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SUMMARY 

Gas chrornatograpltic study qf the reaction between epichlorohydrin and rnetltanol 

By means of the first three intermediate products the effect of the initial molar 
ratio of epichlorohydrin to methanol upon the distribution curve of the adducts has 
been followed. Besides the initial molar ratio, the ratio of rate of propagation to rate 
of initiation considerably affects the distribution. Quantitative results obtained by gas 
chromatography have been corrected for response at detection and compared with 
the results computed according to a mathematical model of the polyaddition of epi- 
chlorohydrin. It was found that the degree of occurrence of polyaddition is lower than 
was expected from the results of prior kinetic studies. By combining the results of gas 
chromatography and of the mathematical model, some kinetic problems of complex 
polyaddition reactions can be solved. A qualitative analysis of the results of gas 
chromatography confirmed for the initial addition steps a theoretical hypothesis of the 
formation of 2” isomers, where n is the number of moles added. 

_ EINLEITUNG 

Die Polyaddition zyklischer Monomere, z.B. l-Chlor-2,3-epoxypropan (Epi- 
chlorhydrin), wird besonders in Anwesenheit saurer Katalysatoren durch Verbindun- 
gen aktiviert, die aktiven Wasserstoff enthalten. Dabei iiffnet sich der Epoxydring und 
es kommt zur Entstehung einer neuen Hydroxylgruppe. Epichlorhydrin kann bei der 
Reaktion mit Methanol zwei isomere &her bilden : 

CH,-OH + CHa-CH-CHz --+ CHa-0-CH2-CH-CH, 

\o/ dl 
I I (&&her) (A) 

OH Cl 
I (I) 
CH,-0-CH-CHaOH 

I (Cp-&her) 
CH,Cl 
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Die Herstellung von I-Mcthoxy-3-chlor-2-propanol (Co-&her) ist bereits von 
mehreren Autoren*-’ beschrieben worden. Dagegen wurde I-Methoxy- l-chlormethyl- 
24ithanol (C&ther) bisher nicht isoliert. 

Da sich an die entstandene Hydroxylgruppe ein weiteres Monomermolekiil an- 
lagern kann, schreitet die Reaktion bis zur Erreichung des gewtinschten Polyadditions- 
grades oder bis zur Erschiipfung des Monomers fort. Im Falle von Methanol ver- 
I&tft als erste Wachstumsstufe die Reaktion 

I + CH,-CH-CH:! ---> CH,--0-CH2-CH-0-CH2--CH-CHz 

Cl ‘0’ 
I I I @I 

CHzCl OH Cl 

(11) 

Die entstandene Verbindung ist eine Kombination von a,a-Athern. Theoretisch 
kiinnen such Verbindungen mit den Kombinationen a$, &a und @,/I entstehen. 

Wtihrend bei der Reaktion von einem Molekiil Methanol mit einem Molekiil 
Epichlorhydrin nur zwei Isomere entstehen klinnen, wtichst bei der Reaktion mit 
einem weiteren Molektil Epichlorhydrin die Zahl der mijglichen lsomere auf vier. 
Nach der Reaktion des dritten Epichlorhydrinn~olekiils gibt es bereits acht miigliche 
Isomere (a,a,a, a,a,/3, ~@,a, /3,a,a, cc,&% &a,@, /3,&a, /h&3). Da jede Kombination 
stets unter Bildung des a-&hers (Bildung sekundgrer Hydroxylgruppe) oder P-&hers 
(Bildung primtirer Hydroxylgruppe) reagieren kann, ist in der n-ten Polyadditionsstufe 
des Epichlorhydrins theoretisch die Entstehung von 2” lsomeren miiglich. Dies ist in 
Bezug auf eine Trennung und Identifizierung eine unangenehm hohe Zahl. 

Die entstandenen sowie Ausgangshydroxylgruppen wetteifern gegenseitig urn 
das freie Epichlorhydrin. Es kommt zu irreversibelen nachfolgenden Konkurrenz- 
reaktionen. Aus kinetischen Verstrcheni*8, die im ‘Uberschuss der Hydroxylverbindung 
durchgefiihrt wurden, wird deutlich, dass die Geschwindigkeit der mit Bortrifluorid- 
ditithyhitherat katalysierten Reaktion B etwa dreimal schneller als die der Reaktion A 
ist. Es wird vorausgesetzt, dass nur a- bzw. a,a-Isomere entstehen. Der Reaktions- 
mechanismus beider Reaktionen ist derselbe. 

