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Epoxide iberfithren in Gegenwart von Halogenid-Ionen Halogenalkane in Alkene. [R- und
NMR-spcktroskopische Geschwindigkeitsmessungen legen nahe, daB das substituierte
2-Halogenidthylat-lon (z. B. 3) als Basc fungiert.

Basic Behavior of Epoxides in the Presence of Halide Tons, I

Dehydrohalogenation of Haloalkanes with Epoxides in the Presence of Halide Tons

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

Epoxide verhalten sich in Gegenwart von Halogenid-lonen wie Basen, wie auch in zwei
zusammenfassenden Artikeln mitgeteilt!.2). In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten
gegeniiber Halogenalkanen beschrieben; dabci stehen rcaktionskinetische Untersuchungen
iiber den Mechanismus im Vordergrund.

Reaktionsfreudige Halogenalkane werden durch Epoxide gemily Gl. (1) in Alkene
iibergefiihrt: OH

CHACI-CHLCL + HyC-Clp —> Cl1,=CHCT + Cllrin ()
O Cl

Die Reaktion gelingt nur in Gegenwart eines 1oslichen Halogenids. Die fiir pra-
parative Arbeiten giinstigen Reaktionstemperaturen hingen jeweils sowohl vom
Epoxid als auch vom Halogenalkan ab und erstrecken sich {iber den weiten Bereich
von 20—150°C. In Tab. I sind einige Umsetzungen mit Athy]enoxid zZusammen-
gestellt. Die Dehydrohalogenierung gelingt mit reaktionsfahigen Halogenalkanen,
bei denen der abzuspaltende Wasserstoff an einem Kohlenstoffatom sitzt, das einen
elektronegativen Substituenten trigt. Monohalogenalkane wie Isopropylbromid,
n-Butylbromid oder Cyclohexylbromid werden im genannten Temperaturbereich
nicht dehydrohalogeniert3). '

1 Zusammenfassung: J. Buddrus, Angew. Chem. 84, 1173 (1972); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 11, 1041 (1972).

2) D. Wendisch in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. IV/3,
S. 374, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1971.

3 Auf die (-Eliminierung als Konkurrenzreaktion in anderem Zusammenhang weisen
bereits D. Klamann und K. Ulm hin: Angcw. Chem. 77, 1028 (1965); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 4, 981 (1965).
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Tab. 1. Umwandlung von Halogenalkanen in Alkene durch Athylenoxid in Gegenwart von
(n-C4Hog)4NBr

Halogenalkan Temp. Olefin % Ausb.
in °C

CHCl,—CHCl; 100 CHC1=CCl; 92

CH,Br—CH,Br 150 CH,=CHBr 63

CH,Cl—CH;C1 150 CH,= CHCI 61

(CH3)CCl 150 (CH3);C=CH> 54

O’B" 150 O(B" 21
“Br

Bei Verwendung unsymmetrisch substituierter Oxirane bilden sich zwei isomere
Halogenalkohole, wobei der sekundire (bzw. tertidre) iiberwicgt. lhr Verhiltnis
zueinander gibt allerdings nur bedingt einen AufschluB tiber den Verlauf der Reaktion,
da es — zumindest in einigen Fillen — nicht kinetisch, sondern thermodynamisch
determiniert ist. So beobachtet man bei 150°C folgende Isomerisierung (vgl. auch
f.¢c.45h: HO Ol

H3C_ JH 0 /C19 HsC H
H3C-C~C-H LisC-C~CH (2)
C1 OH Ho 1

Dagegen gestatten reaktionskinetische Untersuchungen einen Einblick in den
Ablauf der Reaktion.

Als Base im System Epoxid/Halogenid kénnen fungieren:

1) das Halogenid-lon® (mit nachfolgender Ubertragung von Halogenwasserstoff
auf den Epoxidring),

2) das Oxiran-Molekiil durch seine nichtbindenden Elektronenpaare am Sauerstoff
(mit anschlieBender Ringoffnung des protonierten Oxirans durch Halogenid-lonen),

3) das 2-Halogenalkoholat-Ton, gebildet durch nucleophilen Angrift des Halogenid-
Tons auf den Epoxidring.

Zunachst untersuchten wir, ob sich das 2-Halogenalkoholat-Ion unter aprotischen
Bedingungen iiberhaupt bildet.

Isomerisierung von partiell deuieriertem ¥Epichlorhydrin durch Chlorid-Ionen
C1H,C_H I H

s
0 == Q (3}

L8
DD H CDyCl
1 2

Zur Darstellung von 1 wurde zuniichst a,B-Dichlorpropionsz’iure-éithylester mit
LiAlD4 zum entsprechenden Alkohol reduziert und dieser mit Natronlauge in 1
Ubergefiithrt, Die Lage der Deuteriumatome ergibt sich aus der Synthese, ferner aus
dem kernresonanzspektroskopischen und massenspektroskopischen Vergleich von 1
mit der undeuterierten Verbindung.

