mg 
Methylphenylglykol-Gemisch pro cm. Als Laufmittel (absteigende Methode) dient wasserge- 
satt. CCl4. Nach Entwicklung eines mitgelaufenen Vergleichsstreifens mit KJ04/Benzidin 23) 

konnte der Bogen an den fraglichen Stellen zerschnitten werden. Die Diole wurden mit Wasser 
eluiert und jodometrisch bestimmt. 

Abbild. 4. Die Abhangigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit des 2-Methyl-3-phenyl-athylen- 
oxids von der H+-Ionenkonzentration in Dioxan/Wasser (70 : 30). t = 30" 

23) I .  M. Hais und K.  Macek, Handbuch der Papierchromatographie, S. 740, VEB Gustav 
Fischer Verlag, Jena 1958. 
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Es sei darauf hingewiesen, daB man bei den jodometrischen Diolbestimmungen7) rnit ex- 
trem gereinigtem Dioxan arbeiten muB, urn reproduzierbare Werte zu erhalten. Bei den titri- 
metrischen Bestimmungen muB mit Schwankungen von 3 "/o gerechnet werden. Die chromato- 
graphische Methode ist weniger genau; bei den Testversuchen schwankten die Werte um 5 %. 

Die Stabilitat der Methylphenylglykole unter den Reaktionsbedingungen wurde gepriift ; 
es findet weder Umlagerung noch Isomerisierung statt. 

Das Umlagerungsprodukt, Phenylaceton, wurde einerseits gaschromatographisch, anderer- 
seits als Dinitrophenylhydrazon identifiziert. Um auf dem zweiten Weg sicher entscheiden zu 
konnen, wurden die Dinitrophenylhydrazone der als moglich angesehenen Umlagerungs- 
produkte hergestellt und an A1203 mit Hexan chromatographiert. Die Adsorbierbarkeit nahm 
in der Reihenfolge a-Phenyl-propionaldehyd-DNPH > Phenylaceton-DNPH > Propiophe- 
non-DNPH ab. Der EinfluB der steigenden sterischen Hinderung ist zu erkennen. 

Test uuf eine unkutalysierte Konkurrenrreaktion: Fur die Diskussion saurekatalysierter 
Hydrolysen muD man entscheiden konnen, ob eine unkatalysierte (,,Wasser")-Reaktion neben- 
herlauft oder nicht. Deshalb wurde die Abhangigkeit der Solvolysegeschwindigkeit von der 
Saurekonzentration bestimmt. Das Ergebnis zeigt Abbild. 4. Man erkennt, daB keine nennens- 
werte Wdsserreaktion nebenherlauft. 
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