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203. Zur Reaktivitit von Farbstoffepoxiden
von H. Hopff und P. Lienhard
(1. VI. 62)

Die Kinetik der Ringéffnung von Epoxiden in wésseriger Lésung ist seit einer
umfangreichen Untersuchung von BrONSTED, M. & M. KiLraTrickl) gut bekannt.
In neutralem oder schwach alkalischem Medium verlduft die Reaktion mit einem
Anion A®, wie in Gleichung (1) am Beispiel des Athylel_loxids formuliert, unter
Freisetzung  eines Hydroxyl-Ions. Analog erfolgt die Ringéffnung in saurer Losung
unter Aufnahme eines Protons (Gleichung (2)).

H,C—CH, + A® + H,0 — CH,-CH, + OHY
N/ ! ! 1)
(0} OH A
H,C—CH, + A® + H,0® —» CH,~CH, + H,0
\_/ | | (2)
O OH A
BRONSTED ef al. konnten zeigen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit massgeblich
von 2 Faktoren abhingig ist. Einmal ist'der nucleophile Charakter von A® wesent-
lich. Bei der Umsetzung in neutraler Lésung nimmt die Geschwindigkeit in der
Reihe J@ > Br® > CI® > CH,CO0° > CH;CO0° > ClO©® ~ 0 ab. Andererseits
wird die Reaktivitit des Epoxidringes durch Substituenten stark beeinflusst. Elektro-
phile Reste wie —CH,Cl vermindern die Elektronendichte im Ring und erleichtern
den Angriff von A®. Bei der Reaktion in saurer Lésung liegen die Verhiltnisse gerade
umgekehrt.

BrRONSTED und Mitarbeiter beschrinkten ihre Versuche auf wasserlosliche
Epoxide. Ross?) erweiterte die Anwendung der Messmethode spiter auf wasser-
unlésliche Verbindungen, durch Wahl von Aceton/Wasser als I.gsungsmittel und von
Thiosulfat als besonders nucleophilem Anion. Seine ausgedehnte Untersuchung
bestitigte im Wesentlichen die von BRONSTED aufgedeckten Gesetzmissigkeiten.

Uber die Ringoffnungstendenz von Farbstoffepoxiden sind keine quantitativen
Aussagen bekannt geworden, und die Messung ist unter den Bedingungen der
Ross’schen Versuche wegen der Eigenfarbe nicht méglich. Durch Anpassung des
Losungsmittels und potentiometrische pH-Messung ldsst sich jedoch die Kinetik
der Ringdffnung verfolgen und die Giiltigkeit der BRONSTED-Regeln nachweisen.

Darstellung der Farbstoffe. In den Vergleich einbezogen wurden Azofarbstoffe mit
verschiedenartigen Epoxidresten. Am leichtesten zuginglich sind Kupplungs-
produkte des Dialkylanilins I, welches durch Alkylierung von N-Methylanilin mit

1) J.N.BrONsSTED, M. & M. KILPATRICK, J. Amer. chem. Sac. 517,428 (1929).
2} W. C. J. Ross, J. chem. Soc. 7950, 2257.
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Epichlorhydrin erhalten wird3)4). Die Bildung des Epoxides wird in allen Fillen
am Schluss der Synthese durch Umsetzung des Chlorhydrins mit Atzalkalien erzielt.

Farbstoffe der Formel IT werden aus dem Reaktionsprodukt von $-Nitrophenol
mit Epichlorhydrin durch Reduktion des Nitrokorpers, Diazotierung und Kupplung
in bekannter Art erhalten?)¢).

Azokérper mit Styroloxidgruppen (wie III) sind bisher nicht beschrieben worden.
Wir erhielten sie aus p-Aminophenacylchlorid (IV), aus welchem zuerst die Azo-
verbindung aufgebaut und diese anschliessend nach MEERWEIN-PONNDORF?) redu-
ziert wurde.

/ } At Rl\\rJ N N=N-/  N-0CH,-CH-CH
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Beim Azokorper mit B-Naphtol als Kupplungskomponente (VI) ist die Uber-
fiilhrung in das Epoxid schwierig, weil dieses mit Naphtolatgruppen benachbarter
Molekeln reagiert. Es bildet sich ein harzartiges Oligomerengemisch und die Aus-
beute an monomerem Epoxid ist gering.

Die Reduktion der Carbonylgruppe versagt bei Azoverbindungen der Konsti-
tution VII. Als Grund hierfiir nehmen wir in Analogie zum Verhalten enolisierbarer
Verbindungen®) und unter Beriicksichtigung der Grenzform VIIb die Bildung
stabiler Aluminiumsalze am Enol-Sauerstoff an.

