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E i n l e i t u n g .  

Die ~eaktionsf~higkei~ des ~hy l enoxyd s  wird zum Aufb~u ver- 
schiedener Kunststoffe ausgentitzt. In der Technik verwendet man 
,,t~einloolymerisute" w~ehs~rtiger Konsistenz sowie ,,Kondens~tions- 
produkte"  ~us Athylenoxyd und mono- sowie biv~lenten Phenolen und 
Alkoholen. 

Die w~ehs~rtigen Reinpolymeris~te sowie ihre Bildung zeigen die 
Kennzeichen der Polymeris~tion bzw. ihrer Produkte:  l~e~ktions~bl~uf 
fiber r~dikalartige I(etten~r~ger, Nichtf~b~rkei t  der Produkte mit 
wenigen J~thylenoxydmolekiilen, ~al3b~rkeit hShermolekularer End- 
produkte mit sta~istischer Molekulurgewiehtsverteilung. 

Die Anlagerung yon ~thy]enoxyd an Phenole tr~gt dagegen mehr 
den Charakter einer Polykondens~tion, woraus sich auch die oben ge- 
gebene fibliche Bezeichnungsweise der k~tuflichen Produkte erkli~rt. Bei 
ihrer Bildung lassen sich niedrigmolekulare Produkte fassen, die auf 
abgeschlossene bimolekul~re l%eaktionsschritte hinzuweisen seheinen. 
Speziell bei der Anlagerung yon ~thylenoxyd an Phenol bildet sieh im 
ersten Reak~ionssehritt quantitativ ~ono~thylenglykolmonophenylgther, 
w~hrend die weiteren Reaktionsschritte zu weniger einhei~liehen Poly- 
~thyleng]ykolmonophenyl~thern fiihren und mehr und mehr den Charakter 
eines radikal~rtigen Ablaufes annehmen. Mit anderen Worten: Die 
Kondensutionsreaktion wird zur Polymerisa~ionsre~ktion. 

* tIerra Prof. Dr. A. Sl~rabal mit den besten Wiinschen zum 75. Geburts- 
tag gewidmet. 
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Diese empirische T~tsache veranlal~te uns, die Kinetik der als ,,Poly- 
kondensation" bezeichneten Anlagerung yon )~thylenoxyd an Phenol 
genauer zu studieren, um die Grfinde des Wechselspiels yon Primar- 
und Folgereaktion bei dieser P;nlagerung kennenzulernen und damit 
einen weiteren Einblick in die Systematik der polymeren Anlagerung 
zu gewinnen. 

Die Reaktionsfahigkeit des )~thylenoxyds wird auf den verhaltnis- 
maBig instabilen Bau des Dreierringes und die durch einen geringen 
Energieaufwand erreichbare Polarisierung zuriickgeffihrt: 

CH~--CH~ --~ +CH~--CH2--O-. 
~/ (1) 
0 

Diese Polarisierung kann hervorgebracht werden: 
1. durch thermische Anregung, 
2. dutch Katalysatoren. 
In reiner Form polymerisiert das )~thylenoxyd bei thermiseher An- 

regung fast ausschliel~lich exp]osionsartig 1, 2 
Aueh bei katalytisch beschleunigten Umsatzen kann der Reaktions- 

ablauf bei hSheren Temperaturen ]eicht explosionsartig werden 1. Bleibt 
man bei Temperaturen, bei denen reines ~thylenoxyd noeh nieht reagiert 
(unter 100~ so kSnnen mit geeigneten Katalysatoren polymere 
)~thylenoxyde yon verschieden grol~en Molekulargewichten 1, 8, 6 herge- 
stellt werden. Die meisten in der Literatur beschriebenen Polymerisationen 
des )~thylenoxyds wurden auf diese Art durchgefiihrt. Die verwendeten 
Katalysatoren sind meist stark alkalisch oder sauer reagierende Substanzen. 
Unter den alkalischen Katalysatoren finder man neben Alkalimetallen 1 
unter anderem die Oxyde und Hydroxyde yon Natrium, Kalium, Rubi- 
dium, Casium und Lithium 3, HeXamethylentetramin 5, ebenso die Oxyde 
und Karbonate von Strontium, Calcium und Zink 6, sowie tertiare Amine 1. 
Ferner wurden Zinntetraehlorid 1 und Zinkchlorid 7 und als ausgesprochen 
saure Katalysatoren starke Sauren und Bisulfate 3 verwendet. 

