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Durch Absorpt ion des unverbrauchten -4thylenoxyds wurde 
der Umsatz  der ~ thylenoxydpolymer isa t ion  an das Kopfmolekii l  
Phenol gemessen. Bei der Gegeniiberstellung dieser Wer te  mit  
den fr'fiher durch fraktionierte Destil lation gewom~enen stellte 
sich eine sehr gute L~bereinstimmung heraus. Urn den Mecha- 
nismus der ]~eaktion genauer beschreiben zu kSnnen, wurden 
aueh Mel]reihen mit  Dimethylani l in  als Ka ta lysa to r  durch- 
geffihrt. Dabei zeigte sich, dab bei der Einmo]-Umsatzgrenze 
keL~ Sprung in der Umsatz-Zei t -Kurve auftr i t t ,  sondern diese 
durchgehend geradlinig verl~iuft. Fi i r  die verwendeten Kon- 
zentrationsbereiche kann d[Phenol]/dt ~ d[~thy lenoxyd] /d t  
]c �9 [Kata lysator]  als Reaktionsgleichung angegeben werden. F i i r  
60~ ]iegen die Geschwindigkeitskonstanten bei zirka 0,2 Min. - I  
und die Aktivit~tsenergie der Brut toreakt ion betr~gt  16 kcal. 

E i n l e i t u n g  

Es wurde  bere i ts  in f r i iheren Arbe i t en  1, ~ die K i n e t i k  der  An lage rung  
yon  ~ t h y l e n o x y d  an das  Kopfmolek i i l  Pheno l  m i t  N a t r i u m p h e n o l a t  als 
K a t a l y s a t o r  un te r such t  und  gezeigt,  d~I~ sich zuers t  nu r  e in  Mol ~ t h y l e n -  
o x y d  anlager t ,  da~ sich also in der  e r s t en  Stufe  n u t  Monoglykolmono-  
pheny l~ the r  b i lde t  : 

+ \ /  -~ 
\ /  o \ /  

�9 Zum Tell anl/~Blieh der Generalversaznmlung des Vereines Osterr. 
Chemiker im September 1954 in Klagenfurt  vorgetragen. 

1 .F. Patat, E .  Cremer und O. Bobleter, 1VIh. Chem. 88, 322 (1952). 
2 F .  Patat, E .  Cremer und O. Bobleter, ([. Polymer.  Sci. 12, 489 (1954). 
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M i l l e r  und Mitarbeiter s hatten auch bei sehr hohen Temperaturen (190 
bis 270 ~ C) gefunden, da]~ der erste Schritt der ~thylenoxydanlagerung 
zum Monoglykolphenyl~ther ffihrt. Geht man yon Monoglykolmono- 
phenyls ~us, so trRt eine gleichzeitige Abreaktion zu h6heren Produk- 
ten au~: 

/hOCI~CH~0HC + CH~N/CH, -~I/~]0CH~CH~0CH~CH~OH 
\ /  o \ /  

( ~ICI-I2CH2OCH~0I-IO CH~ CH2 
. + \ /  -~ 

\ /  0 

-.  ~oci~c~i~oc~Lc~i~oc~i~cI~O~ usw. 
\ /  

W~hrend wir frfiher die l~eaktion durch Bestimmung der Produkte 
mittels fraktionierter Destillation untersucht haben, wird in der vor- 
liegenden Arbeit (siehe auch 2) nach Absorption des unverbrauehten 
_&thylenoxydes das in der Probe polymer verbleibende ~thylenoxyd 
zuriickgewogen und dadurch bestimmt. Darfiber hinaus wird aueh 
Dimethylanilin als Katalysator verwendet, um kinetische Vergleiche 
~nstellen zu k6nnen und damit auch die Wirkungsweise eines anderen 
Katalysators der Untersuehung zuzuffihren, 