Mit Hilfe des mathematischen Modell9, welches unter der Voraussetzung 
gleicher Reaktionsgeschwindigkeiten aller Wachstumsstufen zusammengestellt wurde, 
kann fur verschiedene K-Werte (Verhgltnis der Geschwindigkeitskonstanten der 
Wachstums- zur Startreaktion) die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches im 
Augenblick des vijlligen Durchreagierens des Epichlorhydrins bei verschiedenen Aus- 
gangsmolverh~ltnissen von Epichlorhydrin zu Methanol (Q) berechnet werden. Die 
Anderung des Gehaltes an nicht abreagiertem Methanol sowie der entstandenen An- 
lagerungszwischenprodukte mit der Anderung des Q-Wertes ist fur verschiedene K- 
Werte charakteristisch. Durch einen Vergleich der tatstichlichen Zusammensetzung 
mit einer Reihe von Berechnungen des mathematischen Modells kann der wahr- 
scheinliche K-Wert fiir die untersuchte Reaktion bestimmt oder der aus kinetischen 
Messungen erhaltene K-Wert iiberpriift werden. WSihrend es bei K > 1 schwierig ist, 
die kinetischen Versuche so anzuordnen, dass die Polyaddition hiiherer Grade niche 
zur Geltung kommt, entftillt diese Schwierigkeit bei der Verwendung von Resultaten, 
die mit Hilfe der Gaschromatographie bzw. einer anderen analytischen Methode er- 
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halten wurden, die Angaben iiber den Gehalt wenigstens einer im Reaktionsgemisch 
enthaltenen Verbindung liefert. 

Gegen eine Anwendung der Papierchromatographie spricht der zu niedrige 
Siedepunkt der Verbindung I. Deshalb haben wir zur Trennung die Gaschromato- 
graphie herangezogen. Die Verbindung I ist bereits friiher mit Hilfe dieser Methode”Jo 
nachgewiesen worden, die Verbindung II bzw. htihere Verbindungen wurden bisher 
nicht identifiziert. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstellung der Standardverbindungen 
Zur Darstellung der zu untersuchenden Verbindungen wurde Epichlorhydrin 

verwendet, das zweimal auf Kolonnen mit 5 bzw. 40 Bidden rektifiziert worden war: 
Aufgefangen wurde die Fraktion Kp. = 115.0-l 16.0 “C/743 Torr bei der ersten und 
K.p. = 115.8 O/750 Torr bei der zweiten Rektifizierung. Der Gehalt an Epoxyd- 
gruppen betrug 99.98% d.Th ,ll. Die Reinheit laut Gaschromatographie war 99.8% 
(berechnet ohne Eichung und bei Anwendung der maximalen Gergteempfindlichkeit). 
Methanol p.a. wurde von Lachema (Brno, Tschechoslowakei) bezogen. 

Als Standardverbindungen wurden die Verbindungen I, 11 und III 

CHs--0-CH2-CH-0-CH2-CH-0-CH2-CH-CHz 
I I I I 

CH,Cl CH,Cl OH Cl 

(III) 

dargestellt und verwendet. 
lm vorgelegten Methanol und Bortrifluoriddiathyltitherat wurde gleichmtissig 

Epichlorhydrin eingetropft (in einer dem gewtihlten Q-Wert entsprechenden Menge). 
Die Temperatur von 50” wurde such nach beendeter Zugabe bis zum vtilligen Ab- 
reagieren des Epichlorhydrins aufrechterhalten. Danach wurde das Reaktions- 
gemisch durch Mischen mit feingepulvertem Natriumkarbonat neutralisiert. Festteil- 
then wurden abfiltriert und das Filtrat wurde einer wiederholten fraktionierten Des- 
tillation im Vakuum unterworfen. Die erhaltenen &her sind bei normaler Temperatur 
farblose Fltissigkeiten. Eine Ubersicht ihrer physikalisch-chemischen Daten ist in 
Tabelle I wiedergegeben. Angaben anderer Autoren wurden in Klammern gesetzt. Der 
Chlorgehalt wurde nach LidaYik12, und der Hydroxylgruppengehalt durch Acetylierung 
mit Acetanhydrid13 bestimmt. 

Die Berechnungen wurden mit dem Computer National Elliott 803B mit Hilfe 
des friiher beschriebenen Programmes” durchgeftihrt. 