Die Anlagerung yon )~thylenoxyd an monovalente Phenole lal~t sich 
auf thermisehem Wege nicht durchfiihren, zum mindesten nicht bei 
Temperaturen, die unter der Polymerisationstemperatur des ~thylen- 
oxyds liegen. Sic ge]ingt aber durch Anwendung yon Katalysatoren, 

1 H. Staudinger und O. Schweitzer, Ber. dtsch, chem. Ges. 62, 2395 (1929), 
dort fffihere Literatur. 

A.  K .  Gupta, J. Soc. chem. Ind. 68, 179 (1949). 
3 I. G. Farbcn, E. P. 346550, F .P .  750520. 
4 0 .  Bobleter, Dissertation Innsbruck, Juli 1951. 
5 H. M. Stanley und P.  Eagles]ield, E. P. 530230. 

H. Staudinger und H. Lohmann, Liebigs Ann. Chem. 585, 41 (1931). 
7 A.  Wurtz, Ber. dtsch, chem. Ges. 10, 90 (1879); Bull. Soc. chim. 

France (2) 29, 530 (1878). 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 83/2. 22 
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wie Alkali ,  Dimethy]ani l in  4 und  - -  insbesondere  nach  Arbe i ten  yon 
Roithner s und  Boyd 9 - -  Nat r iumpheno la t .  

Das  N a t r i u m p h e n o l a t  h a t  be i  seiner Anwendung  Ms K a t a l y s a t o r  
den besonderen  Vortei l ,  dab  auch bei  Verbraueh  des Phenola t ions  durch  
die l%eaktion die vo rhandenen  Na t r iumionen  ]aufend dafi i r  sorgen, dab  
s te ts  eLne ~quivMente ?r Pheno la tan ionen  vorhanden  sind, solange 
nur  Pheno l  vorl iegt  bzw. die R e a k t i o n  noch abl~uft .  Wi r  w/~hlten es 
aus d iesem Grunde  f i i r  unsere k ine t i schen  Messungen.  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

1. Ausgangssto]/e. 

a) ~thylenoxyd. Das J~thylenoxyd wurde einer ~ thy lenoxydbombe  
entnommen und fiber Ka l iumhydroxyd  und Aktivkohle gereinigO. 

b) Phenol. Es wurde ein Analysenpr~parat  der Mall iaekrodtwerke ver- 
wendet (feste Verunreinigungen 0,05%, Ers tar rungspunkt  nieht  unter  39 ~ C). 
Das Pr~parat  lag in losen, schneeweigen Kristal len vor. 

c) Natriumphenolat. Produkt  I war ein k~ufliehes Produkt  aus iilteren 
Best~nden. Die Analyse ergab, dab nut  64,6% als C~H~ONa vorlagen. 
5% des Natr iums waren als Karbona t  gebunden, der Rest  war Phenol. 

Produkt  I I  war ein dutch Einbringen yon metallisehem Natr ium und 
Phenol in absol. Alkohol selbst hergestelltes Pr~parat .  Die Analyse ergab 
96% C6HsONa. 

d) Der ~thylenglylcolmonophenylgther wurcle dureh Anlagerung von 
J(thylenoxyd an Phenol mi t  Natr iumyhenolat  als Kata lysa tor  gewonnen. 

e) Das Na-Salz des Monoglykolmonophenyl(tthers wurde a u s  Natr ium- 
phenolat und J( thylenoxyd hergestellt (zu d) und e) siehe den Absehnit t  
Versuchsergebnisse). 

2. Versuchsdurch]iihrung. 

In Versuehsr6hrchen aus Glas wurde eine best immte Menge von Natr ium- 
phenolat  in Phenol bzw. Monoglykolphenyl~ther eingewogen, dann Nthylen- 
oxyd eingeffillt, dessen Menge aus dem Gewicht nach Absehmelzen der 
l~6hrehen bes t immt wurde. DaS Reaktionsrohr wurde dann in einen mit  
Wasser geftillten Hdppler-Ultrathermostaten eingesetzt, nach einer ge- 
messenen l%eaktionszeit herausgenommen und mi t  kal tem Wasser abge- 
sehreckt. 

3. Bestimmung der Realctionsprodulcte. 

Die Reakt ionsprodukte  wurden dutch fraktionierte Destill~tion getrennt.  

