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205. Die Reaktion von wiisserigem Epichlorhydrin mit
Hydroxid- und Phenolat-Ionen?)

von Jan Konecny
(2. VI. 66)

Die Spaltung des Epoxidringes durch nucleophile Reagentien wie H,0, RNH,,
Cl-, I~ und andere Anionen in neutralen wisserigen Lésungen gehért zu den griind-
lichst untersuchten Sy2-Typ-Reaktionen der organischen Chemie [1] [2]. Sie verliuft
in zwei Stufen:
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wo N den Nucleophil darstellt. Chlorid, Bromid, Azid und Thiocyanat, sowie wahr-
scheinlich auch andere Anionen, greifen in neutralen Lgsungen vorwiegend das un-
substituierte Kohlenstoffatom des Rings an [3] [4].

Fiir die Reaktion von Epichlorhydrin mit stark basischen Nucleophilen, wie z.B.
Hydroxid- und Phenolat-Ionen, stehen im Prinzip zwei Wege offen [5], ndmlich der
oben erwihnte Mechanismus mit der reversiblen Folgereaktion [3][6]:
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oder der direkte Angriff auf den halogen-substituierten Kohlenstoff:

— AN -0
N + CICH,—~CH—CH, ——»> Cl- + NCH,—~CH—CH, )

In dieser Mitteilung werden einige kinetische Messungen an den Systemen Epi-
chlorhydrin-Natriumhydroxid und Epichlorhydrin-Natriumphenolat angegeben, die
dieses Problem abkliren. Im iibrigen wird der Einfluss von Losungsmitteln auf die

Reaktionsgeschwindigkeiten von Epoxiden mit verschiedenen nucleophilen Reagentien
kurz diskutiert.

Ergebnisse. — Die Reaktion von Epichlorhydrin mit Natriumhydroxid in Wasser
ist in beiden Reagentien erster Ordnung, wie aus den in Tabelle 1 zusammengefassten
spezifischen Reaktionsgeschwindigkeiten % ersichtlich ist. Die Aktivierungsenergie
E = 16,7 kcal und der bimolekulare Stossfrequenzfaktor 4 = 4,7 - 101 mol -1-* - min—!

1) Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde von den Herren M. SIEBER und T. HONGLER aus-
gefiihrt.
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sind den Werten fiir die Reaktion von Athylenoxid mit Natriumhydroxid (E = 18,1,
A =1,2-10"1) und mit anderen Anionen [7] dhnlich.

Tabelle 1. Geschwindigkeiten der Reaktion von Epichlovhydvin mit Natriumhydroxid in Wasser

[
Temperatur NaOH CH,CICHCH,O 10%k
°C mol/l mol/l 1/mol - min
20,0 0,0491 0,0352 1,52
20,0 0,145 0,0948 1,67
20,0 0,473 0,254 1,65
40,0 0,0503 0,0282 9,94
40,0 0,0995 0,0629 10,4
60,0 0,0255 0,0117 51,9
60,0 0,0488 0,0265 49,0

Die Literatur enthilt zahlreiche kinetische Angaben fiir Reaktionen diverser
Nucleophile mit Epichlorhydrin und anderen Epoxiden, die eindeutig geméss den
Gleichungen (1) und (2) verlaufen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten % fiir Epichlor-
hydrin, Glycidol und Athylenoxid in Wasser sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2. Reaktionsgeschwindigkeiten (1 - mol-1 - min—Y) diverser Nucleophile mit Glycidol,

Epichlorhydvin und Athylenoxid in Wasser

N Glycidol 2) Epichlorhydrin?)  Athylenoxid®)
H,0O 3,06%x 107 1,05x10-8 1,19x 10-¢
NOg~ 2,98 x 104 ¢) 1,12 10-5 ¢) —

CH4CO,~ — 3,7 x10~* 2,83 x 104
Cl- 1,50x 104 6,9 x10-4 4,79 % 10-%
Br— 1,03x 103 3,7 x10-3 2,8 x103h)
Ny~ - 1,42x10-2f) -

CH O~ 2,34 % 10-34) — 9,72x 1073
OH- 4,0 x10-3¢) 1,61 x 10-28) 1,21 x 102
CNS- 7,9 x10-3 3,8 x 102 —

I- 1,62x 102 6,0 x10-2 3,2 x1072h)

3) In Wasser, 20° (BROENSTED ¢f al. [8]).
by In Wasser, 30° (VIRTANEN [9]); Werte fir H,0, OH- und C;H,O~ wurden aus Angaben fiir
andere Temperaturen berechnet. Der Wert fiir C1—, berechnet aus den Daten von EastHAM &
LATREMOUILLE (7], ist 4,4 x 10~%.
) Berechnet aus den Angaben (z und s-Werten) von PETTY & Nicrors [10].
d) J. KoNECNY, unverdffentlichte Arbeit.