Eine vielseitige Synthese von Azofarbstoffen der Formel III geht von $-Amino-
styrolchlorhydrin (V) aus. Man erhilt die Verbindung bei der Reduktion von #-
Nitrostyrolchlorhydrin®) mit amalgamiertem Aluminium in Ather, ohne dass das
aliphatische Chloratom eliminiert wird. Das Amin ist zwar instabil und verharzt
bei der Isolierung; doch ist es leicht diazotierbar und liefert die Azokorper in guter
Ausbeute. '

3) W. Davies & W. E. SAVIGE, J. chem. Soc. 7950, 890.

4) ICI, Belg. P. 571740 (1958).

5) O. STEPHENSON, J. chem. Soc. 7954, 1571.

8) ICI, Belg. P. 578746 (1959).

%) Vgl. H. Horrr & H. KELLER, Helv. 42, 2457 (1959).

8) H. Lunp, Ber. deutsch. chem. Ges. 70, 1520 (1937).

) Bourt, WADE & TENNANT, Brit. P. 735545, 738616 (1953).
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Geschwindigkeit der Ringdffnung. BRONSTED und Mitarbeiter!) fanden fiir die
Reaktion von Epoxiden mit einem Anion A® in wisseriger Ldsung entsprechend
Gleichung (1) ein Zeitgesetz 2. Ordnung:

d(Epoxid)
dt
Die Geschwindigkeitskonstante ist im pH-Bereich 4-8,5 von der H+-Konzentration
unabhingig.

Wir untersuchten die Umsetzung von Alkalijodiden mit Epoxiden in Dioxan-
Wasser 3:1. Durch Zugabe von Perchlorsiure entsprechend dem freigesetzten
Alkali wurde die Losung im angegebenen pH-Intervall gehalten. Zum Nachweis,
dass Gleichung (3) auch in diesem Lésungsmittel giiltig ist, bestimmten wir die
Reaktionsgeschwindigkeit von Epichlorhydrin in Gegenwart wechselnder Jodid-
mengen (Tab. 1).

ky - (Epoxia) - (A). (3)

Tabelle 1. Ringdffnungsgeschwindighkeiten von Epichlorhydrin durch Jodide

Versuch 1 l 2 3 4 5
Salzgehalt | KJ (0,195) | KJ (0,097) | NaJ (0,096) NaJ (0,192) | NaJ (0,192)
(Molaritat) + NaClo, (0,1) +1J, (0,006)
hy - 109 27,0 40,9 32,3 32,3 32,6

Versuche 3 und 4 zeigen, dass unabhingig von der Anfangskonzentration an
Jodid dieselbe Geschwindigkeitskonstante resultiert. Bedingung ist, dass die Ionen-
stidrke konstant gehalten wird. Selbst das Gegenion K+ resp. Na* beeinflusst indirekt

Tabelle 2. Ringdffnungsgeschwindigkeit veyschiedeney Epoxide

Epoxid ky 108
Propylenoxid . . . . . . . . . . . . . ... .. 9,03
Epichlorhydrin . . . 27,0
Glycidylphenylsulfid (2 3 Epoxypropyl phenyl sulfld) 8,33
Glycidylphenyldther. . . . . . . . . . 8,79
Glycidyl-(4-nitrophenyl)- ather e e e 24,3
Glycidyl-(4-phenylazo-phenyl)-dther . . . o 12,53
Glycidyl-(4-aminophenyl)-dther > §- Naphtol R 10,35
N-Methyl-N-glycidyl-anilin . . . . . . . . . .. . 4,45 (4.32)
4-Nitro-N-methyl-N-glycidyl- an111n e e 15,0
4-Methyl-N-acetyl-N-glycidyl-anilin . . . . . . . . 531
Dimethyl-glycidyl-phenyl-ammoniumjodid . . . . . 125
Anilin > N-Methyl-N-glycidyl-anilin . . . . . . . 6,89
4-Chloranilin - N-Methyl-N-glycidyl-anilin . . . . 7,37
4-Nitranilin > N-Methyl-N-glycidyl-anilin . . . . . 8,68 (9,12)
3-Nitranilin - N- Methyl N- glymdyl anilin . . . . . 8,74 (10,09)
Styroloxid . . . . . . . . e 2,97
4-Nitrostyroloxid . . . e e e e e e 6,35
1,3,5- Tr1epoxyathy1benzol7) (Smp. 64°) . . . . .. 7,28
4-Phenylazo-styroloxid . . e e 2,38
4-Aminostyroloxid = §- Naphtol . 2,93
4-Aminostyroloxid - N, N-Di-(f- hydroxyathyl) amhn 3,00
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die Reaktion. Versuch 5 zeigt schliesslich, dass eine Spur Jod, wie sie bei lingerer
Versuchsdauer stets auftritt, auf die Umsetzung praktisch ohne Einfluss ist.