4 W. Bradley, J. Forrest und O. Stephenson, J. Chem. Soc. 1951, 1589.

5 Chemische Fabrik Stockhausen & Cie. (Erf. E. Barthell und D. H. Scheridt-Newhaus)
D.B.P. 1132110 (25. Nov. 1960) [C. A. §7, 16877¢ (1962)].

9 G. Biale, A. J. Parker, S. G. Smith, 1. D. R. Stevens und S. Winstein, J. Am. Chem. Soc.
92, 115 (1970).
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Die Gleichgewichtseinstellung 1 = 2 tritt in Gegenwart von Tetrabutylammonium-
chlorid als Katalysator tatséichlich ein und 1aBt sich 'H-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 6ffnen.

Die Isomerisierung verlduft nach der ersten Ordnung beziiglich des Epoxids. Das
zeigt die Auftragung nach Gl. (5) (Abb. 1). Die Ordnung beziiglich des Halogenids
wurde hier nicht festgestellt; der im néichsten Abschnitt beschriebene Geschwindig-
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Abb. 1. [somerisierung 1 = 2 ohne Solvens bei 43.5 4+ 0.3°C. ¢y = 12.74 molj1; [CI"] =
[(n-C4Hg)4sNCI1] == 0.546 mol/l

keitsvergleich legt ebenfalls erste Ordnung nahe. Die Geschwindigkeitskonstante
k%° betrdgt 4.6 £ 0.3-1073 I-mol~!'min~!. Die Geschwindigkeitskonstante k;
wurde in Epichlorhydrin als Losungsmittel und Reaktionspartner (¢ = 12.74 mol/1!)
ermittelt. Es ist moOglich, daB sie bei kleinerer Konzentration einen etwas anderen
Wert besitzt. Deshalb wird dieser #-Wert im folgenden nur mit solchen k-Werten
verglichen, die unter den gleichen Bedingungen (Epichlorhydrin als Lésungsmittel und
Reaktionspartnern) gemessen wurden.

d (2] .
q = ki€ 10— ki - [C] - 2] @
1] + 2] = co
(cp: Gesamtkonzentration an Epichlorhydrin)
—log(cp —2[2]) = 2 -0.4343 - k; - [CI7) - ¢ (5)

Vergleich der Geschwindigkeiten von Isomerisierung und Dehydrohalogenierung

Es 1df3t sich zeigen, daB die lsomerisierung gemiB Gl. (3) iiber die Zwischenstufe 3

verlduft.
ClII,C H (Sie . HH
+C | o -Cl
_ H-C-O =35 O {6)
-c1® . é + i
D D C1Dy H CDyCl

1 3 2
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Dazu vergleicht man die Geschwindigkeitskonstante k! der Isomerisierung mit &y
der Dehydrohalogenierung reaktiver Halogenalkane wie Tetrachlordthan:

CIH,CG H Cl1,C
O + CHCL-CHCl, —%>  H-C-OH + CHCI=CCL, (7)
i CIH,C
4

Die Geschwindigkeit der Dehydrohalogenierung wurde IR-spektroskopisch durch
dic Zunahme der Intensitit der C=C-Frequenz von Trichlorithylen bestimmt.
Sie ist erster Ordnung beziiglich 4 (vgl. Abb. 5), erster Ordnung beziiglich des Chlorids
{Abb. 2) und nullter Ordnung beziiglich des Tetrachlordthans.

- dICHCI=CCl,]
ke

& = k¢-141-1CI"] ®)

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

Unter Bedingungen, die denen der Isomerisierung vollig analog sind, finden wir
fiir die Geschwindigkeitskonstante der Dehydrohalogenierung £%° den Wert
10.65 4- 0.15-1073 1-mol~1 -min—1.

Zunichst erkennt man, daB k; und &, sehr ahnlich sind. Das legt einen Verlauf
iiber eine gemeinsame Zwischenstufe nahe. Die Tatsache, dall k; etwa halb so groQ3
wie k4 ist, stiitzt diese Annahme: Jeder nucleophile Angriff von Chlorid auf 4 oder 1
fithrt zu 3 und damit zur Dehydrohalogenierung, aber nur jedes zweite Molekiil 3
wandelt sich in 2 um. Daf} k; nicht exakt doppelt so groB3 wie k; ist, konnte das
Ergebnis eines sekundiren Isotopeneffektes sein (kg wurde mit 4, &; mit 1 bestimmt).

Die AktivierungsgroBen der nucleophilen Ringoffnung — bestimmt durch die
Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten &y in Gl. (7} — betragen
AH* = 17.8 4 0.5 kcal -mol~1 und AS*+ = —9.8 + 1.7 cal-grad—1-mol-1.