Arbcitsbedingungen des Gaschromatograplten 
Die verwendete Glaskolonne war 200 cm x 0.3 cm i.D., 10% Silikonpolymer 

SE-30 auf Chromaton N-AW-DMCS, Kiirnung 0.20 bis 0.25 mm. Die Temperatur 
des Verdampfers war 280”, die der Kolonne bei isothermaler Analyse 220” und bei pro- 
grammierter Analyse 200 bis 280” (5”/min) und die des Flammenionisationsdetektors 
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280”. Die Durchflussmenge des Trtigergases (Stickstoff) war 25 ml/min. Der Fracto- 
vap GV, Model1 200, war von Carlo Erba (Milan, Italien). 

Bei der Identifizierung der Verbindungen betrug die Temperatur im Thermo- 
stat 220”. Bei der Analyse des Reaktionsgemisches wurde mit programmierter Tem- 
peratur 200” bis 280” (5”/min) gearbeitet. 

Qualitative und quantitative Actswertung der Reaktionsprodukte 
Fur die qualitative und quantitative Auswertung der Reaktionsprodukte von 

Methanol mit Epichlorhydrin wurden die Verbindungen I, II und III dargestellt. Es 
ist nicht gelungen, die Verbindung IV 

CH,--0-CH,-CH-0-CH,-CH-0-CW,-CH-O-CH-0-CHz-CH-CHz 
I I I I I 

CH&l CH&l CH &I OH Cl 

(IV) 

darzustellen, weil ihr Siedepunkt zu hoch und ihr Anteil in den Reaktionsprodukten 
zu gering ist. Je hbher der Additionsgrad des Zwischenproduktes ist, desto reichhalti- 
ger ist das Gemisch, aus dem die gewtlnschte Verbindung isoliert werden muss. Es ist 
uns nur gelungen, diese Verbindung zu konzentrieren (siehe Tabelle I). Die Identifi- 
zierung der Hauptisomere der Verbindungen I, II und III wurde durch den Vergleich 
mit den Elutionszeiten der Standardverbindungen vorgenommen. Die Identifizierung 
der tibrigen Isomere wurde mit Hilfe der graphischen Abhtingigkeit des Logarithmus 
der Elutionszeit von der Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekiil durclxeftihrt.. Die 
Elutionszeiten sind in Tabelle II angegeben. Zwei mit * gekennzeichnete Isomere 

TABELLE II 

ELUTIONSZEITEN DER GEFUNDENEN ISOMERE 

Die Elutionszeiten sind in Minuten angegeben. 
_.._... -. -_-.___- -- 

Verbhdrrrrg Isomer 
___.. -. _.__ . .._. -.__-..----- 
A B c D E F G H 

_ _....._ . - .~-_.- -.... ---.-___ --__-___ 
I 0.5 0.6 

II 1.6 1.9 2.1 2.4 
III 5.0 5.5 7.0 7.9 10.0 10.7 Il.9 
IV 22.5 23.4 24.5 32.2 39s:; 41.4 43.7* 48.4’ 

l Diese lsomere wurden nur aus dem Diagramm abgelesen. 

wurden niche gefunden, die zugeharigen Zeiten wurden aus der graphischen Dar- 
stellung der Abhangigkeit abgelesen (siehe_Fig. I). 

Ftir die quantitative Auswertung der Reaktionsgemische wurden ftir die 
Hauptisomere der Verbindungen I, II und III Korrektionsfaktoren mit Hilfe kiinst- 
lither Standardverbindungen von I, II und III ermittelt. Die Faktoren fiir II und III 
wurden auf den Faktor von I bezogen. Die resultierenden Faktoren sind: fur die 
Verbindung I = 1, fiir II = 1.2 und ftir III = 1.42. 
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Fig. 1. Abhdngigkcit des Logarithmus der Elutionszeiten von der Anzahl der Kohlenstoffatomc in 
den Isomcren der Verbindungen I bis IV bei 220”. Die Verbindung I hat vier, die Vcrbindung II 
sieben, die Verbindung III zchn und die Verbindung IV dreizehn Kohlenstoffatomc im Molekiil. 