Fiir die Gegeniiberstellung einer Reihe von Epoxiden wurde wiederum Dioxan-
Wasser 3:1 als Losungsmittel und Kaliumjodid in einer Anfangskonzentration von
0,2 M gewihlt. Uber die bei 20° ermittelten Geschwindigkeitskonstanten orientiert
Tabelle 2. :

Der von BRrRONSTED und Mitarbeitern aufgezeigte Einfluss von elektronenan-
zichenden Substituenten im Sinne einer Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit
wird durch die vorliegenden Messwerte mehrfach belegt. Epichlorhydrin reagiert
dreimal rascher als Propylenoxid. Ebenso eindeutig beschleunigen Nitrogruppen
in den aromatischen Epoxiden die Reaktion. In der Glycidylitherreihe wirkt sich
die Einfithrung einer Azogruppe geschwindigkeitserhthend aus. Beim g-Naphtol-
Farbstoff wird allerdings dieser Zuwachs zum Teil durch die elektronenliefernde
Hydroxygruppe abgefangen.

Beim Ubergang vom Glycidylphenylither zum N-Methyl-N-glycidyl-anilin geht
die Reaktivitit unter der Einwirkung der nucleophilen Aminogruppe zuriick. Deren
basischer Charakter kann durch eine Acetylgruppe abgeschwicht werden, was
sich umgekehrt in einer erhShten Geschwindigkeitskonstante auswirkt (z. B. 4-
Methyl-N-acetyl-N-glycidyl-anilin). Ist der Epoxypropylrest an ein Ammonium-
Stickstoffatom gebunden, so wird die hochste gemessene Reaktionsgeschwindigkeit
erreicht. Die Quaternisierung des Stickstoffs in Methylglycidylanilin erhéht die
Geschwindigkeit um mehr als das 25fache.

Eine scheinbare Anomalie offenbart die Reihe von Azoverbindungen aus N-
Methyl-N-glycidyl-anilin. Elektronenanziehende Substituenten in der Diazokom-
ponente erhéhen wiederum die Konstante. Doch bringt die Nitrogruppe in der
4-Stellung nicht den durch Mesomerie zu erwartenden.Zuwachs gegeniiber der 3-
Stellung.

Sawicki®) hat einen analogen Abfall bei der Aciditdt des 4’- resp. 3'-Nitro-
4-dimethylamino-azobenzols beobachtet. Bei der photometrischen Bestimmung ist
die 3/-Nitroverbindung scheinbar stirker sauer als das mesomeriefihige 4’-Isomere.
Die Erkliarung dafiir haben ZoLLINGER und Mitarbeiter!) in Assoziationsvorgingen
gefunden, denen das 4’-Nitroderivat besonders stark unterworfen ist. Werden die
Assoziationskrifte durch Zusatz einer oberflichenaktiven Substanz herabgesetzt,
so erscheint die 4'-Nitroverbindung tatsidchlich als stiarker saures Isomeres.

Wir haben diese Beobachtung auf die Reaktion der Epoxide mit Jodiden iiber-
tragen und die Geschwindigkeitskonstante unter Zusatz eines Arylpolyglykoldthers
gemessen. Die entsprechenden Werte sind in der Tabelle 2 in Klammern angefiihrt.
Wihrend die Reaktion beim Grundkérper Methylglycidylanilin unveridndert ab-
lauft, ist bei den Nitroazofarbstoffen eine deutliche Zunahme der Geschwindigkeit
festzustellen. Der Einfluss des Dispergators ist beim 3-Nitroderivat grésser. Offenbar
sind die Assoziationskrifte beim 4-Nitro-Isomeren so stark, dass die Hilfsmittel-
menge nicht ausreicht, um sie aufzuheben.

In der Styroloxidreihe fiithrt die Einfithrung einer Nitrogruppe in den Phenyl-
rest zur Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit.

10) E. Sawickl, J. org. Chemistry 27, 605 (1956).
11y A. N. ROSEIRA, O. A. StaMM, A. ZENHAUSERN & H. ZoLLINGER, Chimia 73, 366 (1959).
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Die Konstante von Triepoxydthylbenzol erreicht nicht ganz den dreifachen’ Wert
von Styroloxid, da die Epoxydthylgruppen sich gegenseitig als schwach nucleophile
Substituenten beeinflussen. Im Gegensatz zu den oben diskutierten Azokdrpern
bewirkt hier ein Azorest keine Erhthung der Geschwindigkeitskonstante. 4-Phenyl-
azo-styroloxid, das einfachste Azobenzolepoxid, reagiert sogar langsamer als Styrol-
oxid, obwohl sich in dieser Verbindung die acidifizierende Wirkung eines Azorestes
besonders stark auswirken sollte. '

Der Phenylrest selbst liesse auf Grund seines negativen induktiven Effektes
einen reaktionsbeschleunigenden Einfluss auf die Epoxidgruppe erwarten. Die unter-
suchten Verbindungen lassen gerade eine gegenteilige Beeinflussung erkennen.
Glycidylphenylidther reagiert langsamer und Styroloxid wesentlich langsamer als
Propylenoxid. Die vorliegenden Daten reichen zur liickenlosen Erkldrung dieser
Beobachtung nicht aus. Immerhin ist zu beriicksichtigen, dass von den beiden mog-
lichen Reaktionsprodukten A und B (Gleichung 4) in Analogie zu andern basischen
Ringéffnungsreaktionen bei Epoxypropyl-Derivaten bevorzugt das Isomere A, bei
Styroloxid dagegen vorwiegend B entsteht!2?). Zur Bildung des Isomeren B muss
die Base J© am C-Atom benachbart zum Substituenten R angreifen. Es ist anzu-
nehmen, dass grosse Substituenten (wie z. B. der Phenylkern) den Zutritt des
Jodid-Ions erschweren und die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion herabsetzen
konnen.

