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Epoxide uberfulireii in Gegenwart von Halogenid-Tonen Halogenalkane i n  Alkene IR- und 
r\rMR-spcktroskopische Geschwindigkeitsmessungen legen nahe, daR das wbstituierte 
2-Halogenatliylat-Ion (7 €3 3) als Basc fungiert. 

Basic Behavior of Epoxides in the Presence of Halide Iono, I 
Dehydrohalogenation of Haloalkanes with Epoxidw in the Presence of Halide Tons 

Epoxides convert haloalkanes into alkenes in the pre5enLe of halidc ions Kinetic studies 
with the aid of i.r. and n.m.r spectroscopy Indicate that 2-haloethoxide ions (e g 3) act as 
proton acceptors 

Epoxide verhalten sich in Gegcnwart voii Halogenid-lonen wic Basen, wie auch in  zwei 
zuwmmenfassenden Artikeln mitgeteilt 1 . 2 )  In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten 
gegenuber Halogenalkanen beschrieben, ddbci stehen rcaktionskinetische Untersuchungen 
uber den Mechanirmus im Vordergrund 

Reaktionsfreudige Halogenalkane werden durch Epoxide gemaI3 GI. (1 ) in Alkene 

ubergcfuhrt: o r r  
I 

c J3zCI-L IlzCl + IlzC -( IT2 CI1Z-C H C  1 t LIlz CH2 (1 )  
\ /  I 
0 C1 

Die Reaktion gelingt nur in Gegenwart eines loslichen Halogenids. Die fur pra- 
parative Arbeiten gunstigen Reaktioiistemperaturen hangen jeweils sowohl vom 
Epoxid als auch vom Hafogendlkan ab und erstrccken sich uber den weiten Bereich 
voii 20-150°C. In Tab. 1 nind einige Umsetzungen mit Athylenoxid zusarnmen- 
gestellt. Die Dehydrohalogenierung gelingt mit reaktionsfahtgen Halogenalkanen, 
be1 denen der abzuspaltende Wassentoff an einem Kohlenstoffatom sitzt, das einen 
elektronegativen Substituenten tragt. Monohalogenalkaiie wie Inopropylbromid, 
n-Butylbromid oder Cyclohexylbromid werden im genannten Temperaturbereich 
nicht dehydrohalogeniert3). 

1 )  Zusammciifassung: J.  Buddru~,  Angew. Chem 84, 1173 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 11, 1041 (1972). 

2 )  D .  Wendrsch in Methodcn der organischen Chcmie (Houben-Weyl-Muller). R d  TVI3, 
S 374, G Thieme Verlag, Stuttgart 1971. 

3 )  Auf die P-Lliniinierung als Konkurrenzredktion in anderem Zusammenhang weisen 
bcrcits D. Klari?ann und K.  Ulm hin  Angcw. Chem. 77, 1028 (1965): Angew C'hem , 
Int Ed bngl. 4, 981 (1965) 
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Tab. 1 ,  Urnwandlung von Halogenalkanen in Alkene durch Athylenoxid in Gegenwart von 
(n-C4Hg)dNBr 

Halogenalkan Temp. Olefin :< Ausb. 
in ' C  

150 21 

Bei Verwendung unsymmetrisch substituierter Oxirane bilden sich zwei isomere 
Halogenalkohole, wobei der sekundare (bzw. lertiare) iiberwicgt. lhr Verhaltnis 
zueindnder gibt allerdings nur bedingt einen AufschluR dber den Verlauf der Reaktion, 
da es - zumindest in einigen Fdlen ~ nicht kinetisch, sondern thermodynamisch 
determiniert ist. So beobachtet man bei 150°C folgende Isoinerisierung (vgl. auch 
1. c.4.5)): t i , (  c11, 

Ii3C, ,H l o / (  i3 €I&, ,H 
H?c~c-c\€r . . ligC /C-C\H (2) 

C1 OH 1 5 0  c'1 

Dagegen gestatten reaktionskinetische Untersuchungen einen Einblick in den 

Als Base irn System Epoxid/Halogenid kdnnen fungieren : 
1 )  das Halogenid-Ions) (mit nachfolgender Ubertragung von Halogenwasserstoff 

auf den Epoxidring), 
2) das Oxiran-Molekul durch seine nichtbindenden Elektronenpaare am Sauerstoff 

(mit anschliellender Ringoffnung des protonierten Oxirans durch Halogenid-lonen), 
3) das 2-Halogenalkoholat-Ion, gebildet durch nucleophilen AngriK des Halogenid- 

Ions auf den Epoxidring. 
Zunachst untersuchten wir, ob sich das 2-Halogenalkoholat-Ion unter aprotischen 

Bedingungen uberhaupt bildet. 

Isomerhierung yon partiell deuteriertem Epichlorhydrin durch Chlorid-Ionen 

Ablauf der Reaktion. 

1 2 
Zur Darstellung von 1 wurde zungchst a,P-Dichlorpropionsaure-lthylester mit 

LiAlD4 zum eiitsprechenden Alkohol reduziert und dieser mit Natronlauge in 1 
ubergefuhrt. Die Lage der Deuteriumatome ergibt sich ails der Synthese, ferner aus 
dem kernresonanzspektroskopischen und massenspektroskopischen Vergleich von 1 
mit der undeuterierten Verbindung. 