Einfluff der Konzentration des Katalysators

Um zu priifen, ob neben Chlorid-Ionen des dissoziierten Salzes auch solche des
assoziierten Salzes den Epoxidring des Epichiorhydrins 6ffnen, wurde die Salz-
konzentration von 0.01 bis 0.68 mol/l variiert. Abb. 2 zeigt, daB die Geschwindigkeit
linear mit der Salzkonzentration gemiB Einwaage zunimmt. Offenbar reagieren
freies und Tonenpaar-Chlorid gleich schnell. Im Lésungsmittel (und Reaktions-
partner) Epichlorhydrin mit der relativ groBlen Dielektrizititskonstante (DK) von
ca. 20 sind auBler solvatisierten ITonen im wesentlichen nur solvatisierte Ionenpaare
anzunchmen?. In beiden Fillen ist das Halogenid-Ion vom Reaktionspartner um-
geben und zeigt offenbar dic gleiche Reaktivitit.

Seit den Untersuchungen Winsteins et al.8) iiber die Nucleophilie von freien Ionen und
Tonenpaaren sind mehrere Arbeiten zum gleichen Thema erschienen, die ebenfalls zeigen,

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

8) S. Winstein, L. G. Savedoff, S. Smith, I. D. R. Steven und J. S. Call, Tetrahedron Lett.
1960, 24.
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Abb. 2. Abhingigkeit des Produktes kq- [4]- [C1] der Reaktion (7) von der Konzentration an
(n-C4Hg)4NCI in 4 als Losungsmittel bei 43.5 4- 0.1°C («) und 71.0 = 0.1°C (x)

daB Halogenide in Ionenpaaren nucleophil wirksam sein konnen, wenn auch weniger als
freie Ionen. Mackay und Poziomek® fanden bei der nucleophilen Austauschreaktion zwischen
Methyltosylat und einem l8slichen lodid (1-Athyl-4-cyanpyridiniumjodid) im L&sungsmittel
Aceton (DK = 20.7) einen Reaktivititsanteil des Tonenpaares von etwa 20%, in Acetonitril
(DK = 36.7) von 31%. Beronius, Nilsson und Wikander192) untersuchten den Chlorid-
Austausch zwischen p-Nitrobenzylchlorid und radioaktiv markiertem (n-C4Hg)4N36Cl in
Aceton und errechneten nach der Acree-Gleichung einen Anteil von 109 des Tonenpaares
an dcr Recaktion. Es sei betont, daf in beiden Fillen das Lésungsmittel nicht Reaktions-
partner ist (im Gegensatz zu unseren Bedingungen) und daB deshalb ein Unterschied in der
Nucleophilie zu erwarten ist.

Einfluf von Substituenten am Epoxidring

Elektronenanziehende Substituenten R am Epoxidring beschleunigen die Ring-
6ffnung. Die beobachtete Reihenfolge

CyHs <« CH3 << H << CH,Cl < CCl3 <. CF3

steht im Einklang mit der Vorstellung einer nucleophilen Ringéffnung des Oxirans.
Die Geschwindigkeitskonstanten wurden in Tetrachlordthan (als Ldsungsmittel
und Reaktionspartner) bei 71°C gemessen und in 2 Anteile aufgeteilt, in k, fir die
normale!®® Ringoffnung und &, fiir die anomale Ringdffnung. Die Aufteilung ist
gleich dem gaschromatographisch ermittelten, kinetisch determinierten Verhaltnis

N R. A. Mackay und E. J. Poziomek, J. Am. Chem. Soc. 92, 2432 (1970).

10) 103} P. Beronius, A. M. Nilsson und G. Wikander, Acta Chem. Scand. 24, 2826 (1970). —
100 J, K. Addy und R. E. Parker, J. Chem. Soc. 1965, 644.
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der beiden isomeren Chloralkohole. Die k -Werte erfiillen gut die Tafr-Gleichung
mit p* = +0.86 (Abb. 3). Der relativ geringe Einflufl von Substituenten sei auch
durch die Halbwertszeiten #,,, ausgedriickt. 1,1,2,2-Tetrachlordthan wird von Epi-
chlorbydrin in #,;, = 28 min und von Athylenoxid in ty, = 145 min bei 71°C dehy-
drohalogeniert. Fiir Arbeiten im priparativen MaBstab ist Athylenoxid dennoch am
geeignetsten, da die lingere Reaktionsdauer durch andere Vorteile wettgemacht
wird: Uberschiissiges Athylenoxid 14Bt sich leicht abdampfen (Sdp. 10.5°C) und
entstandenes 2-Halogendthanol mit Wasser ausschiitteln.

3

{R=CF3l0
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Abb. 3. Tafi-Beziehung logk§ — 1ongH; —=oc*-p*; kﬁ bezieht sich auf die Gleichung

d[CHCl=CCl;]/dt = (kn—+ky) [Epoxid][CI~], wobei n und a rormale bzw. anomale Ring-

offnung bedeuten. kgH* = 6.78-10"31-mol"1 -min~1; o*-Werte aus Lit.#); Losungsmittel:
symm.-CoH,Cly; Salz: (n-C4Hg)yNC), ¢ = 0.40 mol/l; T = 71.0 4: 0.1°C

@ R. W. Taft, J. Am. Chem. Soc. 75, 4231 (1953).