R-CH-CH, + J© + H,0 > R-CH-CH, + R-CH-CH, + ©OH )
" : I i
o OH | j OH
A B

Experimenteller Teil

4—Nitrop.\Lenyl—glycidyliither. Aus 4-(f-Hydroxy-y-chlor-propoxy)-nitrobenzol%) durch Um-
setzen mit de; theoretischen Menge Kaliumhydroxid in Athanol. Aus Aceton gelbe Kristalle mit
Smp. 68-69°14),

CoHy,O,N (195,17) Ber. C 55,38 H 4,65 0 32,799, Gef. C5547 H 4,76 0 32,85%,

4-(B-Hydroxy-y-chlor-propoxy)-anilin. Zu 5,4 g Aluminiumfolie (amalgamiert®)) in 300 ml
Ather wurden 4,63 g (20 mMol) 4-(8-Hydroxy-p-chlor-propoxy)-nitrobenzol gegeben, dann wurde
ein Kiihler aufgesetzt und durch diesen 12 ml Wasser in dem Masse zugetropft, dass der Ather
stindig im Sieden gehalten wurde. Nach Abklingen der Reduktion wurde das Gemisch !/, Std.
auf dem Wasserbad gekocht, dann vom Aluminiumhydroxid filtriert und dieses gut mit Ather
gewaschen. Die vereinigten Atherausziige wurden 2mal mit je 25 ml 1N Salzsiure und 2mal mit
Wasser geschiittelt, dann getrocknet und vom Lésungsmittel befreit. Es verblieb ein éliger Riick-
stand von 0,01 g oder 0,29, des eingesetzten Nitrokorpers. Das mit Salzsdure abgetrennte Amin
wurde direkt weiter verarbeitet.

4-(B-Hydroxy-y-chlor-propoxy)-anilin - fi-Naphtol. Die salzsaure Losang des Amins wurde
mit 10 ml 2N Natriumnitrit-Losung bei 0° diazotiert. Zu 3,17 g (22 mMol) f-Naphtol in 11 ml
2N Natronlauge und 11 ml 2N Soda liess man die Diazolosung unter Eiskiihlung in 15 Min. zu-
laufen. Nach 2 Std. wurde der Farbstoff abgenutscht, neutral gewaschen und aus Athanol um-
kristallisiert. Ausbeute 5,33 g oder 75%, der Theorie, Smp. 131~134°. Durch weiteres Umkristalli-
sieren stieg der Smp. auf 135-136°.

CyoH,,0N,Cl Ber. C 63,95 H 4,80 N 10,73 Cl 9,949
(356,81) Gef. " 63,79 " 4,74 ' 10,80 " 10,16%

Glycidyl-(4-aminophenyl)-dther > B-Naphtol. 714 mg des Chlorhydrins in 100 ml trockenem
Tetrahydrofuran wurden !/, Std. mit 4 g feingepulvertem Kaliumhydroxid bei Raumtemperatur
12) R. E. PARKER & N. S. Isaacs, Chem. Reviews 59, 737 (1959).

13) A.I. VoGEL, Text-book of practical organic Chemistry, S.198 (1957).
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geriihrt. Man spiilte mit 300 ml Ather und gleichviel Wasser in einen Scheidetrichter, stellte mit
2N Salpetersdure schwach sauer und schiittelte die organische Phase 4mal mit je 300 m1 Wasser
aus. Hierauf wurde mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck abgedampft. Riickstand 640 mg, chlorfrei. Nach Umkristallisieren aus Benzol (1mal : 588
mg Kristallisat) wurde das Produkt an der 100fachen Menge Alox I1I (WoELM, neutral) chromato-
graphiert. Mit Tetrachlorkohlenstoff wurden 561 mg (88%,) Epoxid eluiert. Orangefarbene faser-
artige Kristalle vom Smp. 138-138,5°.

CyoH,40,N, (320,34) Ber. C 71,24 H 503 O 14,98% Gef. C 71,44 H 4,95 O 14,97%

4-(B-Hydyoxy-y-chlor-propoxy)-azobenzol. 1,16 g (5 mMol) 4-(8-Hydroxy-y-chlor-propoxy)-
nitrobenzol wurden in Ather mit amalgamiertem Aluminium reduziert und die Lsung anschlies-
send unter reduziertem Druck eingedampft. Das zuriickbleibende 01 wurde in 3 ml Eisessig auf-
genommen und mit einer Lésung von 535 mg (5 mMol) Nitrosobenzol in 10 ml Athanol vermischt.
Manliess 1 Std. kalt und !/, Std. auf dem Dampfbad reagieren, dampfte die Hauptmenge Losungs-
mittel ab und trug in Wasser ein. Das dabei abgeschiedene braune feste Produkt wurde an der
50fachen Menge Alox III (neutral) chromatographiert. Mit Benzol-Methylenchlorid wurden 951
mg (65%,) kristallines Chlorhydrin vom Smp. 65-66° (aus Cyclohexan) eluiert.