Tabelle III enthblt die Konzentrationen der einzelnen Additionsstufen (3- 
Chlor-Zhydroxypropyl~ther) der Rohaddukte, die aus den Peakfliichen berechnet 
wurden. Durch Multiplikation mit den Korrektionsfaktoren wurden korrigierte Werte 
erhalten. Weil die Verbindungen hiiherer Additionsstufen nicht identifiziert wurden, 

TABELLE III 

UNKORRIGIERTE UND KORRIGIERTE WERTE DER VERBINDUNGEN I BIS IV FUR 
IM BEREICH DES MOLVERHALTNISSES Q = l/3 BIS 5 DARGESTELLTE ADDUKTE 

----_-.-.~ _.._--..---- 

Q Utrkorrigiert Korrigiert 
_____ _____ - ____ _ --._-_--.. - .._- -_- .._._.. 
I ZZ 111 IV I ZZ ZZZ 

_--.- . ‘__-____-__..___-. ..---~--I~_---.--._ 
113 92.6 3.8 - - 96.2 4.6 - 
1 82.4 15.7 1.8 - 82.4 18.9 2.6 
2 35.0 36.2 16.3 12.5 35.0 43.6 23.1 
3 17.1 26.6 24.6 31.6 17.1 31.9 35.0 
4 .’ 10.4 20.6 24.4 44.1 10.4 24.8 34.7 
5 8.1 11.8 23.9 56.2 8.1 14.1 33.9 



GC STUDIUM DER EPJCHLORHYDRIN-METHANOL REAKTION 763 

khnen nur die bei den Werten Q = */3 und 1 erhaltenen Produkte fiir absolute gehal- 
ten werden. In den iibrigen FBllen dann nur als relativer Ausdruck des gegenseitigen 
Verhtiltnisses der vier ersten untersuchten Additionsstufen. Auf Grund des Charakters 
der Chromatogramme kann angenommen werden. dass die Verteilungskurven hinter 
der Verbindung IV steiler zu niedrigeren Werten abfallen als davor. 

DISKUSSION 

Wie aus der Theorie folgt, ktinnen bei der Reaktion von Methanol mit Epichlor- 
hydrin 2” lsomere entstehen, wobei 17 dem Polyadditionsgrad entspricht. Von ent- 
scheidender Bedeutung ist das Ausgangsmolverh$ltnis Q und das VerhZiltnis der 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Wachstums- zur Startreaktion. 

Obgleich bei der Darstellung der Standardverbindungen I, II und III die Mol- 
verhcltnisse so gew5ihlt wurden, dass nur die Entstehung der Hauptverbindung unter- 
stiitzt wird, zeigte sich. dass in Wirklichkeit neben den Grundisomeren des gewiinsch- 
ten Additionsgrades such eine kleine Menge von Nebenisomeren dieses Grades sowie 
such eine gewisse Menge von Isomeren der Nachbaradditionsgrade entsteht. Durch 
wiederholte fraktionierte Destillation im Vakuum ist es gelungen, den Gehalt an Iso- 
meren der Nachbaradditionsgrade auf ein gewisses Mass herabzusetzen, das such 
nach 15ingerer Destillation konstant blieb. Der Gehalt an Nebenisomeren des unter- 
suchten Additionsgrades blieb im Bereich 0.5-l %. Der Gehalt an Beimischungen in 
den einzelnen Standardverbindungen ist in Tabelle IV angegeben. 

TABELLE IV 

VERTEILUNG DER VERUNREINIGUNGEN IN DEN VERBINDUNGEN I BIS IV NACH 
WIEDERHOLTER FRAKTIONIERTER DESTILLATION IM VAKUUM 

Relative Anteilc. __ _-_. -._-_ --_ _____. .___..__ _..-.-_-_- 
Verbitrdurtg Summe dcr lsomerett dcr Vcr- 

bindung 
---- _-___- __.__ 
I II IN IV 

---- --_.-_.-._- 
I 99.2 0.8 - - 

II 979 09 - 
III :*: G’L 7:s 5 3 
IV 0:7 0:8 83.0 15:s 

..-_-___--~---- -.-. --.- -... -_ 

Aus dem Chromatogramm in Fig. 2 ist zu sehen, dass bei jeder Additionsstufe 
ein Hauptisomer zusammen mit einer kleineren Menge weiterer lsomere entsteht. 
Durch Einzeichnung dieser Isomere der einzelnen Additionsstufen in die graphische 
Abhcngigkeit des Logarithmus der Elutionszeit von der Anzahl der Kohlenstoffatome 
im Molekfil (Fig, 1) zeigte sich, dass der Verbindung I zwei Isomere, der Verbindung 
II vier Isomere und der Verbindung III acht Isomere zugeordnet werden kdnnen. Dies 
entspricht viillig der Theorie. Bei der Verbindung IV wurden nur sechs Isomere ge- 
funden. Nach den Voraussetzungen sollten es sechzehn sein. Aus dem Chromato- 
gramm ist zu ersehen, dass die Trennung der Isomere bei allen Verbindungen (I bis 
IV) schlecht ist und am schlechtesten gerade bei der Verbindung IV. Im Hinblick auf 
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mln 40 35 30 25 21-13 10 5 0 