F i i r  den Mono~thy leng lyko lmonopheny l~ the r  wurde eine D a m p f -  
d ruckkurve  ~ufgenommen.  Die W e r t e  s ind in Abb.  1 ~ufgefiihrt .  Aus  
der  Neigung der  Geraden erg!bt  sieh die molare  Verdampfungswgrme  
des Monoi~thylenglykolmonolohenylgthers  zu 

s R. Roithner, Mh. Chem. 15, 674 (1894). 
9 D. R. Boyd und Mitarbeiter,  J. chem. Soc. London 105, 2117 (1914); 

115, 1239 (1919). 
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L~ = 15,3 kcal/3/[ol., 

also um 3,8 kcal grSBer als die yon Phenol. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

I. Erste Stu/e : Phenol zum Monoiithylenglykolmonophenyldther*. 

OCH~CH~Ott 

!1 + \ /  
/ o % /  

/o~p 
3,J 

Z,5 

Z,0 

1,5 

,10 

~5 

o Gemessene Wer te  4. 
A YAteratu~werte 4. 

Abb. 1. Dampfdruckkurve yon J(thylenglykolmonophenylgther im log p / - ~  Diagramm 

(p in Tort). 

1. Ein/lu/3 der ,Tithylenoxydlconzentration. 

In der Abb. 2 ist der Phenolumsatz in Abhgngigkeit yon der Ausgangs- 
menge des Athylenoxyds dargestellt. Man sieht, dab der Umsatz yon 
zirka 80 Gewichtsprozent Xthylenoxyd an yon der )~thylenoxydkonzen- 
tration un~bh~tngig wird. D i e  l~eaktion verlguft also bei )~thylenoxyd, 
iiberschuB nullter Ordnung nach dem )~thylenoxyd. Auch ffir hShere 
Katalysatorkonzentrationen erg~b sich ein an~loger Befund. 

2. Abhi~ngiglceit vonder Katalysatormenge. 

In der Abb. 3 ist der Phenolumsatz gegen die Zeit aufgetragen bei 
variierter Katalysatormenge. Es wurde dabei ste~s mit einer fiber 
90~oigen ~thylenoxydkonzentration gearbeitet. Die Abbfldung zeigt 

* Start ,,)~r ist im folgenden meist die Ab- 
kiirzung ,,Glykolphenylgther" gebraucht. 

22* 
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deutlich den Verlauf naeh nullter Ordnung. Die direkte Proportionalit/~t 
mit  der KatMysatormenge ist aus der nachfolgenden Tabelle 1 (Versuch D, 
E, I und G) ersichtlich. 

Tabe l l e  1. 

Umsa tz -  
Versuchs- ~ C Stufe geschwindigkei t  Ka ta lysa to r -  Quot ient  

reihe %/Niin. = v menge  % = m v / m  

D 
E 
I 

G 
N 
K 

70 
70 
68 
68 
70 
70 

I 
I 
I 
I 

I I  
I I  

0,386 
0,237 
0,2fl9 
0,147 
0,290 
0,200 

1,30 
0,85 
1,15 
0,61 
0,61 
0,44 

3. Abhdngigkeit vonder Temperatur. 

0,30 
0,28 
0,26 
0,24 
0,47 
0,45 

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie wurde die Temperatur  
variiert. Die Ergebnisse sind in der Abb. 4 aufgeftihrt. Die graphisch 
ermittelte Aktivierungsenergie ergibt sich zu 

d ' e~  7~ 

2 0  

v , i i ~ F i e i .  
~o *o 6o ao,, ,e~ ,)o g~ zoo g e  w ~ 7s 78O 

Ath/t/,~nozqd 

Abb.  2. U m s a t z  yon  Phenol  in Abh/i.ngig- 
ke i t  yon  der  ~ , thy lenoxydkonzen t ra t ion . .  
Reak t ionsze i t  210 Yiin. T e m p e r a t u r  70 ~ C. 
:Katalysator  0,433 Gewichtsprozent  Na- 

t r iumphenola t  pro Phenoleinwaage.  

E I = 15,8 • 0,2 koal. 

Der temperaturunabh~ngige Faktor  
der Arrheniussehen Gleichung berech- 
net sieh zu A I = 6,8. l0 T sec -1. 