Reaktivitiit der Halogenalkane. Konkurrenzversuche

Bei den vorstehend beschriebenen Untersuchungen stand die Offnung des Epoxid-
ringes im Vordergrund. Dabei wurden verschiedene Epoxide mit einem Halogen-
alkan, ndmlich Tetrachlorithan umgesetzt. In diesem Abschnitt soll nun der EinfluB
verschiedener Halogenalkane auf den Ablauf der Dehydrohalogenierung untersucht
werden. Als Dehydrohalogenierungs-Reagenz dient das reaktionsfihige Epichlor-
hydrin.

Halogenalkane mit betrachtlich acidem Wasserstoff (CHCl, —CCl, CHCl, --CHCly)
reagieren gleich schnell und treten nicht in der Geschwindigkeitsgleichung auf,
Halogenalkane mit weniger acidem Wasserstoff (CHCl-—CH,Cl) reagieren lang-
samer und gehen mit der ersten Ordnung in die Geschwindigkeitsgleichung ein.
Die gemessenen k-Werte stehen in Tab. 2.

Chemische Berichte Jahrg. 106 106
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Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten der Dehydrohalogenierung verschicdener Halogen-
dthane durch Epichlorhydrin (Solvens) und (n-C4Hg)4NCI

Halogenithan Temperatur kexp 103 kexp
°C (1 mol~1-min™!) ist gleich
CHCl,—CCl3 43.5 +£ 03 9.9 + 0.7 kq
CHCl,—CHCl, 43.5 4 0.1 10.65 = 0.15 kd
CHCl,—CHCl, 71.0 4- 0.1 116 =6 kd
CH,Cl—CH;Cl 71.0 = 0.1 2.28 £ 0.03 /M
k-y

Diese Ergebnisse sind auf das unterschiedliche Verhiltnis von k2 zu k_q zuriick-
zufithren.

ClIIL,C H

CIHC . C1H, .

= S —C— o+ CIP (9

cl® + o == H-C -0® e B ? OH + Alken + €19 (9)
Hu C1H,C ClLLLC

CH-acide Halogenalkane werden rasch dehydrohalogeniert, und die nach dem
Prinzip des quasi-stationiren Zustands1l) abgeleitete Beziehung

d [Alken] kd-kz-[CI7] - [4] - [Halogenalkan] o
ds = k-1 + ko [Halogenalkan] (10)

nimmt fiir &, > k_y die Form

d [Alken
| dTAKen]

G = ka-ICI1-14] (n

an. So geht CHCIl,—CHCI, weder in die Geschwindigkeitsbezichung ¢in, noch zeigt
€s einen nennenswerten ISOtOpeneﬂ‘ekt, kcnc]z,v CHClz/kCDclgchclg = 1.2.
Dagegen gilt fiir weniger acide Halogenalkane k; < k_; und damit

d [Alken] kg -kz
+ ar = 5 -[C17]- [4] - [Halogenalkan] (12)

Hier geht das Halogenalkan in die Geschwindigkeitsgleichung ein. So betriigt die
Ordnung beziiglich des 1,2-Dichlorithans eins, und dessen perdeuterierte Form
zeigt erwartungsgemal einen betrichtlichen kinetischen Isotopeneffekt, ky/kp = 3.6
bei 71°C. Der Isotopeneffekt wurde in cinem Konkurrenzversuch bestimmt. Dazu
1aBt man Epoxid und Salz auf einen groBen Uberschuf einer 1:1-Mischung aus
1,2-Dichlordthan und dessen perdeuterierter Form einwirken und bestimmt das
Verhiltnis der gebildeten Vinylchloride massenspektroskopisch.

11} E. S. Gould, Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie, 2. Aufl., S. 201,
Verlag Chemie, Weinheim 1964.
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Im Falle des 1,2-Dichlorathans betrdgt k_1:k» = 116:2.28 = 50-mol- 171
(Tab. 2). Das bedeutet: Bei einer Dichlorithan-Konzentration von 1 mol/1 reagieren
von 50 gebildeten Alkoholat-Ionen (GI. (9)) 49 ,,unverrichteter Dinge* wieder zuriick
und nur eines setzt sich mit Dichlordthan um!12,

In Einklang mit den Ergebnissen kinetischer Messungen stehen folgende Konkurrenz-
experimente. Fiihrt man die Dehydrohalogenierung nicht mit der Verbindung 4 sondern mit
deren partiell deuterierter Form 1 durch, so beobachtet man im Falle des schnell reagierenden
1,1,2,2-Tetrachlorathans zundchst ausschlieflich Dehydrohalogenierung und erst anschlieflend
Isomerisierung zu 2, im Falle des langsam reagierenden 1,2-Dichloridthans zundchst Iso-
merisierung und gegen Ende eine beginnende Dehydrohalogenierung.