Glycidyl-(4-phenylazo-phenyl)-dther. Zu 580 mg des Chlorhydrins in 10 ml Athanol tropfte man
10 ml 1~ Natronlauge. Nach kurzem Stehen kristallisierte das Epoxid aus. Man neutralisierte
mit Salzsiure und filtrierte den Farbstoff ab. Aus Athanol 382 mg gelbe Blittchen, Smp. 86,5-87°,
ferner aus Mutterlaugen 80 mg, Smp. 82-85°; Ausbeute total 909%,. Zur Analyse wurde aus Cyclo-
hexan umkristallisiert (Smp. 86,5-87°).

C,;sH,,0,N, (254,28) Ber. C 70,85 H 5,55 0 12,589, Gef. C70,97 H 5,67 0 12,759,

Phenyl-glycidyl-sulfid. 10,2 ml (0,1 Mol) Thiophenol in 100 ml 1N KOH/Methanol wurden
bei 0-10° tropfenweise mit 8 ml (0,1 Mol) Epichlorhydrin in 20 ml Methanol versetzt. Dann wurde
ohne Kiihlung 1 Std. gerithrt und darauf trockenes CO, eingeleitet, bis eine Probe nach Ver-
diinnen mit Wasser pH 7-8 zeigte. Man filtrierte von den ausgeschiedenen Salzen, verdampfte
das Losungsmittel und destillierte das zuriickgebliebene Ol unter Vakuum. Bei 79-82°/0,2 Torr
gingen 7,77 g Glycidylverbindung iiber. Durch Titration mit Thiosulfat?) wurde der Gehalt an
Epoxid zu 96,5% ermittelt. Ausbeute 45%,.

4-Methyl-N-acetyl-N-(f-hydrvoxy-y-chlor-propyl)-anilin. 9,98 g (0,05 Mol) 4-Methyl-N-(§-
hydroxy-y-chlor-propyl)-anilin4) wurden in 100 ml Athanol gelést und mit 9,5 ml (0,1 Mol)
Acetanhydrid versetzt. Man liess 48 Std. bei Raumtemperatur stehen, goss nach Abdampien des
Losungsmittels auf Eis und nutschte das kristalline Produkt ab. Aus Aceton 9,75 g (81%) vom
Smp. 77-78°; nach Umkristallisieren aus Ather rechtwinklige Plittchen vom Smp. 80,5°.

4-Methyl-N-acetyl-N-glycidyl-anilin. In die Losung von 1,21 g Acetylderivat in 100 ml trocke-
nem Tetrahydrofuran wurden 5 g pulverisiertes Kaliumhydroxid eingetragen. Die Suspension
wurde 1/, Std. geriihrt. Man filtrierte ab, wusch mit Ather nach und dampfite ein: Riickstand
1,08 g 01, das beim Abkiihlen in Benzol/Cyclohexan kristallisierte. Ausbeute 0,669 g (75%) Wiir-
felchen vom Smp. 42,5-43° (umkristallisiert aus Petrolather).

CyoHy50,N (205,25) Ber. C 70,22 H 7,37 01559% Gef. C70,16 H 7,37 O 15,84%

Dimethyl-glycidyl-phenyl-ammoniumjodid. 3,26 g (20 mMol) N-Methyl-N-glycidyl-anilin3)
wurden in 10 g Methyljodid geldst und 5 Tage bei Raumtemperatur reagieren gelassen. Das dabei
abgeschiedene zahfliissige Produkt 16ste man in 50 ml Wasser und extrahierte diese Losung 17 Std.
mit Ather; danach war sie klar und farblos. Sic enthielt pro g 0,243 mMol Epoxid (Titration mit
Thiosulfat2)) und wurde fiir die kinetischen Messungen direkt verwendet. Ausbeute 639,.

4-Nitvo-N-methyl-N-glycidyl-anilin. 1,52 g (10 mMol) 4-Nitro-N-methylanilin wurden in 8 ml
(100 mMol) Epichlorhydrin 18 Std. unter Riickfluss gekocht. Man destillierte das iiberschiissige
Epichlorhydrin unter reduziertem Druck ab und kristallisierte den Riickstand aus Athanol um.
Zunichst kristallisierte unverdndertes Ausgangsprodukt in gelben Plittchen. Nach Einengen der
Mutterlauge fielen gelbe Nidelchen aus, die in reiner Form Smp. 81-82° zeigten.