4) W. Bradlej, J. Forrest und 0. Stephenson, J. Chcm. Soc. 1951, 1589. 
5 )  Chemische Fubrik Sfackkirusen & Cw. (Erf. E. Rurtliell und U. H. Schmidt-Neuhaus) 

6 )  G. Biale, A. J .  Parker, S .  G .  Smith, I .  D. R .  Stevens und S. Winstern, .I. Am. Chem. SOC. 
D.B.P. 11321 10 (25. Nov. 1960) [C. A. 57, 1 6 8 7 7 ~  (1962)l. 

92, I 15 (1 970). 
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Die Gleichgewichtseinstellung 1 + 2 tritt in Gegenwart von Tetrabutylammonium- 
chlorid als Katalysator tatsachlich ein und 1aBt sich IH-NMR-spektroskopisch 
an Hand der Zu- oder Abnahme der Integrale bis zu einer 1 : 1-Verteilung verfolgen. 
Das Halogenid-lon ist somit imstande - auch in Abwesenheit von Protonendona- 
toren - den Oxiranring nucleophil zu offnen. 

Die Isomerisierung verlauft nach der ersten Ordnung bezuglich des Epoxids. Das 
zeigt die Auftragung nach GI. (5) (Abb. 1). Die Ordnung beziiglich des Halogenids 
wurde hier nicht festgestellt; der im nachsten Abschnitt beschriebene Geschwindig- 

50 100 150 200 250 300 
f lmin l -  

Abb. 1 .  Isornerisierung 1 =+ 2 ohne Solvens be1 43.5 i 0.3”C. co ~ 12.74 molil; [Cl-J ~ 

[(n-C4H9)4NCI] - 0.546 mol/l 

keitsvergleich legt ebenfalls erste Ordnung nahe. Die Geschwindigkeitskonstante 
k4f betragt 4.6 & 0.3.10-3 l.mol-1 ‘min-1. Die Geschwindigkeitskonstante k, 
wurdc in Epichlorhydrin als Losungsmittel und Reaktionspartner (c = 12.74 mol/l !) 
ermittelt. Es ist moglich, dalj sie bei kleinerer Konzentration einen etwas anderen 
Wert besitzt. Deshalb wird dieser k,-Wert im folgenden nur mit solchen k-Werten 
verglichen, die unter den gleichen Bedingungen (Epichlorhydrin als Losungsmittel und 
Reaktionspartnern) gemessen wurden. 

(CO: Gesamtkonzentration an Epichlorhydrin) 

( 5 )  

Vergleich der Geschwindigkeiten von Isomerisierung und Dehydrohalogenierung 
Es laiRt sich zeigen, daB die Isomerisierung gemals G1. ( 3 )  uber die Zwischenstufe 3 

log (cg ~ 2 [2]) = 2 . 0.4343 . ki [Cl-] f 

1 3 2 
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Dazu vergleicht man die Geschwindigkeitskonstante k! der lsomerisierung mit kd 
der Dehydrohalogenierung reaktiver Halogenalkane wie Tetrachlorathan: 

CIHzC H clI12y 
0 + CI-IClz-CH(:l2 A H-C-OH + CH(,1=CC12 ( 7 )  r IC I 

H H  c (. 1HzC’ 

4 

Die Geschwindigkeit der Dehydrohalogenierung wurde IR-spektroskopisch durch 
die Zunahme der Intensiat der C-C-Frequenz von Trichlorathylen bestimmt. 
Sie ist erster Ordnung bezdglich 4 (vgl. Abb. 5), erster Ordnung bezuglich des Chlorids 
(Abb. 2)  und nullteu Ordnung bezuglich des Tetrachlorathans. 

Die Rolle des Tetrachlorathans besteht, kinetisch gesehen, lediglich darin, gebil- 
detes Alkoholat (entspr. 3) schnell abzufangen. 

Unter Bedingungen, die denen der Isomerisierung vollig analog sind, finden wir 
fur die Geschwindigkeitskonstante der Dehydrohalogenierung k4d3 s den Wert 
10.65 & 0.15~10-31.mol-l.min 1. 

Zunachst erkennt man, daD k ,  und kd sehr ahnlich sind. Das legt einen Verlauf 
uber eine gemeinsame Zwischenstufe nahe. Die Tatsache, daB k ,  etwa halb so groD 
wie kd ist, stiitzt diese Annahme: Jeder nucleophile Angriff von Chlorid auf 4 oder 1 
fiihrt zu 3 und damit zur Dehydrohalogenierung, aber nur jcdes zweite Molekul 3 
wandelt sich in 2 urn. DaB k, nicht exakt doppelt so groR wie ki ist, konnte das 
Ergebnis eines sekundiiren Isotopeneffektes sein (kd wurde mit 4, k, mit 1 bestimmt). 

Die AktivierungsgroDen der nucleophilen Ringoffnung - bestimmt durch die 
Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k ,  in GI. (7) - betragen 
AH- - 17.8 & 0.5 kcal.mol-1 und AS* = -9.8 + 1.7 cal.grad-’.mol-1. 

EinfluD der Konzentration des Katalysators 
Um zu prufen, ob neben Chlorid-Ionen des dissoziierten Salzes auch solche des 

assoziierten Salzes den Epoxidring des Epichlorhydrins offnen, wurde die Salz- 
konzentration von 0.01 bis 0.68 mol/l variiert. Abb. 2 zeigt, daB die Geschwindigkeit 
linear mit der Salzkonzentration geman Einwaage zunimmt. Offenbar reagieren 
freies und Ionenpaar-Chlorid gleich schnell. Im Liisungsmittel (und Reaktions- 
partner) Epichlorhydrin mit der relativ g r o k n  Dielektrizitatskonstante ( D K )  von 
ca. 20 sind aul3er solvatisierten Tonen im wesentlichen nur solvatisierte Ionenpaare 
anzunehmen 7). In beiden Fallen ist das Halogenid-Ion vom Reaktionspartner um- 
geben und zeigt offenbar die gleiche Reaktivitat. 