H. Zweite Stu/e: Monoiithylenglykol- 
monophenyliither zum Diiithylenglykol- 

monophenylgther. 

S ~OCH~CH2OH 
il + % /  

CH2--CH2 --, f~OCH~CH2OCH~CH~OH 

+ "Xo/ % /  
Die Versuchsergebnisse yon zwei Yersuchsreihen sind in Tabelle 2 

uufgefiihrt. Als Reaktionsprodukte treten nicht nur der Diglykolphenyl- 
i~ther, sondern auch hShere Glykolphenyl~ther auI. Die Proportionalit/~t 
rnit der Einwaage an Kata lysator  konnte auch hier wieder gefunden 
werden (siehe die Tabelle 1, Versuchsreihen N und K). 

Es wurde auch in diesem Falle der J~2atalysator in Form yon Natrium- 
phenolat zugegeben. Dieses setzt sich aber - -  wie man aus der Extra- 
polation der Versuche des Teiles I ersehen kann - -  nach einer vernach- 
]~ssigbar kurzen Zeit zum Natriumalkoholat  des Monoglykolphenyl- 
/~thers um. (Bei der~ sp/~ter, Tabelle 4, berechneten Konstanten wurde 
eine I~2orrektur yon 2,5 Min., die der Zeitdauer dieses Umsatzes Rech- 
hung tr/~gt, angebracht.) 
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Auch diese Versuche wurden bei verschiedenen Temperaturen aus- 
gefiihrt. 

Tabe l l e  2. 

Vers. 
R. 

K 1  
K 2  
K 3  
L1 
L 2  
L 3  
L 4  

9,9911 
9,3573 
7,7765 
8,2854 
9,1765 

10,9905 
10,0074 

0,44 1154 
0,44 1208 
0,44 1173 
0,44 1213 
0,44 1176 
0,44 133 
0,44 119 

D i s k u s s i o n  de r  Ver-  
s u e h s e r g e b n i s s e .  

a) Stu/r I. 
Fiir die Stufe I ge- 

niigt dem kinetischen 
Befund folgendes ein- 
laches Schema : 

C6H50- + C2H40 -~ 

-~ C6HsOCH2CH~0i,I) 

C6H~0CH~CH~0 - + 

+ C6H50H --~ C6H~0- + 

-5 C6HsOCH2CH20H. 
(2) 

Der Monoglykolphenyl- 
~ther entsteht naeh 
G1. (2). Gleiehzeitig wird 

Reaktion 

T. I Zeit 
~ c i Min.  

[ 

Glykolphenylgther Gebildet 

nicht  umgesetzt  i 

;T l 
Diglyk. Tri.- u. Rest  

% g % 

22,4 14,6 
28,1 
39,7 
30,5 
15,6 

70 121 7,500 75,1 24,9 2,234 1,462 
70 255 4,538 48,5 51,5 4,095 43,8 2,633 
70 360 2,299 29,6 70,4 4,650 59,9 3,082 
70 300 3,462 41,8 58,2 4,249 51,3 2,523 
60 300 6,356 69,3 30,7 2,376 25,9 1,427 
60 300 7,966 72,5 27,5 2,938 26,7 
50 300 8,629 86,2 13,8 1,253 g i 12,5 g 

, Ze//" _~ ,  
60 I~0 180 ;~ JO0 Mln. 

Abb. 3. Umsatz yon  Phenol in Abh~ingigkeit yon der Zeit. 
Reaktionsdaten:  

D 70~ 1,30 Gewichtsprozent C6HsONa als Kata lysa tor  
E 70 ~ C 0,85 Gewichtsprozent CaHs0~a  als KatalysatoI  
F 60~  1,30 Gewichtsprozent CsHsONa als KatalysatoI  
G 58~ 0,61 Gewiahtsprozent CGHsONa als Kata lysa tor  
(Gewichtsprozente Kata lysa tor  sind au fE inwaage  Phenol + 

Kata lysa tor  bezogen). 

der in (1) verbrauehte Katalysator ( C 6 H 5 0 - =  , ,Kat") wieder zuriick- 
gebildet. Ein Aufb~u h5herer Polymere entsprechend 

C6H5OCH2CH20- + C2H40 --> C~HsOCH2CH2OCH2CH~O- (3) 

finder, solange noeh Phenol vorhanden ist, nicht start. Die Reaktion (2) 
geht also wesentlieh schnelIer als (3). 