EinfluBl des entstehenden Alkohols

Bei der Dehydrohalogenierung gehen Epoxide in Halogenalkohole {iber. Solche
Alkohole vermindern nun ihrerseits die Reaktionsgeschwindigkeit, wie die folgenden
Untersuchungen zeigen.

12
P %
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Abb. 4. Abnahme des Produktes k4 - [4] - [Cl-]}der Reaktion (7) durch Zusatz von 1,3-Dichlor-
2-propanol in 4 als Losungsmittel mit 0.080 mol/i (n-C4Hg)4NCl bei 71.0 -+ 0.1°C

Fiigt 'man zur Reaktion gemidB Gleichung (7) 1,3-Dichlor-2-propanol hinzu,
also einen Alkohol, der auch bei der Reaktion selbst entsteht (neben 1%, isomerem
2,3-Dichlor-1-propanol, s. exp. Teil), so stellt man eine Verlangsamung des Reaktions-
ablaufs fest. Abb. 4 zeigt die Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten k4 (auf-
getragen als &y - [4] - [CI®]) mit zunehmender Alkoholkonzentration. Es wird angenom-
men, daB die Alkoholmolekiile die Chlorid-Ionen solvatisieren und somit deren
Nucleophilie herabsetzen!?). Ferner wird angenommen, da3 die Alkoholmolekiile
durch Wasserstoffbriickenbindung die als Zwischenstufe auftretenden Alkoholat-
molekiile desaktivieren. Beide Erscheinungen sind vermutlich dafiir verantwortlich,
daB die MeBpunkte gegen Ende der Messung nicht mehr auf der Anfangsgeraden
liegen (Abb. § und 6). Lediglich bei der [somerisierung beobachtet man keine Abwei-
chung, da kein Alkohol entsteht (Abb. 1).

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

76, 36 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3, 83 (1964).
13) Zusammenfassung: M. S. Puar, J. Chem. Educ. 47, 473 (1970).
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Diskussion

AbschlieBend sei die Basizitit des f-Halogenalkoholat-lons mit der des Halogenids
selbst verglichen. Halogenide sind nach Untersuchungen von Winstein, Parker
et al.6.19 in aprotischen Losungsmitteln (z.B. (n-C4Hg}4NC! in Aceton) ,starke
Kohlenstoff-Nucleophile, aber sehr schwache Wasserstoff-Basen®. Dennoch reicht
diese Basizitat aus, um aus reaktionsfihigen Alkylhalogeniden Halogenwasserstoff
zu eliminieren. Durch Zusatz von 2,6-Lutidin (welches die Geschwindigkeit nicht
beeinfluBt) fingt 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 mit der nullten Ordnung in die Geschwindigkeitsgleichung eingehen. Man mufl
daher annehmen, daB die nucleophile Offnung des Epoxidringes durch das Halogenid-
Ion (wobei eine starke Sauerstoffbase entsteht) wesentlich schneller verlauft als die
Ubernahme eines Protons der hier untersuchten Halogenalkane durch das Halogenid-
Ion selbst.

Die Verfasser danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Landesamt fiir
Forschung, Diisseldorf, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeine Vorschrift zar Umwandlung von Halogenalkanen in Alkene mit Beispielen

In einem auf 0°C gekiibltén EinschiuBrohr oder Autoklaven werden Halogenalkan und
— wenn nicht anders angegeben — Athylenoxid im molaren Verhiiltnis 1:2 bis 3 gemischt
und ein ldsliches Tetraalkylammoniumhalogenid (etwa 0.5 g (n-C4Hg)4NBr auf 0.2 mol
Athylenoxid) hinzugefiigt. Man erhitzt 5 h auf 100—150°C (s. Tab. 1). Das gebildete Alken
kann durch direkte Destillation isoliert werden. Falls es in der Néhe des gleichzeitig gebildeten
Halogenalkohols siedet, wird dieser zuvor durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Wasser
entfernt.

Vinylchlorid

a) Mit Athylenoxid: Das 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. Athylenoxid sammelt, und einer sich daran anschlieBenden, mit
fliissiger Luft gekiihlten Falle, in der das Vinylchlorid kondensiert. Ausb. 619, Reinheit
90% (10% Athylenoxid). Zwischen 80-und 90°C gehen nicht umgesetztes 1,2-Dichlorithan,
zwischen 35 und 40°C/15 Torr Athylenchlorhydrin (52 %) iiber. Bromierung von Vinylchlorid
bei 0°C: 1,2-Dibrom-1-chlorithan, Sdp. 162°C.