Seit den Untersuchungen Winsteins et al.81 iiber die Nucleophilie von freien lonen und 
Ionenpaaren sind mehrere Arbeitcn rum gleichen Thema erschienen, die ebenfalls zeigen, 

7)  Zusammenlassung: J .  Burrhel, Angew. Chem. 80, 253 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 7, 260 (1968). 

8) S. Winstein, L. G. Suvedoff, S. Smith, I .  D .  R.  Steven und J .  S. Call, Tetrahedron Lett. 
1960, 24. 
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! 

Abb. 2. Abhangigkeit des Produktes kd.  [4]. [CI ] der Reaktion (7) von der Konzentration dn 
(n-C4H9)4NCI In 4 dls Losungsmittcl bci 43 5 3 0 I'C (.) und 71.0 - 0 1°C (x) 

daR Halogenide in Tonenpaaren nucleophil wirksam sein konnen, wenn auch weniger als 
freie Ionen. Murkay und Pozlomek9) fanden bei dcr nucleophilen Austauschreaktion zwischen 
Methyltosylat und einem lijslichen lodid (l-,&thyl-4-cyanpyridiniumjodid) im Losungsmittel 
Aceton ( D K  = 20.7) einen Reaktivitatsanteil des Tonenpaares von etwa 20 x, in Acetonitril 
( D K  = 36.7) von 31 %. Beronius, Nilsson und Wikander'oa) untersuchten den Chlorid- 
Austausch zwischen p-Nitrobenzylchlorid und radioaktiv markiertem (n-CqHg)qN3bCI in 
Aceton und errechneten nach der Acme-Gleichung einen Anteil von 10 des lonenpaares 
an dcr Kcaktion. Es sei betont, daR in beiden Fallen das Losungsrnittel nicht Reaktions- 
partner ist (im Gegensatz zu unseren Bedingungen) und da8 deshalb ein Unterschied in der 
Nucleophilie su erwarten ist. 

Einflua von Substituenten am Epoxidring 

offnung. Die beobachtete Reihenfolge 
Elektronenanziehende Substituenten R am Epoxidring beschleunigen die Ring- 

C2H5 \ CH3 r' H << CHzCI < CC13 : CF3 

steht im Einklang mit der Vorstellung einer nucleophilen Ringoffnung des Oxirans. 
Die Geschwindigkeitskonstanten wurden in Tetrachlorathan (als Losungsmittel 
und Reaktionspartner) bei 71°C gemessen und in 2 Anteile aufgeteilt, in k,, fur die 
normale'ob) Ringoffnung und k,  fur die anomale Ringoffnung. Die Aufteilung ist 
gleich dem gaschromatographiscli errnittelten, kinetisch determinierten Verhaltnis 

9 )  R. A .  A4ach-a.v und E. J.  Puziunzeh, J. Am. Chem. SOC. 92, 2432 (1970). 
10) 10a) P. Beronius, A .  M .  Nilvvun und G .  Wzkarider, Acta Chem. Scand. 24, 2826 (1970). 

lob) J.  K .  Ad& und R .  E. Parker, J. Chem. SOC. 1965, 644. 
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der beiden isomeren Chloralkohole. Die k,-Werte erfullen gut die Tuft-Cleichung 
mit p *  - +OX6 (Abb. 3). Der relativ geringe EinAuB von Substituenten sei auch 
durch die Halbwertszeiten t l l , ausgedruckt. I1l,2,2-Tetrachlorathan wird von Epi- 
chlorhydrin in t l lz  = 28 min und von Athylenoxid in t,,, = 145 min bei 71°C dehy- 
drohalogeniert. Fur Arbeiten im praparativen MaRstab ist Athylenoxld dennoch am 
geeignetsten, da die langere Reaktionsdauer durch andere Vorteile wettgemacht 
wird : Uberschussiges Athylenoxid laRt sich leicht abddmpfen (Sdp. 10.5"C) und 
entstandenes 2-Halogenathanol mit Wasser ausschutteln. 

3 

1 *  
1 - 
1 
0 < 
1 = c  -t 

u! 0 - 
1 

0 
4 
I R-Czhs)  

Abb. '4 Tuff-Beziehung log/<: - logh:HJ - o* p * ;  h: bezieht sich auF die Gleichung 
dtCHCI=CClzl~dt = (k,-k,) IEpoxid][CI-], wobei n und a normale bzw. anomale Ring- 
offnung bedeuten. kzH' = 6.78 10 3 1  mol-' rnin-1; o*-Werte aus Lit.4,; Losungsmittel: 

rvmm.-CzHzCId, Salz. (n-C4H9)4NCI, c = 0.40 molll; T = 71.0 j 0.1"C 
d' R W Toft, J Am Chem Soc 75, 4231 (1953) 

Reaktivitat der Halogenalkane. Konkurrenzversuche 
Bei den vorstehend beschriebenen Untersuchuiigen stand die Offnung des Epoxid- 

ringes im Vordergrund. Dabei wurden verschiedene Epoxide mit einem Halogen- 
alkan, namlich Tetrachlorathan umgesetzt. In diesem Abschnitt sol1 nun der EinfluR 
verschiedener Halogenalkane auf den Ablauf der Dehydrohalogenierung untersucht 
werden. Als Dehydrohalogenierungs-Reagenz dient das reaktionsfahige Epichlor- 
hydrin. 