Naheliegenderweise wird man die Abreaktion des Monoglykolphenyi- 
ions mit Phenol naeh (2) mit den erheblieh saureren Eigensehaften 
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des Phenols (grSltere Ionensti~rke des Phenolations) im Vergleich zum 
Monoglykolphenyli~ther in Zusammenhung bringen. 

Zur Ableitung der Gesehwindigkeitsgleichung wird g e m ~  der yon 
Bodenste in  1~ angegebenen und yon S]crabaP 1 eingehend diskutierten 
Methode die Konzentration der aktiven ZwisehenkSrper - -  in diesem 
Falle die der C6H5OCH2CI-Ie0- - -  ~ls stationttr angenommen. 

Unter  Einffihrung der Abkfirzungen: P----Phenolkonzentration, 
P -  = Phenol~tion- = K~t-, A = ~thylenoxyd-,  M =-Monoglykolphenyl- 
~ther- und M ~-die  entsprechende Anionkonzentration, erh~lt man 

l~ NNNNNN 

o - -  Stale I 
�9 ---- Stufe I I  

Abb. 4. Arrheniusdiagramm zur Ermittlung der 
kktivierungsenergie. 

dM 
dt - -  ]c2 M -  P,  

d M -  

dt 

----/c 1 �9 P - . A - - k ~ . M - . P  =-0, 

M-  --  ]~I"P-'A 
/c2.P 

Es folgt : 

dM 
dt -- ]Q" P-" A : 

= k~" K a t .  A. (I) 

Es ergibt sich also die gefun' 
dene Proportionalit~t mit  der 

Katalys~torkonzentration, 
aul3erdem eine Proportionali- 
t~t mit  der : l thylenoxyd- 

konzentration, wie sie bei kleinen Xthylenoxydkonzentrationen auch 
auftritt.  Bei hohen Xthylenoxydkonzentrationen verschwindet diese 
Abhi~ngigkeit. Man kann annehmen, dab dann die Reaktionsbezirke 
stets mit  Xthylenoxyd gesi~ttigt sind. Ffir hohe Xthylenoxydkonzentra- 
tionen geht demnach G1. (I) fiber in: 

dM 
dt - -  kl" Kat.  (Ia) 

Die entsprechenden Xonstanten sind in Tabelle 3 sowie Abb. 4 aufgeffihrt. 
b) Stu/e 11. 
Bereehnet man fiir diese Stufe in analoger Weise die Geschwindigkeits- 

konstante nach G1. (I a) (/c(i)), so erhglt man die Werte der Spalte 3 der 
Tabelle 4. Man erkennt einen merkbaren Abfa]l. 

lo M .  Bodenstein, Z. physik. Chem. 85, 329 (1913); Trabajos del I X  Con- 
greso International de Quimica Pura y Alpicada, Tomo II,  Quimica fisica; 
Bet. di~sch, chem. Ges. T0, 17 (1937). 

11 A .  Skrabal, Ann .  Physik 82, 138 (1927); Mh. Chem. 64, 289 {1934); 
65, 275 (1935); 66, 129 (1935); Z. Elektrochem. 42, 228 (1936). 
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Tabe l l e  3. 
I. Stufe (Tem aeratur 70 ~ C). 

Einwaage. 10 2 
Versuch Zeit (Min.) (Phenol + Kat)  Umsatz.  10 2 K a t ,  10 4 bl [Min_l] 

[Moll [Moll [l~Iol] 

60 
63 
90 

153 

D1  
D2  
D3  
D 4  

6,76 
9,79 
8,18 
9,36 

1,60 
2,49 
2,81 
5,62 

7,13 
10,32 
8,63 
9,88 

0,374 
0,383 
0,362 
0,372 

lV~itt el 0,373 

Im Gegensatz znr Stufe I (Ausgangssubstanz Phenol) findet bei 
Stufe I I  (Ansgangssubstanz Monoglykolphenyl~ther) teilweise eine Weiter- 
reaktion zu hSher poly-meren Produkten start. 