Fig. 2. Chromatogramm des bei Q = 4 dargestelltcn Rohadduktes der Reaktion von Epichlorhydrin 
mit Methanol. 

die hohe Zahl von Isomeren kommt es zu einer Koinzidenz ihrer Peaks, und es diirften 
nur Umhiillungskurven (Uberlappung) einiger Isomere entstehen. Als Hauptisomere 
sehen wir die Kombinationen “a” an. 

In Tabelle V sind die erhaltenen Gewichtsverhtiltnisse der Verbindungen 1, II 
und ‘111 (korrigiert) bei verschiedenen Ausgangsmolverhtiltnissen Q mit den mit Hilfe 
des mathematischen Modells fiir einige K-Werte berechneten verglichen. Wie sich 
zeigte, verliiuft die Polyaddition von Epichlorhydrin an Methanol langsamer als 
aus den kinetischen Untersuchungen ‘** folgt (K = 3.075). Zu einem tihnlichen Er- 
gebni9 ist man such bei einem Vergleich der QualiCit von Butylglycidyhithern, die 
bei verschiedenen AusgangsmoIverh%ltnissen von Epichlorhydrin zu Butanol ge- 
wonnen wurden, mit den theoretisch berechneten Werten bei verschiedenen Ge- 
schwindigkeitsverhtiltnissen der Wachstums- zur Startreaktion gekommen. In unse- 
rem Fall gibt es die beste Ubereinstimmung bei Produkten bei Q = 1/3 und 1, wenn 
K = 0.1 angenommen wird. Das bedeutet, dass gegen Erwartung die Wachstums- 
reaktion langsamer als die Startreaktion verlguft. Da bei hiSheren Q-Werten die h6he- 

TABELLE V 

VERGLEICH DER TATSbiCHLICHEN UND BERECHNETEN GEWICHTSVERHALTNISSE 
DER VERBINDUNGEN I, II UND III BE1 VERSCHIEDENEN WERTEN 0 UND K 

Q Tatsdclrlichc 
Werte 

.-.- .__. _ 
l/3 1 :o.os 
1 1:0.23 :0.03 
2 1: 1.25:0.66 

: 
1:1.87:2.05 
1:2.39:3.34 

5 1:1.74:4.17 
-- .--.--.--_- __.___ __ 

Berechiete Wcrte 
------ ._.-. ---._--...-- __.__ -~ _._. -.--- _.__. -_--.-_-_-._____ 
K=O.l K = 0.5 K = I.0 K = 3.075 K = 5.0 

._-. .--.-- ._--- _... -. _.___.._ __ -- -.___ --._____._______ __-________ 
1:0.04 1:0.18:0.02 1:0.30:0.05 1:0.68:0.26 1:0.89:0.47 
1 :0.24 :0.03 1:0.62:0.20 1:0.87 :0.41 1:1.36:1.13 1:1.55:1.56 
1:1.72:1.23 1:1.65:1.33 1:1.74:1.66 1:1.91:2.42 1: 1.93 :2.68 
1: 3.50:4.90 1 : 2.96 :4.05 1:2.59:3.61 1:2.24:3&t 1:2.09:3.29 
1:3:4.5 
1 :7.1:20.2 

---_ 
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ren Additionsstufen deutlich langsamer zunehmen, kann nicht die Reaktionsgeschwin- 
digkeit aller Wachstumsreaktionen fur gleich gehalten werden. Es kommt wahrschein- 
lich zu einer Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit des Wachstums mit dem 
Wachstum des Zwischenproduktmolekiils. Trotzdem entstehen so reichhaltige Ge- 
mische, dass es such mit Hilfe der Gaschromatographie schwierig ist, diese vtillig zu 
trennen und zu beschreiben. 
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