Halogenalkane mit betrachtlich acidem Wasserstoff (CHC12-CC13, CHCI2 -CHC12) 
reagieren gleich schnell und treten nicht in der Geschwindigkeitsgleichung auf. 
Halogenalkane mit weniger acidem Wasserstoff (CH2Cl -CHZCl) reagieren long- 
samer und gehen mit der ersten Ordnung in die Geschwindigkeitsgleichung ein. 
Die gemessenen k-Werte stehen in Tab. 2. 

Chcmiache Berichte Jahrg 106 106 
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Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten der Dehydrohalogenierung vcrschicdciicr Halogen- 
athane durch Epichlorhydriri (Solvens) und (n-CqH9)4NC[ 

Halogenathan Teinpcratur kcxp 103 k e q  
"C (1 mol-1. min-1) ist gleich 

CHCl2-CC13 43.5 f 0.3 9.9 4- 0.7 kd 

CHC12- CHCl;? 43.5 I 0.1 10.65 0.15 k d  

CHC12-CHCl2 71.0 1 0.1 116 16 /Cd 

CHzCl- CHzCI 71.0 5 0.1 2.28 h 0.03 kd .k2 
~ 

k-1 

Diese Ergebnisse sind auf das unterschiedliche Verhaltnis von k2 zu k-1 zuriick- 
zufiihren. 

CH-acide Halogenalkane werden rasch dehydrohalogeniert, und die nach dem 
Prinzip des quasi-stationaren Zustands 11) abgeleitete Beziehung 

d [Alken] k d  -k2 [ClY] [4]. [Halogenalkan] 
(10) -~ - 

+ d t  k-1 + k2 [Halogenalkan] 

nimmt fur kz 9 k-1 die Form 

d [Alken] 
= k d  [CIk] . [4] 

+ d t  

an. So geht CHClz-CHC12 weder in die Geschwindigkeitsbeziehung ein, noch zeigt 
es einen nennenswerten Isotopeneffekt, kCHC12 -CHC12/kCDC12kCDC12 =r 1.2. 

Dagegen gilt fur weniger acide Halogenalkane k2 < k-1 und damit 

. [Clk] . [4] . [Halogenalkan] (12) 

Hier geht das Hdogenalkan in die Geschwindigkeitsgleichung ein. So betragt die 
Ordnung bezuglich des 1,2-Dichlorathans eins, und dessen perdeuterierte Form 
zeigt erwartungsgemaiB einen betrachtlichen kinetischen Isotopeneffekt, kH/kD = 3.6 
bei 71 "C. Der Tsotopeneffekt wurde in einem Konkurrenzversuch bestimmt. Dazu 
IiiRt man Epoxid und Salz auf einen groRen Uberschul3 einer 1:l-Mischung aus 
1,2-Dichlorathan und dessen perdeuterierter Form einwirken und bestimmt das 
VerhSltnis der gebildeten Vinylchloride massenspektroskopisch. 

11) E. S. Goiill, Mechanismus und Struktur in der orgdnischen Chemie, 2. Aufl., S. 201, 
Verlag Chemie, Weinheim 1964. 
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Im Falle des 1,2-Dichlorathans betragt k-1 : k2 = 116 : 2.28 = 50. mol . 1-1 
(Tab. 2).  Das bedeutet : Bei einer Dichlorathan-Konzentration von 1 mol/l reagieren 
von 50 gebildeten Alkoholat-Ionen (GI. (9)) 49 ,,unverrichteter DingeGb wieder zuruck 
und nur eines setzt sich mit Dichlorathan um12). 

In  Einklang mit den Ergebnissen kinetischer Messungen stehen folgende Konkurrenz- 
experimeiite. Fuhrt man die Dehydrohalogenierung nicht mit der Verbindung 4 sondern mit 
deren partiell deuterierter Form 1 durch, so beobachtet man im Falle des schnell reagierenden 
1 , I  ,2,2-Tetrachlorathans zuniichst nusschlieJlich Dehydrohalogenierung und erst anschlieJend 
Isomerisierung zu 2, im Falle des langsam reagierenden 1,2-Dichlor3thans zuniichst Iso- 
merisierung und gegen Ende eine beginnende Dehydrohalogenierung. 

Einflun des entstehenden Alkohols 
Bei der Dehydrohalogenierung gehen Epoxide in Halogenalkohole uber. Solche 

Alkohole vermindern nun ihrerseits die Reaktionsgeschwindigkeit, wie die folgenden 
Untersuchungen zeigen. 

L d I  1.5 5 0.5 1 .o 

Abb. 4. Abnahme des Produktes kd . [4] . [Cl-llder Reaktion (7) durch Zusatz von 1,3-Dichlor- 

Fiigt *man zur Reaktion gem2B Gleichung (7) 1,3-Dichlor-2-propano1 hinzu, 
also einen Alkohol, der auch bei der Reaktion selbst entsteht (neben 1 "/, isomerem 
2,3-Dichlor-l-propanol, s. exp. Teil), so stellt man eine Verlangsamung des Reaktions- 
ablaufs fest. Abb. 4 zeigt die Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten k d  (auf- 
getragen als k, . [4] . [Cl3]) mit zunehmender Alkoholkonzentration. Es wird angenom- 
men, daB die Alkoholmolekiile die Chlorid-lonen solvatisieren und somit deren 
Nucleophilie herabsetzen 13). Ferner wird angenommen, daB die Alkoholmolekiile 
durch Wasserstoffbruckenbindung die als Zwischenstufe auftretenden Alkoholat- 
molekiile desaktivieren. Beide Erscheinungen sind vermutlich dafur verantwortlich, 
daD die MeRpunkte gegen Ende der Messung nicht mehr auf der Anfangsgeraden 
liegen (Abb. 5 und 6). Lediglich bei der Isomerisierung beobachtet man keine Abwei- 
chung, da kein AlkohoI entsteht (Abb. 1). 