Ffir diese Weiterreaktion miissen also entsprechende Gleichungen 
fiir das Reaktionssehema beriicksichtigt werden. Fiir die Ableitung 
beniitzen wir dieselben Abkiirzungen wie im vorangehenden Absehnitt, 
unter Hinzunahme der Symbole Ms, M s . . . :  fiir Di-, T r i - . . .  Glykol- 
phenyli~ther und M2-, M 3 - . . .  fiir die Anionen der entspreehenden 
Alkohole. Es wird ferner angenommen, daB das Athylenoxyd in so hoher 
Konzentration vorhanden ist, dab seine Konzentration die Geschwindig- 
keit nicht beeinfluBt. Um dies in der Gleichung zum Ausdruck zu bringen, 
wird das Symbol A in Klammer gesetzt. 

Es ergibt sich dann folgendes Schema: 

M- ~- (A) = M~-, (3) 

M2- + M = M- § M 2, (4) 

Ms- + (A) = M3-, (5) 

(gerade ~- g)  Mi- -4- M = M- ~- Mi, (g) 

(ungerade = u) Mi- + (A) = M-(~ + 1) usw. (u) 

Dieses Reaktionsschema enth~lt alle Reaktionen, die zur Beschreibung 
der experimentellen Ergebnisse gerade notwendig sin& Alle vernachl~ssig- 
baren Schritte sind fortgelassen, so alle Reaktionen entsprechend 

M i-  -~ M/C = M/c- -~ M i ]c ~: i ~ 1, (k) 

die jedenfalls, solange reichlich Monoglykolphenyl~ther vorhanden ist, 
nicht ins Gewicht fallen. 

l~fir M 2- wfirde neben (4) als n~ehst wahrscheinliche Re~ktion 

M2- + Ma - M a- § M2 

auftreten. Von dieser Re~ktion kann man jedoch annehmen, dab sie 
zun~ehst neben (4) - -  sowohl wegen der geringen Konzentration des 
Triglykolphenyl~thers (M3) als ~uch wegen der Abnahme des S~ure- 



330 F. Patat ,  E. Cremer und O. Bobleter: 

charakters  der  Alkohole mit  steigendem Polymerisat ionsgrad - -  auch 
nicht  ins Gewicht fMlt. 

Zur Vereinfachung nehmen wir weiter an, dab die Geschwindigkeits- 
konstanten der Reakt ionen (3), ( 5 ) . . .  (u) gleich grolt sind, ebenso die 
der Reakt ionen (4), (6), (8) . . .  (g), das heiBt 

k 3 = k 5 = k 7 . . . .  k~ ( I Ia )  
und 

]c a = k 6 ~- k s . . . .  ]c a. ( I I  b) 

In  dem obigen Schema versehwindet nun M nur naeh allen geradzahligen 
Gleiehungen. Es ist also: 

oo  

aM M _Y'~ M,- = k, M 2,~M, -. (III) 
dt - -  $=2 $=2 

Aus der Bedingung der Konstanz  der ZwischenkSrper and  unter  Be- 
rticksichtigung der G1. ( I I  a) bzw. ( I I  b) ergibt sich : 

ks -" M= 
M2- = k 4 M + k a 

oder allgemein 
/ ka ) i -  1 

~ i -  ~ ~ ka M + k a 
* M - - m  

t 

Man kann also die in G1. (II) vorkommende Summe berechnen zu:  

oo  ka/ (k  4 " M -~  k3) k 3 
~ 7  M i -  ~- . k 4 �9 M i=2 1 - - k a / ( k a  M + k a )  M -  ~ "M- .  (IV) 

Da  ferner die Summe aller Mi-  gleich der Konzent ra t ion  des Kata lysa tors  
ist, erh~lt man :  

M- 
K a t  = M -  + M ~ -  + M  3- + . . .  + Moo- = 1--ka/(k a . M + k 3 )  

und 

+ 

Aus (III), (IV) und (V) folgt: 
dM 
dt  - -  ]ca. K&t 1 + k ,z /kaM " 

(VI) 

T a b e l l e  4. 

I I .  Stufe (Temperatur 70 ~ C). 

t = Zeit (korr.) ~[/t" K a t  = k ( i  ) ~ .  l0 s ks [Min. -1] 
Versueh [Min.] [Min. -s]  [Mol] (ks/1Q = 0,006~) 

K 1  
K 2  
K 3  

118,5 0,402 
252,5 0,392 
357,5 0,377 

6,35 
5,03 
3,65 

0,441 
0,441 
0,44a 
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Die letzte Spalte der T~belle 4 zeigt, wie gut die Beriicksiehtigung 
der Weiterreaktion (Bereehnung nach G1. (VI)) die experimentellen 
Befunde wiederzugeben gestuttet,  wobei ffir ks/k 4 der Wert  0,0062 ge- 
setzt wurde. 