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

¢) Mit Isobutenoxid: Neben Vinylchlorid isoliert man 1-Chlor-2-methyl-2-propanol, Sdp.;5s
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 der Werf, J. Am. Chem. Soc. 76, 1259 (1954).
160 4. Michael und V. L. Leighton, Ber. Deut. 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 CaCl; getrocknet und erneut destilliert,
wobei Vinylbromid (63 %, Reinheit 95%), Sdp. 16°C, iibergeht. Die oberhalb 50°C iiber-
gehende Fraktion liefert 1,2-Dibromithan (5% der eingesetzten Menge), Sdp. 30°C/15 Torr,
und 2-Bromithanol (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
38°C/14 Torr geht ein 5:1-Gemisch liber, dessen Hauptkomponcnte Athylenchlorhydrin
(79 %) darstellt, Es 148t sich durch dreimaliges Ausschiitteln mit dem gleichen Vol. Wasser
entfernen, wobei rert-Butyl(2-chlordthyl)ather17? zuriickbleibt.

Trichlordthylen: Aus dem Reaktionsgemisch siedet Trichlordthylen (929, Reinheit 957%;)
bei 87°C. Beim Sdp. 35°C/14 Torr geht Athylenchlorhydrin {iber.

1-Bromeyclohexen: Die Destillation liefert eine Fraktion vom Sdp. 35—60°C/15 Torr,
die zweimal mit Wasser gewaschen und mit CaCl, getrocknet 1-Bromcyclohexen (21°%7),
Sdp. 48°C/13 Torr, ergibt.

NMR (CCly) bei 60 MHz: © 4.06 (1 olefin. H) m; 7.5—8.8 (8) m.

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

a) Bei 150°C: 2 g Isomerengemisch, das nach Michael und Leighton!8) hergestellt wurde
und die von Smith und Skyle19) angegebene Zusammensetzung besaB, 0.5 g Isobutenoxid
und 100 mg (C;Hs)4NBr 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. Probe16.18) als 1-Chlor-2-methyl-2-propanol erweist.

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

Reinigung bzw. Herstellung von Verbindungen fiir die kinetische Messung

Athylenoxid wurde zur Entfernung von Polymeren und Wasser zweimal iiber CaH,-Pulver
umkondensiert. Von der bei 10.5°C siedenden Verbindung wurde zum Abwiegen ein bestimm-
tes Volumen in einen MeBkolben von Raumtemp. eingefiillt und auf der Waage solange
belassen, bis durch Verdampfen das gewiinschte Gewicht erreicht war. Propylenoxid, Buten-
1,2-0xid und Isobutenoxid wurden ebenfalls iber CaH,-Pulver fraktioniert. Propylenoxid:
Sdp. 34.5—-35.0°C, =99.5% (Trennsdule {,3’-Oxydipropionitril). Buten-1,2-oxid: Sdp.
60—61°C, ~98.5% (Apiezon). Isobutenoxid: Sdp. 51—~52°C, ~98.0Y%, (Apiezon). Epichlor-
hydrin (4) wurde tiber NazSO, getrocknet und destilliert, Sdp. 116 —117°C, >99.0% (8,8-Oxy-
dipropionitril). 1,1,2,2-Tetrachlorithan wurde als 96 proz. Handelsprodukt (2 3% C,HCls,
1% C,Cls (Apiezon)), chromatographiert iiber Aluminiumoxid, Akt.-Stufe I, eingesetzt.
Es zeigte gleiches kinetisches Verhalten wie ein durch Spaltrohrkolonnen-Destillation (Riick-
laufverhéltnis 1:50, 40 theor. Boden) angereichertes Priparat (Reinheit 98.5 %, ~19% C;HCl;
(Apiezon)). {,2-Dichlorithan und symm.-Tetrachlor-/ D, jéthan {Uvasole der Fa. Merck)
wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Tetra-n-burylammoniumchlorid, techn. Fa. Fluka,
wurde 2mal aus CHCIl; durch Atherzusatz umgefallt und zeigte nach 48stdg. Trocknen iiber
P40y bei Raumtemp. unter 1 Torr einen Schmp. von 65—66°C,

1) Badische Anilin- und Soda-Fabrik AG, D.B.P. 906453 (15. 3. 1954) [C. A. 52, 10154h
(1958)].

18) 4. Michael und V. L. Leighton, Ber. Deut. Chem. Ges. 39, 2789 (1906).
19) £, Smith und S. Skyle, Acta Chem, Scand. 5, 1415 (1951).
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3,3,3-Trichlor-1,2-epoxypropan wurde nach 1. c.20,21,22) dargestellt. Reinheit ~989
(Apiezon). NMR (CDCls): ~ 6.17 (1 «-H), J 2.2 - 3.6 Hz, dd; 6.80 (1 B-H, cis zu a-H),
J 3.6 -|- 4.8 Hz, dd; 6.99 (1 B-H, trans zu o-H), J 4.8 + 2.2 Hz, dd. — MS (fiir Chlorisotop
35Ct angegeben): Mt mfe 160 (5%); CoHCI3 130 (100%); C3H3ClO 125 (76 %) CCls 117
(88%); CoHCL; 95 (65%).