12) Einen kinetisch ahnlichen Fall beschreiben R. Huisgen und F. Mietzsch, Angew. Chem. 

*3) Zusammenfassung: M. S. Punr, J. Chem. Educ. 47, 473 (1970). 

2-propanol in 4 als Losungsniittel mit 0.080 molil (n-C.+H&NCI bei 71 .O t 0.1 "C 

76, 36 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3, 83 (1964). 

106' 
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0 23 LO 60 90 100 120 't+C 160 '8C 
t :rn'rl- 

Abb. 5. T>ehydrohalogenierung von 1,1,2,2-Tetrachlor~than durch verschiedene 
Liisungsmittel und Reaktionspartner: C ' ~ H Z < ' I ~ ;  Sak: (n-C'dHy)?NCI, c = 0.400 

T - 71.0 & 0.1-C 

Epoxide. 
mol:l; 

Abb. 6.  Lunahme der Konrentration von I'richlorathcn gemaB Rcaktion (7). L6sungsmittel 
und Reaktionspartner: 4: Salr: (n-C4€19)4hCI, c - 0.096 mol/l; T 71.0 - 0.1 "c' 



1973 Dehydrohalogenierung von Halogenalkanen mit Epoxiden 1657 

Diskussion 
AbschlieBend sei die Basizitat des P-Halogenalkoholat-Ions mit der des Halogenids 

selbst verglichen. Halogenide sind nach Untersuchungen von Winstein, Parker 
et al.fi.14) in aprotischen Losungsmitteln (z.B. (n-C4H9)4NCI in Aceton) ,,starke 
Kohlenstoff-Nucleophile, aber sehr schwache Wasserstoff-Basen". Dennoch reicht 
diese Basizitat aus, um aus reaktionsfahigen Alkyl halogeniden Halogenwasserstoff 
zu eliminieren. Durch Zusatz von 2,6-Lutidin (welches die Geschwindigkeit nicht 
beeinflufit) fangt man gebildetes HX ab. Dieser Vorgang spielt sich vermutlich auch 
im System Halogenid/Epoxid ab, wobei das Epoxid die Rolle des Lutidins iibernimmt. 
Er kann aber nur von vollig untergeordneter Bedeutung sein. Das zeigen vorstehende 
kinetische Untersuchungen, wonach das Epoxid mit der ersten, und einige Halogen- 
alkane rnit der nullten Ordnung in die Geschwindigkeitsgleichung eingehen. Man mu13 
daher annehmen, da13 die nucleophile Offnung des Epoxidringes durch das Halogenid- 
lon (wobei eine starke Sauerstoffbase entsteht) wesentlich schneller verlauft als die 
Ubernahme eines Protons der hier untersuchten Halogenalkane durch das Halogenid- 
Lon selbst. 

Die Verfasser danken der Deutschen Forsehungsgemeinschaft und dem Landesamt f u r  
Forschung, Ddsseldorf, fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Vorschrift zur [Jmwandlung von Halogenalkanen in Alkene rnit Beispielen 

In  einem auf O°C gckiihlten EinschluRrohr odcr Autoklaven werden Halogenalkan und 
- wenn nicht anders angegeben - Athylenoxid im molaren Verhiiltriis 1 : 2  bis 3 gemischt 
und ein losliches Tetraalkylammoniumhalogenid (etwa 0.5 g (n-C4H&NBr auf 0.2 mol 
Athylenoxid) hinzugefugt. Man erhitzt 5 h auf 100- 150°C (s. Tab. I). Das gebildete Alken 
kann durch direkte Destillation isoliert werden. Falls es in der Nahe des gleichzeitig gebildeten 
Halogenalkohols siedet, wird dieser zuvor durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Wasser 
entfernt. 

Vinylchlorid 

a) Mit Athylenoxid: Dasi Reaktionsgemisch wird durch Eintauchen in ein Wasserbad von 
20°C destilliert. Die Vorlage besteht aus einem mit Eiswasser gekiihlten Kolben, in dem sich 
vorwiegend iiberschiiss. khylenoxid sammelt, und einer sich daran anschliegenden, mit 
fliissiger Luft gekiihlten Falle, in der das Vinylchlorid kondensiert. Ausb. 61 %, Reinheit 
90 % (10 % Athylenoxid). Zwischen 80 und 90'C gehen nicht umgesetztes 1,2-Dichlorathan, 
zwischen 35 und 40"C/15 Torr Athylenchlorhydrin (52 %) iiber. Bromierung von Vinylchlorid 
bei 0°C: 1,2-Dibrom-l-chlorathan, Sdp. 162°C. 

b) Mit Propylenoxid: Ausb. 16% (steigt nicht durch langeres Erhitzen), Reinheit 95%. 
Chlorpropanole (1 6 %), Sdp.14 36°C (1 -Chlor-2-propanol und 2-Chlor-1-propanol im Ver- 
haltnis 74: 26 laut gaschronnatographischem Vergleich mit bekanntem Gemisch 15)). 

C) Mit Isobufenoxid: Nehen Vinylchlorid isoliert man l-Chlor-2-methyl-2-propanol, Sdp.15 
42-44°C (gaschromatographischer Vergleich mit bekannter Probe16)). 