V e r s u c h s f t i h r u n g  

Es wurden kIeine mlgef~hr birnenf6rmige Giaskblbchen (ira Mitt,el 25 
his 30 cam InhaR) als lReaktionsgef~13e verwendet. Naeh Einffihrung des 
Katalysator-Phenolgemisehes mid der entspreehenden Athylenoxydmenge 
wurde das K61behen durch Absehmelzen verschlossen und im Thermostaten 
der entsprechenden l~eaktionstemperatm" ausgesetzt. Irn Anschlu~ daran 
wurden naeh der gewiinschten ReaktionSzeit die Gef~I3e zur Abstoppung 
der Reaktion abgekfihlt und an der mittleren Emsehniirung abgesprengt. 
Konz. Sehwefels~ure entzog dann in einem Exsikkator dem Reaktionsgemiseh 
das nieht umgesetzte ~thylenoxyd, wonach die Gesarntreaktionsmenge 
zuriickgewogen werden konnte. In Blindversuehen wurde die Absorption 
des freien ~thylenoxydes unter den gegebenen Bedingungen bestimmt. 
Dabei stellte sieh her~us, da~ das nicht umgesetzte ~thylenoxyd in 24 Stdn. 
quantitativ dem Reaktionsgemisch entzogen war. Naeh dieser Zeit wird 
langsam auch vorhandenes Phenol, Monoglykolphenyl~ther, Diglykolphenyl- 
&ther usw. absorbiert, doeh verliiuft die Absorptionszeitkurve bei diesem 
Zeitpunkt so f lach, dab auch beim LTnterbrechen der Absorption zu einem 
etwas frfiheren oder sp~teren Zeitpunkt kein wesentlicher Fehler resultiert. 

3 A .  S.  Mi l ler ,  B .  B a n n  u n d  R .  D.  Thrower,  J. Chem. Soc. London 1950, 
3623. 
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Es warden dieselben Reaktionsstoffe verwendeg, wie sic in der zitierten Arbeit ~ 
beschrieben sind. Der Natriurnphenolat-Katalysator wtlrde dutch einen 
direk~en Ansatz yon Na-Metall in Phenol iiberprtift. Damit sind drei ver- 
sehiedene Natriurnphenolat-Katalysatoren zum Einsatz gekommen, die 
quantitativ diese]ben Umsgtze bewirkten. 

Als (N,N)-Dimethylanilin wurde eine p.a.-Substanz verwendet. A]s 
Reaktionseinsgtze wurde etwa 0,5 bis 1 g Phenol mit zh'ka 1% Katalysat, or 
und 150 bis 200 Gew.-% Xthylenoxyd (auf Phenol bezogen) eingewogen~ 

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

Ein Vergleieh der mit den zwei verschiedenen Analysemnethoden 
untersuchten und dutch Na-Phenolat katalysierten Re~ktion ergab eine 
sehr gute Ubereinstimmung der Umsatzwerte (Abb. 1). Die Reaktion 

Ilms,u ~[7,C~ 
pro  P/lelTa/giiiz~gJg# 

- I'o 

8o oc 
IP 

r i i , 

s ,~ .s s~ is ~a~ 
S/u/zCev 

Abb. 1. Umsa tz  yon ~ thy lenoxyd  in Abhgngigkei~ yon der Zeit. lga-Phenolat  als Katalysalmr 

D: 70 ~ 0,  1,30 Gew.-% CGH~OSIa als Kata lysa tor  
E:  70 ~ C, 0,85 . . . . . . . .  
_v: 60 ~  1,30 . . . . . . . .  
G: 68~ 0~61 ,~ ,~ ,, ,, 

(G ad  corr. in 1) 

O: 90 ~ C, 0,98 Gew.-% C6Hs0:Na als KataIysa tor  
P :  80 ~ O, 0,98 ,, ,, . ,, 
Q: 70 ~ C, 0,98 . . . . . .  
R:  60 ~ C, 0,98 , ,, ,, ,, 

(Gewichtsproz. Kata lysa tor  s ind auf 1~inwaage Phenol  q- Kata lysa tor  bezogen) 



486 O. Bobleter: [Mh. Chem., Bd. 87 

konnte fiber einen weiteren Bereich veffolgt werden; als bei den lriiheren 
Messungen. In Richtung auf den 1-Mol-Umsatz fEllt die Umsatz-Zeit- 
kurve yon ihrer anf~ngliehen Gradlinigkeit ab.  Bei nicht zu geringen 
Katalysatorkonzentrationen kann naeh einer gewissen Reaktionszeit 
eine starke Trfibung Iestgestellt werden, die im sp/~teren Reaktions- 
verlauI wieder verschwindet. Diese entstehende Trfibung kann als Aus- 
fallen des Nat, riumphenolatkatalysators bei den durch die I~eaktion 