3,3,3-Trifluor-1,2-epoxypropan erhielten wir nach L ¢.23.24) Reinheit 98.5% (Trikresyl-
phosphat). IH-NMR (CDCl3): © 7.10 (2) m; 6.60 (1) m. — MS: MF m/fe 112 (100%;).

2,3-Dichlor-1,1-dideuterio-1-propanol wurde aus dem entsprechenden Ester mit LiAlDy in
Anlehnung an die Reduktion von a~Chlorpropionsidure-methylester mit LiAlH4 nach der
inversen Methode23} dargestellt. 37.5 g (0.22 mol) 2,3-Dichlorpropionsiure-dthylester und
5.00 g (0.118 mol) LiAID, lieferten 25.2 g (87%) 2,3-Dichlor-1,1-dideuterio-1-propanol,
Sdp. 56°C/4 Torr, Reinheit nach Destillation iiber eine Spaltrohrkolonne 98.5%; (Carbowax
20M). NMR (CDCl3): ABM-System wie Asparaginsiure26); t-Werte sind Mittelpunkte der
Multipletts. < 5.82 (1), J 5.5 Hz, t (mit Halbwertsbreiten von 3 Hz); 6.17 (1), J 5.8 Hz, d;
6.19 (1), J 7.5 Hz, d.

3-Chlor-1,1-dideuterio-1,2-epoxypropan (1): 13.1 g (0.1 mol) 2,3-Dichlor-1,1-dideuterio-
1-propanol werden in 100 m! Ather gelost, mit 33 ml 40proz. Kalilauge unterschichtet und
1 h bei Raumtemp. so heftig geriihrt, da8 eine Emulsion entsteht. Die #ther. Phase wird
anschliefend mit NaySO4 getrocknet und nach Abzichen des Losungsmittels der Riickstand
destilliert. Zwischen 115 und 117°C gehen 6.10g (64%;) Produkt iber, Reinheit 98.5%
(B,B"-Oxydipropionitril). NMR (DMSO-ds): nidherungsweise ABX-System; t-Werte sind
Mittelpunkte der Multipletts. T 6.10 (1H an C-3), J 4.0--11.8 Hz, dd; 6.47 (1H an C-3),
J 6.0--11.8 Hz, dd; 6.79 (1 H an C-2), J 4.0-+-6.0 Hz, dd. -- MS (Vergleich von 3-Chlor-
1,2-epoxy-[1,1-D2]propan und 3-Chlor-1,2-epoxypropan; fiir Chlorisotop 35CI angegeben):

Mt — Dy mfe 94 (1%,); C2H3Cl 62 (1697); CaH3D,0 59 (100%7); CH>Cl1 49 (10 %).

M+ — H;y mfe 92 (1%); C;H3Cl 62 (18%); C3HsO 57 (100%); CH,Cl 49 (19 %).

Kinetische Messungen

Isomerisierung 1 = 2: Man fillt ein NMR-Rohrchen mit einer 0.546 M Losung von
(n-C4Hg)4NCl in 1 und verfolgt die Entstehung von 2 an Hand der Integration der CH,-
Signale bei v = 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 -+ 0.3°C. Die Hohe des Integrals

At co )
—h_; 3 hy = Hohe des Inte-
grals zur Zeit #; A o = Hohe des Integrals nach ca. 8stdg. Erwdrmen des Probenrdhrchens
auf 100°C; ¢p = Konz. von reinem Epichlorhydrin = 12.74 mol/l.

gibt die Konz. von 2 nach folgender Formel an: [2] =

Verfolgung der Dehydrohalogenierung von 1,1,2,2-Tetrachloriithan mit verschiedenen Epoxiden

a) Nach pseudoerster Ordnung (Salzkonz. Konstant). Man Idst 556.0 mg (n-C4Hg)sNCl
(0.400 mol/l) und ein Epoxid (0.5—0.6 mol/l) auf 5 ml spmm.-Tetrachlorithan und fiillt

20) F. Schiotterbeck, Ber. Deut. Chem. Ges. 42, 2561 (1909).

21} H. Meerwein, Th. Bersin und W. Burneleit, Ber. Deut. Chem. Ges. 62, 1006 (1929).

22) G. Dittus, Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. VI/3, S. 415,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1965.