Der Weft  ffir die Konstante  /c a des ersten Reaktionsschrittes der 
Stufe I I  

/c~ -~ 0,44 Min. -1 

liegt deutlieh fiber dem entspreehenden Wert  der Stufe I.  

k 1 = 0,37 Min.-1. 

Aus der Temperatur~bh~ngigkeit yon k s (siehe die Abb. 4) ergibt 
sieh die Aktivierungsenergie etw~s hSher Ms die yon Stufe I zu: 

Eli  = 16,4 =J= 0,2 kcM, 

wobei  d~s Korrekturglied k3 /k  a = 0,006 fiir alle Tempemturen gleich 
angenommen wurde. 

Der A-l~aktor der A r r h e n i u s s c h e n  Gleiehung erreehnet sieh daraus zu 

All = 2,2. l0 s sec -1. 

I)ieser Wert  der Aktivierungsenergie mul~ noeh innerhalb der 
m a x i m a l e n  Fehlergrenzen (1 kcM) mit dem Wert der Stufe I 

E I = 15,8 i 0,2 keal 

Ms iibereinstimmend betrachtet  werden. Naeh dem w~hrseheinliehen 
FeMer (• 0,2) ist aber 

Eli ~ E 1. 

Diese Zun~hme der Aktivierungsenergie der Stufe I I  ist bus der vorne 
diskutierten Vorstellung der ~bnehmenden Ionenst~rke der Ausg~ngs- 
molekfile verst~ndlich. 

Trotzdem ist die Gesehwindigkeit der Stufe i i  gr68er als die der 
Ss I (/C3 > kl)" Damit  errechnet sieh die temper~turunabh~Lngige 
Konstante  - -  die die nicht yon der Temperatur  abh~ngigen l~e~ktions- 
mSgliehkeiten widerspiegelt - -  der Stufe I I  deutlieh grSl~er Ms die der 
Stufe I (F~ktor 3,2) und es ergibt sieh die l~rage, wie diese gr6Bere 
ReaktionsmSgliehkeit im FaUe des Monoglykol~thers zu erld~ren ist. 

Der Grund kalm in der gr6~eren l~e~ktionsflgehe, die bei freier Dreh- 
b~rkeit ffir d~s Monog]ykolphenyl~Ltherion besteht,  Mso vor der Bildung 
des StoBkomp]exes, liegen. Er  kann ~ber ~uch im Stol~komplex selbst 
zu suchen sein, d~ die notwendige Energie~bfuhr aus dem bimolekularen 
Sto~komplex um so besser erfolgen wird, je hShermolekular dieser Stol~- 
komplex ist. 

Der ~Tberg~ng yon Schwingungsenergie in Translationsenergie kalm 
orheblich gehemmt sein. Die Energieabfuhr erfolgt daher in erster Linie 



332 F. Pata%, E. Cremer und O. Bobleter: 

dureh direkte tJ-berCragung yon Sehwingungsenergie auf die Nachbar- 
molekiile TM. Dazu kommt, da~ ein gr61~eres Molekiil rnehr Energie in seinen 
inneren Freihei~sgraden un~erzubringen vermag, was sieh immer dann aus- 
wirken wird, wenn die statistische Energieverteilung gest6r~ ist. ])as gr613ere 
Molekiil k~rm also mehr Energie unterbringen und mehr Energie abs~rahlen 
und damit sehneller den Stol~komplex stabilisieren. 

Einen weiteren Anh~l~spunkt, der mehr ftir die letztere Erkliirung 
sprieht, bietet die T~tsaehe, da~ die Zun~hme der Ums~tzgesehwindigkeit 
~ueh noeh beim Ubergang zu hSheren Stufen ~uftritt, wie die Berechnung 
des ~thylenoxydums~tzes bei denjenigen Versuehen, bei denen Tri- 
und h6here Produkte entstehen, zeigt. 

