
Volumen 49, Fasciculus 6 (1966) - No. 205 1743 

205. Die Reaktion von wasserigem Epichlorhydrin mit 
Hydroxid- und Phenolat-Ionen l) 

von Jan Konecny 
(2. VI. 66) 

Die Spaltung des Epoxidringes durch nucleophile Reagentien wie H,O, RNH,, 
C1-, I- und andere Anionen in neutralen wasserigen Losungen gehort zu den grund- 
lichst untersuchten SN2-Typ-Reaktionen der organischen Chemie [l] [2]. Sie verlauft 
in zwei Stufen: - 

0 I 
/o\ langsam I 

R-CH-CH, ____+ R-CH-CH, 
I + N - 

N 
schnell 

RCH?j-CH,N + HzO R-CI-I(0H)-CH,N + OH- (2) 

wo den Nucleophil darstellt. Chlorid, Btomid, Azid und Thiocyanat, sowie wahr- 
scheinlich auch andere Anionen, greifen in neutralen Losungen vorwiegend das un- 
substituierte Kohlenstoffatom des Rings an [3]  [4]. 

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

(4) 

In  dieser Mitteilung werden einige kinetische Messungen an den Systemen Epi- 
chlorhydrin-Natriumhydroxid und Epichlorhydrin-Natriumphenolat angegeben, die 
dieses Problem abklaren. 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 k ersichtlich ist. Die Aktivierungsenergie 
E = 16,7 kcal und der bimolekulare Stossfrequenzfaktor A = 4,7 - 101Omol*1-1-rnin-l 

- /o\ /o\ 
N + C1CH2--CH-CH, C1- + NCH,-CH-CH, 

1) Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde von den Herren M. SIEBER und T. HONGLER am- 
gefuhrt. 
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sind den Werten fur die Reaktion von Athylenoxid rnit Natriumhydroxid ( E  = 18,1, 
A = 1,2 loll) und mit anderen Anionen [7] ahnlich. 

Tabellc 1. Geschwindigkeiten der Reaktion uon Epichlorhydrin mit Natriumhydroxid in Wasser 
~ 

I 1  
Tcmperatur NaOH CH,ClCHCH,O 102k 
"C mol/l mol/l l/mol. min 

20,o 0,0491 0,0352 1,52 
20,o 0,145 0,0948 1,67 
20,o 0,473 0,254 l ,65 
40,O 0,0503 0,0282 9,94 
40,O 0,0995 0,0629 10,4 
60,O 0,0255 0,0117 51,9 
60,O 0,0488 0,0265 49,O 

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

Tabelle 2. i~eakt ionsgesch~indzgkei ten (1 * mol-l . min-l) diversev Nucleophile rnit Glycidol, 
Epichlorhydrin und Athylenoxid in Wasser 

- 
N Glycidol a) Epichlorhydrina) Athylenoxidb) 

H2O 
NO,- 
CH,CO, 
c1- 
Br- 

C,H,O- 
OH- 
CN S- 
I- 

N, 

3,06 x 10-7 

i,50 x 10-4 

2,34 x 10-3 d)  
4,0 x 10-3e )  
7,9 x 10-3 

2,98 x ") 
- 

1,03 x lo3 
- 

1,62 x 10V 

1,05 x 10-6 
i , i z  x 10-5 c) 

3,7 x 10-4 
6,9 x 10-4 
3.7 x 10-3 
1,42 x f, 

1,61 x 10-2 g) 

3,8 x 10-2 
6 , O  x 10-2 

- 

1,19x 10-6 

2,83 x 10-4 
4,79 x 10-4 
2,s x 10"h) 

9,7z x 10-3 

- 

- 

1,21 x 10-2 

3,2 x 
- 

a) I n  Wasscr, 20' (BROENSTED et al. [S]). 
b, In Wasser, 30" (VIRTANEN [9]); Werte fur H20,  OH- und C6H,0- wurden aus Angaben fur 

andere Temperaturen berechnet. Der Wert fur C1-, berechnet aus den Daten von EASTHAM & 
LATREMOUILLE [7], ist 4,4 x 

C) Berechnet aus den Angaben (n und s-Werten) von PETTY & NICHOLS [lo]. 
d, J. KONECNY, unveroffentlichte Arbeit. 
e, SWAIN & SCOTT [ll]. 