23 E.T. McBee und Th. M. Burton, J. Am. Chem. Soc. 74, 3022 (1952).

24 E. Abderhalden und E. Fichwald, Ber. Deut. Chem. Ges. 51, 1308 (1918).

25 E.L. Eliel, C. Herrmann und J. T. Traxler, J. Am. Chem. Soc. 78, 1193 (1956).

26) gigh Resolution NMR-Spectra Catalog, Varian Associates, Nr. 410, Pao Alto, California

62.
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die Losung in eine IR-Kiivette (NaCl-Fenster; d 0.5 mm), deren Temperaturkonstanz durch
cinen Thermostaten auf +0.1°C gewiihrleistet ist. Die Reaktionstemp. wird durch ein Thermo-
clement direkt in der Kiivette bestimmt. Der Fortgang der Umsetzung wird an der Inten-
sitdtszunahme der C=C-Valenzschwingung des entstehenden Trichlorithylen bei 1584 cm™!
verfolgt und an Hand einer Eichkurve quantitativ ausgewertet. Zur Ermittlung dieser Eich-
kurve wurde Trichloridthylen in Tetrachlorithan geldst, welches 0.400 m an (n-C4Hg)4NCl ist.
Nach Beendigung der kinetischen Messungen wurde das Verhidltnis der aus R \\‘O;
entstandenen isomeren Chlorhydrine gaschromatographisch ermittelt. R — C;Hs: 60:40
(sek.: prim. Alkohol), CHj: 86:14, CH,Cl: 99:1, CCI3 und CF;: nur sek. Alkohol nach-
weisbar. Zur Ermittlung des kinetischen Isotopeneflektes wurde Tetrachloridthan durch seine
Dideuterioverbindung ersetzt.

b) Nach pseudonullter Ordnung (Salzkonz. und Epoxid-Konz. konstant). Man stellt eine
Lsung von bekannter Konz. des Chlorids in Epichlorhydrin her, fiigt etwas CHCl, CHCl;
hinzu und verfolgt die Bildung von Trichlorithylen wie oben in Abhéngigkeit von ) der
Salzkonz., (3) der Temperatur (es wurde bei 6 Temp. zwischen 25°C und 71°C gemessen) und
v) der zugefiigten 1,3-Dichlor-2-propanol-Konz. Ergebnisse in Abbild. 6, 2 und 4.

Verfolgung der Dehydrohalogenierung von Pentachlorithan mit Epichlorhydrin: Nach
pseudonullter Ordnung (Salzkonz. und Epoxid-Konz. konstant). Da die C=C-Valenz-
schwingung des C;Cly aus Symmetriegriinden IR-inaktiv ist, wurde NMR-spektroskopisch
an Hand der Integralabnahme des C;HCls-Signals (t 3.9) gemessen. Dazu fillt man 81.1 mg
Pentachlordthan (0.400 mol/l) und 17.70 mg (n-C4Hg)4NCI (0.064 mol/l) mit Epichlorhydrin
im NMR-Probenrshrchen auf 1 ml auf und beginnt sofort mit dem MeBvorgang.

Verfolgung der Dehydrohalogenicrung von 1,2-Dichlordthan mit Epichlorhydrin: Nach
pseudoerster Ordnung (Salzkonz. und Epoxid-Konz. konstant). Man [6st 835.7 mg
(n-C4Hg)4NCI (0.615 mol/l) und 63.74 mg CoH4Cly (0.129 mol/l) aul 5 ml Epichlorhydrin
(12.62 mol/I) und verfolgt die Bildung von CH,—CHCI an Hand einer Intensitits-Eichung
der IR-Bande bei 1605 cm™1. Reaktionstemp. 71.0 __ 0.1°C.

Kinetischer Isotopencffekt bei der Dehydrochlorierung von 1,2-Dichlordthan: 481.3 mg
CH4Cly (4.86 mol), 496.1 mg C2D4Cl>27 (4.82 mol), 26,77 mg Epichlorhydrin (0.288 mol)
und 199.2 mg Tetrabutylammoniumchlorid (0.716 mol) werden bei Raumtemp. gemischt
und anschlicBend auf 71.0°C erhitzt. Die Reaktion wird nach 11/» h abgebrochen und die
Losung in einen Gaschromatographen (Sidule: Apiezon M) eingegeben, der mit einem Massen-
spektrographen verbunden ist. Der Vinylchlorid-Peak wird an § Stellen massenspektroskopisch

. . 1) Iga .
untersucht und das Intensititsverhiltnis 28.29) T sowie T bestimmt. Die Miltelung die-
65 6s

ser 10 Zahlenwerte ergibt kpp/Ap = 3.6 bei 71.0°C. (Die obere Grenze liegt bei ca. 4.2, vgl.
l.c.29))

27) Isotopenreinheit 99 Atom-%;; bezogen von der Fa. Sharp & Dohme, Miinchen.

28) W. H. Saunders, Surv. Progr. Chem. 3, 123 (1966).

29) Zusammenfassungen iiber massenspektroskopische Analyse von Isotopengemischen:
a) K. Biemann, ,,Mass Spectrometry, Organic Chemical Applications®, S. 209, McGraw-
Hill Comp., New York 1962; W. Benz, ,,Massenspektrometrie organischer Verbindungen*,
Akad. Verlagsgesellschaft Frankfurt/Main, 1969.
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