¢} SwaIin & Scort [11].

fy In 9/1 vjv Wasser/Dioxan (CAVELL ¢t al. [4]).

8) Diese Arbeit.

h) Berechnet aus den Angaben von EasTHAM & LATREMOUILLE [7] fiir 25°, 35° und 45°,

In Figur 1 sind die Geschwindigkeiten fiir Epichlorhydrin und Athylenoxid als
Funktion der entsprechenden Geschwindigkeiten fiir Glycidol aufgetragen (Kurve 3
wird spiter in einem anderen Zusammenhang erwihnt), Man sieht, dass die Reaktions-
geschwindigkeit fiir das System Epichlorhydrin-Hydroxid genau mit dem Wert
iibereinstimmt, den man, unter Voraussetzung des gleichen Reaktionsmechanismus,

erwarten wiirde.
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Das System Epichlorhydrin-Natriumphenolat wurde zwangsmissig in 2/1 v/v
Wasser/Dioxan untersucht, da das Reaktionsprodukt ungeniigend wasserloslich war.
Die Bildung des Chlorid-Ions in drei Phenol/Phenolat-Puffern ist graphisch in Figur 2
dargestellt. Man sieht, dass bei gleicher Anfangskonzentration des Phenolat-Ions die
Bildung des Chlorids mit abnehmender Phenolkonzentration, d.h. zunehmendem pH,
zunimmt, und dass sich die Bildungsgeschwindigkeit mit steigendem pH einem Grenz-
wert néhert. Diese Resultate sind ebenfalls mit dem Reaktionsverlauf entsprechend

o
o
z
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Fig. 1. Die Geschwindigkeiten dev Reaktionen von Epi-
chlovhydrin und Athylenoxid als Funktion dev entspre-
chenden Reaktionsgeschwindigkeiten von Glycidol in
Wasser

Kurve 1: Epichlorhydrin in Wasser, &* = 10° &.
Kurve 2: Athylenoxid in Wasser, &* = 108 £,
Kurve 3: Athylenoxid in 60-proz. g/g Dioxan/Was-

7+ log k, Glycidol

* 7 0 T T T
ser, k* = 107 k. o T I 3 T I :

den Gleichungen (1), (2) und (3) im Einklang, denn die Geschwindigkeit der Dehydro-
halogenierung des entstandenen Chlorhydrins CH,Cl-CH(OH)-CH,0C;H, zu dem
entsprechenden Epoxid ist der OH- Konzentration proportional {6]. Wenn die
Reaktion hingegen gemiss der Gleichung (4) verlaufen wiirde, hitte pH bei kon-
stantem Phenolat keinen Einfluss auf die Bildung des Chlorid-Tons?).

Im Zusammenhang mit dieser Arbeit diirfte noch der Einfluss von Lésungsmitteln
auf die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener Nucleophile mit einem
gegebenen Substrat erwidhnt werden. Vor kurzer Zeit wurde die Reaktion von
Athylenoxid mit verschiedenen Nucleophilen in Wasser/Dioxan-Gemischen von
VIRTANEN [9] sehr griindlich untersucht. Die Reaktionsgeschwindigkeit bei 30°, teils
aus den Daten fiir andere Temperaturen berechnet, sind in Figur 3 graphisch darge-
stellt. Man sieht, dass sich die Reaktionsgeschwindigkeiten der Ionen mit der Wasser-

2) Die Bildung von Cl~ durch dic Nebenrcaktion von Epichlorhydrin mit OH- ist unwesentlich
bei dem pH der angewendeten Puffer. Auf Grund der aus Figur 1 ersichtlichen Korrelation
darf fiir das Verhéltnis kqy-/Ac y o~ tiir Epichlorhydrin der gleiche Wert wie fiir Glycidol (1,7)
angenommen werden. Dieser Wert und die mittels der Dissoziationskonstante von Phenol
berechneten OH—-Konzentrationen ergeben ungefihr 2/103 fiir das Verhiltnis der Reaktions-
geschwindigkeiten des Epichlorhydrins mit OH~ und CgH O~ in dem alkalinsten Puffer.

110



1746 HELVETICA CHIMICA ACTA

konzentration im Bereich von 30-1009%, nicht sehr stark dndern?). Hingegen nimmt
die pseudo-bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Ay fiir Wasser be-
deutend ab, denn die Geschwindigkeit der Solvolyse des Athylenoxids in Wasser-
Dioxan sowie in Wasser-Aceton und Wasser-Dimethylsulfoxid ist eher der dritten als
der ersten Potenz der Wasserkonzentration proportional [9] [12]. Der unterschiedliche
Einfluss des Losungsmittels auf %2y und die Reaktionsgeschwindigkeiten der Ionen
kommt deutlich zum Vorschein, wenn man die logk-Werte in 60-proz. Dioxan gegen
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Fig. 2. Die Geschwindigkeit der Bildung von Chlovid-Ton aus 0,040M Epichlovhydrin und 0,32m
Natriumphenolat in 2[1 vjv Wasser|Dioxan bei verschiedenen Phenolkonzentyationen
(0,51, 0,16 und 0,06 M)