CyoH 504N, (208,22) Ber. C 57,68 H 3,81 N 13,469% Gef. C57,58 H 6,08 N 13,649,

14) Alle Smp. sind unkorrigiert.
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Kupplungsprodukte des N-Methyl-N-glycidyl-anilins (s. Tab.3). Die Kupplungen wurden in
bekannter Art in essigsaurer Losung durchgefiihrt. Die erhaltenen Chlorhydrine wurden aus Ben-
zol umkristallisiert. Zur Bildung des Epoxids versetzte man eine Lésung des Chlorhydrins in
Methanol mit methanolischer 1§ Kalilauge im Uberschuss. Nach kurzer Zeit setzte die Abschei-
dung von Kaliumchlorid ein. Man liess 15 Min. reagieren und verdiinnte nun mit Wasser, wobei
das Salz in Loésung ging und der Farbstoff ausgefallt wurde.

Tabelle 3. Kupplungsprodukte von N-Methyl-N-glycidyl-anilin

Diazokompo- Chlorhydrin Epoxid
nente
Smp. 1) Smp. 15) Summen- C16) H18) (020
formel

Anilin 107-107,5° 85-86° C,¢H,,ON; | 70,83 6,32 5,99
71,09 | 6,49 6,01
4-Chloranilin 120-121° 85,5-86° C6H,(ON,Cl| 63,47 | 5,66 5,28
63,59 | 5,54 5,47
3-Nitranilin 137-137,5°(127,5-128° | C,gH,;O,N, | 61,53 | 5,16 15,37
61,48 4,90 15,56
4-Nitranilin ~ |135,5-136° |131,5-132° | C,H,,O,N, | 61,53 | 5,16 | 1537
61,43 5,32 15,43

p-Aminophenacylchlovid - B-Naphtol. 16,96 g (0,1 Mol) p-Aminophenacylchlorid!?) wurden
in 21 ml Salzsdure (4 = 1,19) und der gleichen Menge Wasser warm gelost. Die Lésung wurde ab-
gekiihlt, wobei das Hydrochlorid in feinen Nadeln ausfiel. Nach Zugabe von 80 g Eis wurde mit
7 g festem Natriumnitrit in 10 Min. diazotiert. - 15,86 g (0,11 Mol) g-Naphtol wurden in 55 ml
2N Natronlauge und 110 ml ZN Sodaldsung gelést, mit Eis versetzt und die klare Diazolésung in
10 Min. zulaufen gelassen. Nach 20 Min. wurde der Farbstoff abgenutscht, mit verdiinnter Essig-
sdure, Wasser und Alkohol gewaschen, getrocknet (27,5 g) und aus 100 ml Dimethylformamid
umkristallisiert: 14,26 g feine orangerote Stibchen vom Smp. 205-206° (Zers.). Beim Verdiinnen
der Mutterlauge mit dem gleichen Volumen Athanol fielen weitere 2,83 g des Produktes aus.
Ausbeute total 539%,. Bei mehrmaligem Umkristallisieren aus Isobutanol stieg der Smp. auf
210-211°.
CigH 30, N,Cl (324,76) Ber. C 66,57 H 4,04 C110,92% Gef. C 66,56 H 4,23 C111,04%

Styrolchlorhydvin-azo-B-naphtol. In einem Destillierkolben mit Riihrer wurden 4,09 g (20 mMol)
Aluminiumisopropylat in 100 ml Isopropylalkohol geltst und 3,26 g (10 mMol) des Phenacylfarb-
stoffs zugegeben. Das Gemisch wurde unter Riihren in leichtem Sieden gehalten, so dass pro Min.
5-10 Tropfen iibergingen. Nach 31/, Std. blieb der Aceton-Nachweis im Destillat mit 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin negativ. Nun wurden noch 40 ml Isopropylalkohol abdestilliert und im Riick-
stand nach dem Erkalten die Aluminiumverbindung mit Wasser zerlegt. Zur Abtrennung des
Farbstoffs wurde das Reaktionsgemisch in 800mi 5-proz. Kochsalzlésung eingetragen und dic
Suspension mit Salzsdure stark sauer gestellt (pH ca. 2). Nach mehrstiindigem Stehen wurde der
Farbstoff abgenutscht, neutral gewaschen und je einmal aus Athanol und Benzol umkristallisiert:
2,68 g (82%,) Farbstoff vom Smp. 146-148°. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Athanol
wurde der Farbstoff analysenrein in orangefarbenen rechteckigen Plittchen vom Smp. 150-151°
erhalten.

C;sH,;50,N,Cl (326,78) Ber. C 66,17 H 4,63 N 8,579, Gef. C066,23 H 4,81 N8 44%

15) P. Coun & P. FRIEDLANDER, Ber. deutsch.-chem. Ges. 37, 3034 (1904).

16) QObere Zeile: fiir Epoxid berechneter Wert; untere Zeile: gefundener Wert.