14) D. J. Lloyd und A .  J .  Parker, Tetrahedron Lett. 1971, 637. 
15) C. A.  Stewart und C.  A .  van deu WerA J. Am. Chern. SOC. 76, 1259 (1954) 
16) A .  Michael und V. L. Leighton, Ber. Dent. Chem. Ges. 39, 2157 (1906). 
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Vinylbromid: Die bis 50°C siedende Fraktion des Reaktionsgemisches wird zweimal mit 
dem halben Vol. Eiswasser ausgeschiittelt, mit CaC12 getrocknet und erneut destilliert, 
wobei Vinylbromid (63 %, Reinheit 95 %), Sdp. 16"C, ubergeht. Die oberhalb 50°C iiher- 
gehende Fraktion liefert 1,2-DibromSthan (5 "/, der eingesetzten Mange), Sdp. 30°C/15 Torr, 
und 2-Bromathanol (70"/,), Sdp. 48- 49"C/15 Torr. 

Isobuten: Bei der Destillation des Ansatzes wird wie bei der Darstellung von Vinylchlorid 
mit Athylenoxid verfahren. In der Falle sammelt sich Isobuten an (54%). Zwischen 31 und 
3SoC/14 Torr geht ein 5 : 1-Gemisch iiber, dessen Hauptkomponcutc Athylenchlorhydrin 
(79%) darstellt. Es laBt sich durch dreimaliges Ausschiitteln mit dem gleichen Vol. Wasser 
entfernen, wobei tert-Butyl(2-ch1orathyl)ather 17) zuriickbleibt. 

Trichloruthylen: Aus dem Reaktionsgemisch siedet Trichlorathylen (92 x, Reinheit 95 %) 
bei 87°C. Beim Sdp. 3SoC/14 Torr geht Athylenchlorhydrin iiber. 

1-Bromcycluhexen: Die Destillation liefert eine Fraktion vom Sdp. 35-6OCC/l5 Torr, 
die zweimal mit Wasser gewasclien und mit CaCll getrocknet 1-Bromcyclohexen (21 %), 
Sdp. 48OC/13 Torr, ergibt. 

N M R  (CCI,) bei 60 MHz: T 4.06 (1 olefin. H) m; 7.5-8.8 (8) m. 

I-Chlor-2-methyl-2-propanol aus den isomeren Isobutenchlorhydrinen 

a) Bei 150°C: 2 g Isomerengemisch, das nach Michael und Leightonls) hergestellt wurde 
und die von Smith und Skylelg) angegebene Zusammensetzung besaB, 0.5 g Isobutenoxid 
und 100 mg (C2H5),NBr werden 5 h auf 150°C erhitzt. Die Fraktion vom Siedepunkt 130 bis 
135°C besteht laut Gaschromatogramm aus einer Substanz, die sich durch Vergleich mit 
einer authent. Probel6,ls) als l-Chlor-2-methyl-2-propanol erweist. 

b) Bei Raumtemp. : Es ergibt sich keine Veranderung des Isomerengemisches. 

Reinigung bzw. Herstellung von Verbindungen fiir die kinetische Messung 

A'thylenoxid wurde zur Entfernung von Polymeren und Wasser zweimal uber CaHz-Pulver 
umkondensiert. Von der bei I0.5"C siedenden Verbindung wurde zum Abwiegen ein bestimm- 
tes Volumen in einen MeBkolben von Raumtemp. eingefullt und auf der Waape solange 
belassen, bis durch Verdampfen das gewiinschte Gcwicht erreicht war. Propylenoxid, Buten- 
1,Z-oxid und Isobiitenoxid wurden ebenfalls iiber CaHz-Pulver fraktioniert. Propylenoxid: 
Sdp. 34.5-35.OoC, >99.5 % (Trennsaule P$'-Oxydipropionitril). Buten-I ,2-oxid: Sdp. 
60-61 "C, -98.5 % (Apiezon). Isobutenoxid: Sdp. 51 --52"C, -98.0% (Apiezon). Epichlor- 
hydrin (4) wurde uber N a ~ S 0 4  getrocknet und destilliert, Sdp. 116-1 17"C, >99.00/, (P,$'-Oxy- 
dipropionitril). 1,1,2,2-Tetrachloruthan wurde als 96proz. Handelsprodukt (2 3 7; CzHC15, 
1 :d c2c14 (Apiezon)), chromatographiert iiber Aluminiumoxid, Akt.-Stufe I, eingesetzt. 
Es zeigte gleiches kinetisches Verhalten wie ein durch Spaltrohrkolonnen-Destillation (Riick- 
laufverhaltnis 1 : 50,40 theor. Boden) angereichertes Prsparat (Reinheit 98.5 %, -1 "/, CzHCI5 
(Apiezon)). 1,Z-Dichlorathan und syrnm.-Tetrachlor-[ Dzjathan (Uvasole der Fa. Merck) 
wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Tetra-n-bui~lammoniumchlorid, techn. Fa. Fluka, 
wurde 2maI aus CHC13 durch Atherzusatz umgcfallt und zeigte nach 48stdg. Trocknen uber 
P4010 bei Raumtemp. unter I Torr einen Schmp. von 65-66°C. 

17) Badische Anilin- und Sodu-Fabrik A G ,  D.B.P. 906453 (15. 3. 1954) [C. A. 52, 10154h 

18) A.  Michael und V. L. Leighton, Ber. Deut. Chem. Ces. 39, 2789 (1906). 
19) L. Smith und S. Slcyle, Acta Chem. Scand. 5, 1415 (1951). 