die logk-Werte in Wasser oder, was praktisch auf das Gleiche kommt, gegen die
Nucleophilkonstanten # von SwaIiN & Scort?) [11] auftrdgt (s. Figur 1, Kurve 3).
Ahnliche Abweichungen des Wertes ky o von der Gleichung (5)

logklky o =sn (5)

von SwaAIN & Scott [11] diirften auch bei anderen nucleophilen Substitutions-
reaktionen auftreten. Sie verstecken sich aber leicht in dem empirischen Parameter s,
da fir andere schwache Nucleophile (n < 2,7) als Wasser (» = 0) selten Messungen
vorliegen.

3) Gewisse Unterschiede in den Anderungen der Reaktionsgeschwindigkeiten, die gewiss mit den
Grossen der Ionen und der Verteilung ihrer elektrischen Ladung zusammenhingen, kommen
aber deutlich zum Vorschein. Der Unterschied zwischen OH~ und C;H;O~ ist besonders auf-
fallend.

4) Die urspriinglichen n-Werte fiir Cl=, Br— und CNS~ wurden von PETTY & NicHors [10] kor-
rigiert.
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Fig. 3. Einfluss dev Losungsmitleleusammenselzung auf die Geschwindighkeiten der Reaktionen von
Athylenoxid mit verschiedenen Nucleophilen in Wasser|Dioxan-Gemischen bei 30°

Experimentelles. — Epichlorhydrin wurde durch fraktionierte Destillation gereinigt und
enthielt weniger als 19, Verunreinigungen gemiss Titration und gas-chromatographischer Ana-
lyse. Alle anderen Materialien waren Fruxka-Reagentien «puriss. p. a.». Das angewendete destil-
lierte Wasser wurde durch Kochen von CO, befreit und unter reinem Stickstoff aufbewahrt.

Bei der Ausfithrung der Versuche wurden die Hydroxid- oder Phenolat-Lésungen in einem
thermostatisierten Bad (Temperaturregelung auf -+ 0,03°) unter Stickstoff magnetisch geriihrt.
Nach dem Zusatz von Epichlorhydrin bei der Reaktionstemperatur wurden Proben der Lésung
‘aus dem abgedichteten Gefiss mittelseiner Spritze entnommen, dannsofort mit Eisessig angesiuert,
verdiinnt und potentiometrisch mit 0,18 AgNO; titriert. Dic Reaktionen wurden gewéhnlich bis
zum 80~909%-Umsatz des Epichlorhydrins verfolgt.

SUMMARY

The reactions of epichlorhydrin with hydroxide and phenolate ions in water are
shown to proceed by the same mechanism as the reactions of other epoxides with
nucleophilic reagents, and not by direct attack on the halogen-substituted carbon.
The effect of solvent composition on the linear free energy correlations, like the
equation of SWAIN & ScoTrT, is discussed on the basis of recent literature data.
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206. Schmelzreaktionen mit Alumininmchlorid
1. Mitteilung

Uber Kondensationsreaktionen von 1-Aminoanthrachinon und
1-Amino-anthrachinon-2-sulfonsiure
in der Pyridin-Aluminiumchlorid-Schmelze

von A. K. Wick
(3. V1. 66)

Nach einem Patent von MikcG [1] kondensiert sich 1-Aminoanthrachinon (I) in
einer Schmelze von wasserhaltigem (2,5%,) Pyridin und Aluminiumchlorid bei 70-90°
zu 1,1’-Diamino-2, 2’-dianthrachinonyl (II). Kupferpulver wirkt als Katalysator und
lisst die Reaktion schon bei 30-40° eintreten, wobei gleichzeitig ein reineres Produkt
in grosserer Ausbeute entsteht [2].

NH, NH o
\ /\ Pyridin 4 2,5%, H,0 R
) AICY,  70-90°
+Cu  30-40° /

Im Anschluss an die Nacharbeitung dieser Angaben, welche sich mit 75-proz.
Ausbeute unter Anwendung des Kupferkatalysators bei 80-85°1) gut reproduzieren
liessen, schien es von Interesse, das Verhalten von 1-Aminoanthrachinonen mit be-
setzter 2-Stellung unter dhnlichen Reaktionsbedingungen zu untersuchen.

Im Hinblick auf eine neue Syntheseméglichkeit fiir die auch technisch interessante
4,4'-Diamino-1,1"-dianthrachinonyl-3, 3’-disulfonsiure (IV) wurde als Untersuchungs-

1) Bei tieferen Temperaturen tritt die Reaktion nicht immer ein.