#tO PbezJe/z,r~,~ge 
Yr ~ Z ' g,l~ /e 

/yy 

-2 

zs~ 

s~ --7 

~- 7Y 1s gO 
51unden 

i i i 
Z5 3Y 35 t 

Abb. 2. Umsatz yon ~thylenoxyd in Abh~tngigkeit yon der Zeit. /)imethylanflin als Katalysator 

S :  75 ~ C, 0,71 Gew.-% Dimethylanilin als Katalysa~or 
T: 60 ~ O, 0,71 ,, , ,  , ,  , ,  

(Gewichtsproz. Katalysa~or sind aui ~inwaage Phenol + Katatysator bezog~n) 

ge/inderten L5sungsbedingungen verstanden werden, was wiederum den 
AbfaH in der Umsatzknrve deutet. Die Linie a - - -  b gibt die Grenze 
des gradlinigen Umsatzverlaufes an. l~ach dem ersten angelagerten Mol 
Athylenoxyd verl/~lfft die Umsatz-Zeitkurve wieder gera~linig weiter. 
Es bilden sich dann die verschiedenen hSher polymeren Produkte, w~hrend 
in tier 1. Stule nur Monoglykolmonophenyl~ther entsteht. 

In weiteren Ans~tzen wurde Dimethylanilin als Katalysator eingesetzt. 
Abb. 2 gibt die Resultate dieser Messungen wieder. Als wesenttieher 
Untersehied gegen6ber der mit Na-Yhenolat katalysierten geaktion 
ergab sieh das Fehlen des Sprunges bei der 1. Molgrenze. Die Umsatz- 
gr6Ben sind in beiden Reaktionen fiberrasehenderweise wenig voneinander 
verschieden. 
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D i s k u s s i o n  de r  V e r s u e h s e r g e b n i s s e  

Die Xthylenoxydanlagerung lii~fft tiber einen Carboninmionen-Mecha- 
nismus. Im w~grigen Medium wurde yon Br6nsted 4 die neutrale und 
s~urekatalysierte Anlagerung gemessen. In einem verhiiltnism~Big engen 
Bereieh land er die l%eaktion von der OI-I-Ionenkonzentration unabh~ngig. 
Von Lichtenstein ~ wurde jedoeh festgestellt, dab auch eine starke OK- 
Ionenabh~ngigkeit den ~thylenoxydums~tz bes~immt. Er  konnte dabei 
zeigen, dal~ die Wasserantagermtg an das Xt, hyle~_oxyd ihrem Charak~er 
nach zwischen der X~her- und Esterverseifung liegt. Ffir Ester- und 
Amidhydrolyse wird das Verh~ltnis der basen- zur s~urekatalysierten 
Reaktion KoH_/K~+ zu etwa 104 gefunden. Bei XthyIenoxyd resultier~ 
10 -~, w~hrend normale Xther a,uf Grund ihrer rein s~urekatalysierten 
Verseifung eine Zahl mit sehr hohen negativen Exponenten liefern mfissen. 
Von den beiden Autoren wurde bei allen (neutralen, s~ure- und basen- 
katalysierten) Reaktionen ein Salzeffekt festges~ellt. Auch in unserer 
friiheren Arbeit (Tabelle 11) erwies sieh der Umsatzanstieg etwas grSger, 
als er entspreehend einem direkt proportionalen Ansteigen mit der 
Katalysatorkonzentration zu erwarten w/~re. Ffir dieses geringfiigige 
Abweichen yon der- Formet d[(OH~- CH20)]/dt = K [Katalysator] ist 
dementspreehend aueh ein Salzeffekt verantwor~lieh zu maehen. 

Lichtenstein bestimmt die Boeaktionsgesehwindigkeitskonstante i n  
AbhS, ngigkeit yon der Xthylenoxyd-Katalysator-Konzentration (inklusive 
einer geringen Korrektur  ffir spontane H20-AddJtion und Salzeffekt) 
bei 70,3~ zu 0,366 (1 mol-lmin-1).  Wh ~ fanden in konzentrierter 
~thylenoxyd-Phenol-L6sung, also nnter sehr ver~nderten Bedingungen, 
Ums~tze, die in derselben GrSl3enordnung liegen. 