(1958)l. 
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.1,3,3-Trichlur-I,2-epuxypropcin wurde nach I. c. 20.21.22) dargestellt. Reinheit -98 "/: 
(Apiezon). NMR (CDC13): 7 6.17 (1 a-H),  J 2.2 A 3.6 Hz, dd; 6.80 (1 p-H, cis zu X-H), 
J 3.6 - 1 -  4.8 Hz, dd; 6.99 (1 P-H, trans zu a-H), J 4.8 + 2.2 Hz, dd. -- MS (fur Chlorisotop 
35Cf angegeben): M +  m/e 160 (5%); C2HC13 130 (100%); C3H3C120 125 (76%); CC13 117 
(88%); C2HC12 95 (65%). 

j,3,3-Tri~uor-1,2-epoxyprupun erhielten wir nach 1. c. 23,24), Reinheit 98.5 % (Trikresyl- 
phosphat). IH-NMR (CDC13): T 7.10 (2) m ;  6.60 ( I )  m. - MS: M k  m/e 112 (100%). 

2,3-Dichlor-l,l-dideuie~io-I-propanol wurde aus dem entsprechenden Ester mit LiAlD4 in 
Anlehnung an die Reduktion von a-Chlorpropionsaure-methylester rnit LiAIH4 nach der 
inversen Mefhodezj) dargestellt. 37.5 g (0.22 mol) 2,3-Dichlorpropionsaure-athylester und 
5.00 g (0.1 18 mol) LiAlD4 lieferten 25.2 g (87 %) 2,3-Dichlor-l ,I-dideuterio-I-propanol, 
Sdp. 56"C/4 Torr, Reinheit nach Destillation uber eine Spaltrohrkolonne 98.5 % (Carbowax 
20M). NMR (CDC13) : ABM-System wie Asparaginsaurezb) ; r-Werte sind Mittelpunkte der 
Multipletts. T 5.82 (I), J 5.5 Hz, t (mit Halbwertsbreiten von 3 Hz); 6.17 (l), J 5.8 Hz, d;  
6.19 (l), J 7.5 Hz, d. 

3-Chlor-l,I-dideuterio-I,2-epoxypropun (1): 13.1 g (0.1 mol) 2,3-Dichlor-l,l-dideuterio- 
I-propanol werden in 100 ml Ather gelost, rnit 33 ml 40proz. Kalilauge unterschichtet und 
1 h bei Kaumtemp. so heftig geruhrt, daO eine Emulsion entsteht. Die ather. Phase wird 
anschlieOend mit Na2S04 getrocknet und nach Abziehen des Losungsmittels der Ruckstand 
destilliert. Zwischen 115 und 1 1 7 T  gehen 6.10g (64%) Produkt uber, Reinheit 98.5% 
(P,P'-Oxydipropionitril). NMR (DMSO-d6): naherungsweise ABX-System; T-Wcrte sind 
Mittelpunkte der Midtipletts. T 6.10 (1  H an C-3), J 4.0 t11.8 Hz, dd; 6.47 (I H an C-3), 
J 6.0 111.8 Hz, dd; 6.79 (1 H an  C-2), J 4.0-t-6.0 Hz, dd. ~ - MS (Vergleich von 3-Chlor- 
1,2-epoxy-[l ,l-Dz]propan und 3-Chlor-1,2-epoxypropan; fur Chlorisotop 35C1 angegeben): 

Mf - 112 rn/e 94 (1 %); C2H3CI 62 (16%); C3H3D20 59 (100%); CH2Cl 49 (10%). 
Mf  - Hz m/e 92 (1 x); C2H3CI 62 (18%); C3H;O 57 (IOO'Z); CHzCI 49 (19%). 

Kinetische Messungen 

Isonierisierung 1 $ 2 :  Man fullt ein NMR-Rohrchen rnit einer 0.546 M Lasung von 
(n-C4H&NCI in 1 und verfolgt die Entstehung von 2 an Wand der Integration der CH2- 
Signale bei 7 = 7.0-7.5 (Summe der Integrale von 1 und 2 gleich 100). Nach einer Einlaufzeit 
erweist sich die Temp. im Probenraum als konstant 43.5 t 0.3"C. Die Hohe des lntegrals 

ht co gibt die Konz. von 2 nach folgender Formcl an: [2] = ~ . - , h, = HBhe des Inte- 
h ,  2 

grals zur Zeit t ;  h ,  = Hohe des Integrals nach ca. 8stdg. Erwarmen des Probenrohrchens 
auf 100°C; cg 7 Konz. von rcinem Epichlorhydrin .= 12.74 mol/l. 

Verfolgung der Dehj'drohalogenierunr: von 1 , I  ,2,2-Tetruchlorathan niit verschiedenen Epoxiden 

a) Nach pseudoerster Ordnung (Salzkonz. konstant). Man lost 556.0 mg (n-C4H9)4NC1 
(0.400 mol/l) und ein Epoxid (0.5-0.6 mol/l) auf 5 ml sjvnm.-Tetrachlorathan und fullt 

20) F. Schlofterbeck, Ber. Deut. Chem. Ges. 42, 2561 (1909). 
21) H. Meerwein, Th. Bersin und W. Burizeleit, Rer. Deut. Chem Ges. 62, 1006 (1929). 
22) G .  Dillus, Methoden der organischen Chemie (Houben-Wcyl-Muller), Bd. VI/3, S. 41 5, 

23) E. T. MrBee und Th. rM. Burton, J. Am. Chem. SOC. 74, 3022 (1952). 
24) E. Ahderhalden und E. Eichwnld, Ber. Deut. Chem. Ces. 51, 1308 (1918) 
25)  E.L .  E M ,  C. Herrmann und J .  T. Truxler, J.  Am. Chem. SOC. 78, 1193 (1956). 
2G) High Resolution NMR-Spectra Catalog, Varian Associates, Nr. 410, Pao Alto, California 

Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1965. 