dA 
dt = k3 M -  -~ ]cs ~r ~- �9 �9 �9 

= (M- + M2- + . . . )  = 

wor~us sieh ffir /c~ der Wert 

= 0,4  

berechnet. 
AbschlieBend soil noch die eingangs gestellte Frage beantwortet 

werden, wieweit die Anlagerung yon J(thylenoxyd an Phenol eine 
Kondensations- oder Polymeris~tionsreaktion ist. Aus der Tatsaehe, 
daI3 bei ]edem Reaktionsschritt ein Ion gebfldet wird, das welter reagieren 
kann, mfissen wir diese Anlugerung den Polymerisationsreaktionen zu- 
schreiben und es besteht demnach kein p r i n z i p i e l l e r  Untersehied gegen- 
fiber der Reinpolymerisation des ~thylenoxyds. Dem polaren ~ther- 
alkoholradikal 

+CH~CH2(OCH~CH~)n 0-, 

das bei der Reinpolymerisation die Ket te  weitertragt, entspricht das 
;Atheralkoholation 

R(OCH2CH2)n0- 

~ls Kettentr~ger bei der Anlagerung yon ~thylenoxyd an Phenole. Der 
Untersehied in den ~ul~eren Kennzeiehen der beiden Reaktionen kommt 
dadureh zustande, dal~ bei dieser Anlagerung die Ket te  dureh den einen 
Re~k~ionspartner abgebroehen werden kann, wodurch sie keine be- 
sondere L~nge gewinnt. Im Extremfall, dab Phenol der eine Reaktions- 
partner ist, brieht die Ket te  jedesmal naeh dem ersten Reaktionssehritt 
~b nnd es wird ausschliel31ieh der entspreehende Monoglykolphenyl- 
�9 ~ther gebildet. 

Zusammenfassung. 
Die Anlagerung yen J~thylenoxyd an Phenol erfolg~ fiber ~ther- 

~lkoholate (R(0CH~CH~)~O-) im Prinzip gleieh wie die Polymerisation 

12 S .  d. F .  P a t a t  u n d  E .  Bartholomd, Z. physik. Chem., Abt. B 82, 396 
{1936). 
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yon reinem Athylenoxyd fiber polare ~theralkoholradikale 
(+CH~CH2(0CH2CH2)n0-). Der Kondensationseharakter dieser An- 
lagerungsreaktion, speziell die MSgliehkeit, den Mono~thylenglykolmono- 
phenyl~ther quantit~tiv zu f~ssen, kommt dadurch zustande, dab das 
Ausg~ngsprodukt entsprechend seinem S~urechar~kter kettenabbreehend 
wirkt und speziell das stark s~ure Phenol jede Weiterreaktion unter- 
brieht. 

Es werden die ersten beiden Stufen der Anlagerung yon ~thylen- 
oxyd an Phenol (I. Stufe: Bildung des Monoglykolmonophenyl~thers, 
II.  Stufe: Bildung des Diglykolmonophenyl~thers) quantitativ unter- 
sucht. Die Gesehwindigkeit der Anl~gerung des J~thylenoxyds ist in 
beiden Stufen der Kat~lysatorkonzentration proportional, unabh~ngig 
yon der Konzentration an Phenol bzw. Glykolphenyl~ther und bei hohen 
~thylenoxydgehalten (Molarit~tsverh~ltnis ~thylenoxyd : Phenol ~ 2 : 1) 
unabh~ngig yon der ~thylenoxydkonzentration. 

Die Reaktion wird durch das Phenol~tion gestartet. Im weiteren 
Verlauf treten die Anionen der Mono-, Di-, Tri . . . .  Glykolmonophenyl- 
�9 ather als ~ktive Zwisehenglieder (Kettentr~ger) auf. 

Es wurden folgende kine~ische I~onstanten ermittelt:  

a) l~fir die Geschwindigkeitskonstante hei 70 ~ C: 

I. 8tufe: d[C~HsOH] d[CsHl~ 
d t  - -  g~ - -  ]c1" [C6HsONa]' 

k x ~- 0,37 Min.-1; 

II .  Stufe: d[CsHl~ ka �9 [CsI-IgO~Na] 
d t  -- 1 + ka/k 4 [CsHloO~] ' 

/c a = 0,44 M_in.-1, 

Ic~/k  4 ~ -  0,0062; 

b) ffir die Aktivierungsenergie: 

E 1 ---- 15,8 • 0,2 kcal, E I I =  16,4 =k 0,2 keal; 

c) ffir den A-F~ktor der A r r h e n i u s s e h e n  Gleiehung: 

A I = 6,8.107 sec -~, All --~ 2,2 �9 l0 s see -1. 