BrSnsted 4 zeigte, dab die anionisehe Anlagerungsgesehwindigkeit ffir 
das Athylenoxyd bei 20~ innerhalb yon zwei Zehnerpotenzen liegt: 
kj_ = 6,0. I0 -e, ]CEssigsanre + ACe~at = 3,7" 10 -4 und /Ce~- = 6,9. 10 -~ 
(1 �9 mol -~- min-~). Die Basenkatalyse nimrn~, unter Beriieksiehtigung der 
Lichtensteinsehen Versuehe, mi~ koH- ~- 4,8. 10 -a (I �9 reel -~. rain -~) 
einen Mittelwert ein. Alle diese Ergebnisse weisen darauf bin, dal3 die 
Gesehwindigkeiten der anionisehen Anlagerung an das Xthylenoxyd in 
ibrer Abh~ngigkeit yon Substanz und LSsungsmi~tel keine sehr bedeuten- 
den Un~ersehiede aufweist. 

Die Aktivierung des Athylenoxydes erfolgt dutch stark ionogene 
Verbindungen oder Ionen. Dieser Aktivierungsvorgang wird langsam 
und daher zeitbestimmend sein, w~hrend die Abreak~ion mit dem Anion 

4 j . N .  BrSnsted, M.  Kilpatrick und 2]//. Kilpatrick, J. Amer. Chem. Soc. El, 
428 (1929). 

H. J.  Lichtenstein und G. H. Twigg, Trans. Faraday Soc. 44, 995 (1948). 
~ o n a t s h e f t e  ffir Chemie.  Bd.  87/3 32 



488 O. Bobleter: [Mh. Chem., Bd. 87 

sehr raseh verl~uft 6. Dar/iber hinaus wird nicht immer das aktivierende 
Anion mit dem ~thylenoxyd abreagieren, sondern es kann aueh ein 
anderes Anion mit  bevorzugter Reaktionswahrseheinlichkeit sich zur 
entsprechenden Verbindung anlagern. 

Die mit  Dimebhylanilin angesetzten Versuche ergaben, dab auch 
diese Reaktion in den Bereich anioniseher Anlagerungen paBt. Die Ver- 
dr/~ngung des aktivierenden Dimethylanilins dureh Phenoxy- und Alkoxy- 
gruppen und deren Abreaktion geschieht yon beiden Gruppen in anniihernd 
demselben MaBe, so dab keine Stufe (Abb. 2) naeh der Einmolgrenze 
mehr auftritt .  

Versuche mit  terti~rem Amin, Propylenoxyd und Alkohol wurden 
yon H .  Chi twood  und B.  T .  F r e u r e  7 durehgefiihrt und zeitigten sowohl 
dieselben l~eaktionsprodukte sowie vergleiohbare Ausbeute mit  den 
Ans~tzen, die durch NaOH und NaOC2H 5 katalysiert  wurden. 

~thylenoxyd,  Wasser und Trimethylamin geben s im EinschluBrohr 
die starke Tetrammoniumbase Cholin [(CH3)~NCH2CH2OH]OH. Da mit  
Feuchtigkeitsspuren die entsprechende Tetrammoniumbase des Dimethyl- 
anilins entstehen kSnnte, wurden Ans~tze yon Dimethylanilin, Athylen- 
oxyd und Wasser in /~theriseher LSsung hei 20 und 50~ gemaeht, die 
negativ verliefen. Bei den Versuehsbedingungen, die fiir unsere kineti- 
sehen Versuehe angewendet wurden, entsteht jedoeh in einer Neben- 
reaktion in geringer Menge eine starke Base. 

Da die Annahme, dab sieh das _~thylenoxyd mit  dem Kata lysa tor  
zu einem ak~ivierten Komplex verbindet, naheliegt, wurden einige 
UV- Ab sorptionsspektren aufgenommen. 