9 Diese Arbeit. 
h, Berechnet aus den Angabcn von EASTHAM & LATREMOUILLE [7] fur 25", 35" und 45O. 

In 9 / l  v / v  Wasser/Dioxan (CAVELL et al. [4]). 

In  Figur 1 sind die Geschwindigkeiten fur Epichlorhydrin und Athylenoxid als 
Funktion der entsprechenden Geschwindigkeiten fur Glycidol aufgetragen (Kurve 3 
wird spater in einem anderen Zusammcnhang erwahnt). Man sieht, dass die Reaktions- 
geschwindigkeit fur das System Epichlorhydrin-Hydroxid genau mit dem Wert 
ubereinstimmt, den man, unter Voraussetzung des gleichen Reaktionsmechanismus, 
erwarten wiirde. 
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Das System Epichlorhydrin-Natriumphenolat wurde zwangsmassig in 2 / l  v / v  
Wasser/Dioxan untersucht, da das Reaktionsprodukt ungeniigend wasserloslich war. 
Die Bildung des Chlorid-Ions in drei Phenol/Phcnolat-Puffern ist graphisch in Figur 2 
dargestellt . Man sreht, dass bei gleicher Anf angskonzentration des Phenolat-Ions die 
Bildung des Chlorids rnit abnehmender Phenolkonzentration, d. h. zunehmendem pH, 
zunimmt, und das!; sich die Bildungsgeschwindigkeit rnit steigendem pH einem Grenz- 
wert nahert. Diese Resultate sind ebenf alls rnit dem Keaktionsverlauf entsprechend 

Fig. 1. Die Geschwindigkeiten der Reaktionen uon Epi-  
chlorhydrin und Athylenoxid als Funktion der entspre- 
chenden Reaktionsgeschwindigkeiten von Glycidol in 
Wasser  
Kurve 1: Epichlorhydrin in Wasser, k* = lo9 k .  
Kurve 2 :  Athylenoxid in Wasser, k* = lo8 k. 
Kurve 3 : Athylenoxid in 60-proz. gig Dioxan/Was- 

ser, k* = l.07 k .  

den Crleichungen (l), (2) und (3)  im Einklang, denn die Geschwindigkeit der Dehydro- 
halogenierung des entstandenen Chlorhydrins CH,Cl-CH(0H)-CH20C,H5 zu dem 
entsprechenden Epoxid ist der OH- Konzentration proportional [6]. Wenn die 
Reaktion hingegen gemass der Gleichung (4) verlaufen wurde, hatte pH bei kon- 
stantem Phenolat keinen Einfluss auf die Bildung des Chlorid-Ions2). 

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

2) Die Bildung von C1- durch die Nebenreaktion von Epichlorhydrin rnit OH- ist unwesentlich 
bei dem pH der angewendeten Puffer. Auf Grund dcr aus Figur 1 ersichtlichen Korrelation 
darf fur das Verhaltnis koH-/kc6Hp.. fur Epichlorhydrin der gleichc Wert wie fur Glycidol (1,7) 
angcnommen werden. Diescr Wert und die mittels der Dissoziationskonstante von Phenol 
bcrechneten OH--Konzentrationen ergeben ungefahr Z/103 fur das Verhaltnis der Reaktions- 
geschwindigkeiten des Epichlorhydrins mit OH- und C,H,O- in dem alkalinsten Puffer. 

110 
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konzentration im Bereich von 30-100% nicht sehr stark andern3). Hingegen nimmt 
die pseudo-bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kHaO fur 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 kHSO und die Reaktionsgeschwindigkeiten der Ionen 
kommt deutlich zum Vorschein, wenn man die logk-Werte in 60-proz. Dioxan gegen 

Fig. 2 .  Die Geschwindigkeit der Bildwng von Chlorid-Ion aus 0,04001 Epichlorhydrin und 0 , 3 2 ~  
Natriunzphenokt i n  211 v1v WasserlDioxan bei verschiedenen Phenolkonzentvationen 

(0,51, 0,16 und 0 , 0 6 ~ )  

die logk-Werte in Wasser oder, was praktisch auf das Gleiche kommt, gegen die 
Nucleophilkonstanten 1z von SWAIN & SCOTT4) [ll] auftragt (s. Figur 1, Kurve 3). 