1962. 
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die Losung in eine 1R-Kiivettc (NaCI-Fenster ; d 0.5 mm), deren Temperaturkonstanz durch 
cineu Thermostaten auf &O. I "C gewahrleistet ist. Die Reaktionstemp. wird durch ein Thermo- 
element dirckt in der Kuvette bestimmt. Der Fortgang der Umsetzung wird an der Inten- 
sitatszunahmc der C =C-Valenzschwingung des entstchenden Trichlorathylen bei 1584 cm-1 
vcrfolgt und an Hand einer Eichkurve quantitativ ausgewertet. Zur Ermittlung dieser Eich- 
kurve wurde Trichlorathylen in Tetrachloriithan geldst, welches 0.400 hi an (n-C4H9)4NCI ist. 

Nach Beendigung dcr kinetischen Messungcn wurde das Verhaltnis der aus ,\<o,,,' 
entstandenen isomeren Chlorhydrine gaschromatographisch ermittelt. R ~ CzHs: 60: 40 
(sek. : prim. Alkoholj, CH3: 86 :  14, CHzCl: 99: 1,  CCIj und CF3: nur sek. Alkohol nach- 
weisbar. Zur Ermittlung dcs kinctischen TsotopeiielTektes wurde Tetrachlorathan durch seine 
Dideuterioverbindung ersctzt. 

R\-- 

b) Nach pseudonullfer Ordnung (Salzkonz. unti Epoxid-Konz. konstant). Man stcllt eine 
Losung von bekannter Konz. des Chlorids in Epichlorhydrin her, fugt ctwas CHC12 CHC12 
hinzu und verfolgt die Bilduiig von Trichlorathylen wie oben in Abhangigkeit von ct) der 
Salzkonz., p) der Temperatur (cs wurdc bei 6 Temp. zwischcn 25°C und 71 "C gemessen) und 
y) der zugefugten 1,3-Dichlor-2-propanoI-Konz. Ergebnisse in Abhild. 6, 2 und 4. 

Verfolgung ilrr Deh),drohalogenierung von Pentachloriithan rnit Epichlorhydrin: Nach 
pseudonullter Ordnnng (Salzkonz. und Epoxid-Konz. konstant). Da die C -  C-Valenz- 
schwingung des C2C14 aus Symmetricgrunden IR-inaktiv ist, wurde NMR-spektroskopisch 
an Hand der Integralabnahme des ClHCls-Signals (T 3.9) gemessen. D a m  fullt man 8 I .  I mg 
Pcntachlorathan (0.400 mol/l) und 17.70 mg (n-C4H9)4NCI (0.064 mol/l) mil Epichlorhydrin 
im NMR-Probenrohrchen auf 1 ml auf und heginnt sofort mit dem MeBvorgang. 

Verfolgung der Drhydrohnlogenierut~g von I,2-Dichlorathan mit Epichlorhydrin: Nach 
pseudoerster Ordnung (Salzkonz. und Epoxid-Konz. konstant). Man lost 835.7 mg 
( ~ - C ~ H ~ ) J N C I  (0.61 5 molil) und 63.74 nig C2H4C12 (0.129 niolil) auf 5 ml Epichlorhydrin 
(12.62 mol/l) und verfolgt die Bildung von CH2-CHCl an Hand eincr Tntcnsitats-Eichung 
der IR-Bande bei 1605 cm-1. Reaktionstemp. 71 .O ~.~ 0.1 "C. 

Kinetischer Isotopeiiefekt bei der Dehyrlruchlurierung von 1,2-Dichloruthan: 481.3 mg 
C2H4C12 (4.86 mob, 496.1 mg C2D4Cl227J (4.82 mol), 26.77 mg Epichlorhydrin (0.288 mol) 
und 199.2 mg Tctrabutylammoiiiumchlorid (0.7 I6 mol) werdcn bci Raumtemp. gcmischt 
und anschlicBcnd auf 71.0"C erhitzr. Die Reaktion wird nach 11/2 h abgebrochcn und die 
Losung in einen Gaschromatographen (Saule: Apiezon M) eingcgeben, der mit cincm Massen- 
spektrographcn verbunden ist. Der Vinylchlorid-Peak wird an 5 Stellen massenspektroskopisch 

untersucht und das Intensitiitsverhaltnis 28.29) sowie - bcstimmt. Die Mittclung die- 

ser 10 Zahlenwcrtc ergibt k H / k D  b 3.6 bci 71.0"C. (Die oberc Grenze liegt bei ca. 4.2, vgl. 
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1. c. 29'.)  

27) Isotopenrcinhcit 99 Atom-%; bezogen von dcr Fa. Sharp & Dohmc, Munchen. 
28) W. H .  Sazmders, Surv. Prngr. Chcni. 3, 123 (1966). 
29) Zusainmenfassungcn Bber massenspcktroskopischc Analyse von Isotopengemischen : 

a) K .  Biemann, ,,Mass Spectrometry, Organic Chemical Applications", S. 209, McGraw- 
Hill Comp., New York 1962; W. Benz, ,,Masscnspektromctric organischcr Verbindungen", 
Akad. Verlagsgcscllschaft Frankfurt/Main, 1969. 
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