17) Nach F. KuNckELL, Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 2644 (1900), aus Acetanilid und Chloracetyl-
chlorid dargestellt.
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p-Nitrostyrolchlorhydrvin. Durch Nitrierung von Styrolchlorhydrin in Mischsdure wird p-Nitro-
a-chlormethyl-benzylnitrat erhalten, welches man in siedender Salzsiure verseift?).

p-Aminostyrolchlorhydrin. 5,4 g einer diinnen Aluminiumfolie wurden in Streifen geschnitten
und amalgamiert%). Dann gab man 8,08 g (40 mMol) p-Nitrostyrolchlorhydrin in 300 ml Ather
zu und leitete die Reaktion durch Zutropfen von Wasser ein. Die Zugabe von total 6 ml Wasser
erfolgte in dem Masse, dass der Ather in leichtem Sieden blieb. Nach Abklingen der Reaktion
kochte man noch 2/, Std. unter Riickfluss, filtrierte vom Bodenkérper und wusch mit Ather nach.
Dic vereinigten Atherlssungen wurden zur Abtrennung des Amins 2mal mit 50 ml 1N Salzsiure
und 1mal mit Wasser geschiittelt, dann getrocknet und abgedampft: Riickstand 0,05 g (0,6%)
Nitrokorper. Durch Neutralisieren der salzsauren Losung kann das Amin als farblose Fliissigkeit
gewonnen werden, Fiir die Darstellung von Azokdrpern wurde die saure Ldsung direkt verwendect.

p-Aminostyrolchlorhydrin > B-Naphtol. Die Losung von 4 mMol p-Aminostyrolchlorhydrin
in 10 mMol Salzsdure aus der Reduktion von Nitrostyrolchlorhydrin wurde unter Eiskiihlung mit
2 ml 2N Natriumnitrit-Lésung versetzt und 1/, Std. geriihrt. — Je 4,4 mMol 8-Naphtol, Natrium-
hydroxid und Soda wurden in Wasser gelost, mit Eis gekiihlt und die Diazolésung in 20 Min. zu-
getropft. Nach beendeter Kupplung wurde der Farbstoff abgenutscht und aus Athanol umkristalli-
siert. Ausbeute 981 mg (75%), Smp. 148,5-149,5°. Das mehrmals umkristallisierte Produkt er-
wies sich als identisch mit dem aus p-Aminophenacylchlorid erhaltenen.

Styroloxid-azo-f-naphtol’®). In die Losung von 650 mg (2 mMol} Styrolchlorhydrin-azo-§-
naphtol in 400 ml frisch iiber Calciumhydrid dest. Tetrahydrofuran wurden 4 g fein pulverisiertes
Atzkali eingetragen. Die Suspension wurde 3/, Std. bei Zimmertemperatur geriihrt, dann die
iibersteliende Losung dekantiert und der Bodenkérper mit kleinen Portionen Ather gespiilt. Die
vereinigten Lésungsmittelausziige wurden mit 2N Salpetersdure schwach sauer gestellt und bei
Raumtemperatur auf ca. 100 ml eingeengt. Die Losung wurde in 500 ml Ather aufgenommen,
im Scheidetrichter 5mal mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft.
Der Riickstand — 537 mg, chlorfrei (BRILSTEIN-Probe) -~ wurde auf der 100fachen Menge Alox
Aktivitdt 1II (neutral) chromatographiert. Nach einem kleinen Vorlauf wurde mit Benzol cine
kristalline Substanz eluiert, die sich als Epoxidfraktion erwies. Die nachfolgenden Fraktionen mit
Ather und Aceton enthielten durchwegs harzartige Gemische, die nicht kristallisierten. Epoxid-
fraktion: 200 mg (35%) vom Smp. 118-122°, Beim Umbkristallieren aus Benzol/Cyclohexan wurde
zuerst ein harzartig amorpher Anteil in geringer Menge abgeschieden. Aus dem Filtrat kristalli-
sierte das Epoxid in orangen viereckigen Plittchen vom Smp. 122-122,5°. IR.-Spektrum: Spezi-
fische Epoxidbande!®) bei 2,222 u (¢ = 2,40); 1,3,5-Triepoxyithylbenzol (Smp. 64°) als Ver-
gleichssubstanz: 2,218 u (¢ = 4,20).

CisH,,0,N, (290,31) Ber. C 74,47 H 4,86 011,02% Gef. C 74,56 H 4,91 0 11,219

p-Aminostyrolchlorhydyin > N, N-Di-(8-hydroxydthyl)-anilin. Die Diazoldosung aus 10 mMol
p-Aminostyrolchlorhydrin wurde bei 0° zur Lésung von 1,99 g (11 mMol) N, N-Di-(8-hydroxy-
dthyl)-anilin (¢Dioxdthylanilin») in 11 ml 1 N Salzsiure gegeben. Man riihrte 1 Std. und liess dann
im Verlaufe von 4 Std. 52 ml 2N Natriumacetat- Losung zulaufen. Danach war die Kupplung be-
endet und das Produkt harzartig abgeschieden. Man dekantierte die wisserige Phase und kristalli-
sierte den Farbstoff aus Essigester: 1,85 g dunkelrote Nadeln mit Smp. 114-115,5°. Den éligen
Mutterlaugenriickstand gab man auf eine Siule mit 25 g Alox III und eluierte mit Essigester noch
1,195 g kristallinen Farbstoff mit Smp. 114-115°, Ausbeute total 849%,. Nach mehrmaligem Um-
kristallisicren aus Essigester Smp. 117-118°.