Ahnliche Abweichungen des Wertes kHZO von der Gleichung (5) 

log klkHEo = S 1z (5)  
von SWAIN & SCOTT [ll] durften auch bei anderen nucleophilen Substitutions- 
reaktionen auftreten. Sie verstecken sich aber leicht in dem empirischen Parameter s, 
da fur andere schwache Nucleophile (n < 2,7) als Wasser (IZ = 0) selten Messungen 
vorliegen. 

a) Gewisse Unterschiede in den Anderungen der Reaktionsgeschwindigkeiten, die gewiss mit den 
Grassen der Ionen und der Vertcilung ihrer elektrischen Ladung zusammenhangen, kommen 
aber deutlich zum Vorschein. Der Unterschicd zwischen OH- und C6H,0- ist besonders auf- 
fallend. 

4) Die ursprunglichcn n-Werte fiir C1-, Br- und CNS- wurden von PETTY & NICHOLS [lo] kor- 
rigiert. 
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Fig. 3 .  Einfluss der Losungsmittelzusammensetzung auf die Geschwindigkeiten der Reaktionen von 
Bthylenoxid mit verschiedenen Nucleophilen in WasserlDioxan-Gemischen bei 30" 

Experimentelles. - Epichlorhydrin wurde durch fraktionierte Destillation gereinigt und 
enthielt weniger als 1 yo Verunreinigungen gemass Titration und gas-chromatographischer Ana- 
lyse. Alle anderen Materialien waren FLuKA-Reagentien cpuriss. p .  a .  H. Das angewendete destil- 
lierte Wasser wurde durch Kochen von CO, befreit und unter reinem Stickstoff aufbewahrt. 

Bei der Ausfuhrung der Versuche wurden die Hydroxid- oder Phenolat-Losungen in einem 
thermostatisierten Bad (Temperaturregelung auf * 0,03") unter Stickstoff magnetisch geruhrt. 
Nach dem Zusatz von Epichlorhydrin bei der Reaktionstemperatur wurden Proben der Losung 
aus dern abgedichteten Gefass mittelseiner Spritze entnommen, dann sofort mit Eisessig angesauert, 
verdiinnt und potentiometrisch mit O , ~ N  AgNO, titriert. Die Reaktionen wurden gewohnlich bis 
zum 80-90%-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 & SCOTT, is discussed on the basis of recent literature data. 
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206. Schmelzreaktionen mit Aluminiumchlorid 

Uber Kondensationsreaktionen von 1-Aminoanthrachinon und 
1-Amino-anthrachinon-2-sulfonsaure 

in der Pyridin-Aluminiumchlorid-Schmelze 
von A. K. Wick 

(3. VI. 66) 

1. Mitteilung 

Nach einem Patent von MIEG [l] kondensiert sich 1-Aminoanthrachinon (I) in 
einer Schmelze von wasserhaltigem (2,50/,) Pyridin und Aluminiumchlorid bei 70-90" 
zu l,l'-Diamino-Z, 2'-dianthrachinonyl (11). Kupferpulver wirkt als Katalysator und 
l a s t  die Reaktion schon bei 30-40" eintreten, wobei gleichzeitig ein reineres Produkt 
in grosserer Ausbeute entsteht [Z]. 

0 NH, NH 0 
Pyridin-t 2,5% H,O 

II AICI, +Cu 70-90' 3040"  __+ c;(l$-tb3 II II 

I 0 0 I1 0 

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

Im Hinblick auf eine neue Synthesemoglichkeit fur die auch technisch interessante 
4,4'-Diamino-l, l'-dianthrachinonyl-3,3'-disulfonsaure (IV) wurde als Untersuchungs- 

1) Bei tiefcren Tcmperaturen tritt die Reaktion nicht immer ein. 