Aus Analogiegr/inden zu den Arbeiten yon H i r o s h i  T s u b o m u r a  9, der 
die Wirkung der I-I-Bindung auf die Ott-Bande des Phenols im Infrarot-  
Absorptionsgebiet bei der Einwirkung versehieden polarer Verbindungen 
miBt, war ffir unsere Versuehe kaum eine Verschiebung des UV-Ab- 
sorptionsmaximums zu erwarten. In  der erw~hnten Arbeit wurde z. B. 
ein Maximum der Phenol-Ott-Bande yon 3360 em -1 bei Anwesenheit 
von Athyl'~ther gemessen, wi~hrend 3480 em -1 iiir das Maximum bei 
Acetonitrilzugabe erhalten wurde. Wenn sieh die zwisehenmolekulare 
Bindung des zyklischen ~thers  Athylenoxyd an den Kata lysator  (z. B. 
Dimethylanilin) unter ~thnlieher EnergiegrSBe abwiekelt, wie sich dies 
bei :4thern und anderen Verbindungen zu Phenol abspielt, so gentigt 
dieser Betrag nieht, um im UV-Gebiet eine Absorptionsmaximumver- 
sehiebung hervorzurufen. Es war also hSehstens eine Ver/inderung in 

6 Z. ]3. C . K .  Ingold,  Structure and Mechanism in Organic Chemistry. 
London: G. ]3ell and Sons Ltd. 1953. 

7 j .  Amer. Chem. Soc. 68, 680 (1946). 
s A .  Wurtz ,  A. Spl. 6, 201 (1868). 
9 Hirosh i  Tsubomura ,  J.  Chem. Physics 23, 2130 (1955). 
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der H6he des Absorptionsmaximums zu erwarten. Abb. 3 gibt die UV- 
Absorptionsmegwerte in alkohol. LSsung (I) un4 unter Zug~be yon 
Athylenoxyd (II) wieder. Dabei zeigt sich, dab das Absorpt ionsmaximum 
keine Verschiebung in t~ichtung anderer Wellenli~ngen aufweist. Ein 
kleiner Unterschied in der t tShe des Maximums wurde gefunden. Dieser 
ist aber zu gering, um als Beweis fiir die Existenz einer Zwischenverbindung 
herangezogen zu werden. 

Z000 25O:  3::: ,J - 

B/ellen/~hge 

Abb. 3. Absorptionskurve des (N,N)-Dimethylanilins in alkohoL LSsung 
I :  Dimethylanilin in Alkohol 

I I :  Dimethylanilin in Alkohol + 32thyIenoxyd 

Es ist durchaus denkbar, dab im Sirme Ingolds 6 die langsame Akti- 
vierungsreaktion und schnelle Abreaktion des ~thylenoxydes die Konzen- 
t rat ion der zu erwartenden Zwischenverbindungen so klein hMten, daS 
ihr analytischer Nachweis auBerorden~hch schwierig ist. 

Da bei verh~tltnism~gig grol]em AthylenoxydiiberschuB gearbeitet, 
wurde, l~gt sich die Reaktion yon letzterem unabh~ngig mit  der Gleichung 

d[(eH2eH~O)]/dt = ]c [Katalysat, or] (1) 

beschreiben. In  Tabelle 1 sind die mit  verschiedenen Kat~lysatoren 
gemessenen Reaktionsdaten zusammengestellt. 

T a b e l l e  1 

Temp. 
~ 

60 

60 
60 

Katalysator 

Natriumphenolat . . . . .  

:Natriumphenolat . . . . .  
(N,N)-Dimethylanilin . 

l~eaktions- 
geschwindigkeit 

Konstante 
(rain 1) 

k ~ 0,186 

k = 0,263 
k ~- 0,146 

Aktivie- 
rungs- 
energie 

kcal  

15,8 

16,4 
16,2 

Bernerkung 

linearer Teil d er 
I. Stufe 
II.  Smfe 

32* 
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Die Geschwindigkeitskonstanten sind otwas verschieden, die Akti. 
viermlgsw/irmen aber innerhalb der Fehlergrenze gleich. In Anbetraeh~ 
der J~hnlichkeit aller anionischen Anlagerungen an das _~thylenoxyd 
sind diese Ergebnisse in guter Ubereinstimmung mit den Versuehen 
anderer Autoren. 

Herrn Prof. Dr. H. Bretschneider bin ich fiir wertvoUe Hinweise 
und Diskussionen und Fr]. M. Kniepmeyer fiir die Mithi]fe bei den 
Messungen zu herzlichem Danke verloflichtet. 
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