Entsprechendes Epoxid. 1,09 g (3 mMol) des Chlorhydrins wurden in 15 ml Athanol gelést und
mit 15 ml 1N Natronlauge versetzt. Schon nach kurzer Zeit schied sich das Epoxid kristallin ab.
Nach 10 Min. setzte man Eiswasser zu und nutschte das Produkt ab. Aus Essigester umKkristalli-
siertes Epoxid: 879 mg (Smp. 152-153°), aus der Mutterlauge zusitzlich 61 mg (Smp.149,5-150,5°).
Ausbeute 969%,. Das analysenreine Produkt zeigte den Smp. 157,5-158° (Essigester).

CisHp 05N, (327,37) Ber. C 66,03 H 6,47 O 14,66% Gef. C 66,18 H 6,67 O 14,579

18) Vgl. Pavr LIENHARD, Diss. ETH 3185, Ziirich 1961.
%) R. F. Goppu & D. A. DELKER, Analyt. Chemistry 30, 2013 (1958).
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4-Phenylazo-styrolchlovhydyin. 5 mMol p-Nitrostyrolchlorhydrin wurden reduziert und die
dtherische Losung bei Zimmertemperatur eingedampit. Die Losung des Amins in 3 ml Eisessig
versetzte man mit 535 mg (5 mMol) Nitrosobenzol in 10 ml Athanol und erhitzte die Mischung
1/, Std. auf dem Wasserbad. Man befreite vom Lésungsmittel und trennte den gelben Azokdrper
von rotgefirbten Nebenprodukten auf einer Sdule mit 50facher Menge Alox Ill (neutral). Mit
Benzol wurden 618 mg kristallines Chlorhydnn eluiert (Smp. 88-90°, 489%,). Nach Umkristallieren
aus Cyclohexan Smp. 95-96°.

4- Phenylazo-styvoloxid. Aus 522 mg Chlorhydrin wurden in Athanol mit 5 ml 2N Natronlauge
373 mg (83%) Epoxid mit Smp. 68,5-70° gebildet. Zur Analyse wurde aus Cyclohexan umkristalli-
siert (Smp. 72°).

CaH;,ON, (224,26) Ber, C74,99 H 538 07,14% Gef. C7518 H 536 0 7,36%

Kinetische Messungen. Der Gehalt der Epoxide wurde, sofern nicht analysenreine Priparate
zur Untersuchung gelangten, nach Ross?) titrimetrisch bestimmt. Fiir das Losungsmittel Dioxan-
Wasser 3:1 wurde das erstere nach Hess & Fraum ) gereinigt. Als Masslosungen wurden 1N KJ
und 1~ Na]J (Konzentrationen jodometrisch ermittelt) sowie eine 0,18 HCIO, aus chemisch reiner
Perchlorsiure verwendet. Als Dispergator bei der Untersuchung von Assoziationserscheinungen
diente Hostapal CV.

Im Messgefiss thermostatierte man eine Mischung von 16 ml Jodidlésung, 4 ml Wasscr (resp.
4 ml 10proz. Lésung von Hostapal CV hochkonz.) und 50 ml Dioxan iiber Nacht auf 20,0° £+ 0,1°
Dann setzte man ca. 0,5 mMol Epoxid (genau eingewogen) zusammen mit 10 ml Dioxan zu. Durch
Zugabe einer kleinen Portion Perchlorsiure wurde die Ldsung schwach sauer gestellt (pH > 4,5),
beim Durchlaufen des Neutralpunktes (Glaselektrode) die korrespondierende Reaktionszeit notiert
und erneut Siure zugesetzt.

Zur Auswertung musste man zunichst die geringen Mengen freies Alkali, die zu Beginn be-
reits vorhanden sind, ermitteln. Dazu wurde der Siureverbrauch als Funktion der Reaktionszeit ¢
aufgezeichnet und auf die Zeit 0 extrapoliert. Dieser Blindwert wurde vom Saureverbrauch abge-
zogen. Aus dem derart korrigierten Siurewert wurden die zur Zeit { vorhandenen Mengen Jodid
und Epoxid berechnet. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurden in bekannter Art gra-
phisch ermittelt18).

SUMMARY
The reactivity of several dyestuffs containing epoxy groups has been examined

by comparative determination of the velocity of the ring opening reaction with
alkali iodides in dioxane-water mixtures.
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%) K. Hess & H. Fraum, Ber. deutsch. chem. Ges. 77, 2627 (1938).





