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Zusammeufassung-Die Epoxidierung von Athylen, Propylen, Trimethyhithylen (und Tetramethyl- 
iithylen) mit Peroxyessigslure wird in 10 Lbsungsmitteln unter sucht. In aprotischen, nicht 
basischen Liisungsmitteln ergibt sich eine Korrelation der Geschwindigkeits konstanten mit den 
E,-Werten; in basischen Losungsmitteln ist die Reaktionsgeschwindigkeit von der Polaritlt fast 
unabhlngig. Dies last sich such auf weitere, aus der Literatur bekannte Epoxidierungen tlbertragen. 
Dagegen ist bei Olefinen mit benachbartem basischen Zentrum die Reaktionsgeschwindigkeit in nicht 
basischen Losungsmitteln von der Polaritlt unabhiingig, wiihrend sich in basischen Losungsmitteln 
eine Abhangigkeit von den E,-Werten zeigt.-Die Ergebnisse werden anhand des Bartlett- 
Mechanismus diskutiert. 

Abstract-The epoxidation of ethylene, propylene, trimethyl-ethylene (and tetramethyl-ethylene) is 
studied in 10 solvents. In aprotic non basic solvents the rate constants can be correlated with the 
E,-values; in basic solvents the reaction rate is independent of the polarity. This is also the case in 
other epoxidations known from the literature. In comparison the reaction rate of olefines with a 
neighbouring basic centre in non basic solvents is independent of the polarity, but in basic solvents 
there is a correlation with the E,-values.-The results are discussed in connection with the 
Bartlett-mechanism. 

Die Epoxidierung von Olefinen mit organischen 
Persliuren ist bekanntlich praparativ, zur Herstel- 
lung von Epoxiden, und analytisch, zur quantitati- 
ven Bestimmung von C-C-Doppelbindungen, von 
sehr erheblichem Interesse? Dabei wurde such 
hiiufig der Losungsmitteleinfluss untersucht,- wo- 
bei sich im allgemeinen eine “rohe” Abhangigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Die- 
lektrizitatskonstanten des Losungsmittels ergab.’ 
Weiterhin wurde such ein Einfluss der Basizitat des 
Lijsungsmittels diskutiert. 

Wir berichten im folgenden ilber Losungs- 
mitteleffekte bei der Epoxidierung einfacher 
Olefine-Athylen, Propylen, Trimethylathylen 
und Tetramethylathylen-mit Peroxyessigsaure. 
Als Losungsmittel wurden Pentan, Methylcyclohe- 
xan, Dioxan, Essigsaure, Chloroform, Chlorbenzol, 
Essigsaureathylester, Methylenchlorid, Acetanhy- 
drid und Acetonitril verwendet. 

VERSUCHSERGEBNISSE 
Die Reaktionen wurden durchweg bei 20” 

durchgeftihrt. Der Reaktionsablauf wurde durch 
jodometrische Bestimmung der Peroxyessigdure 
verfolgt. 

Zur Epoxidierung von Athylen und Propylen 
wurden die Olefine gasfiirmig mit einer 
Stromungsgeschwindigkeit von 1.8 l/h in 60 ml ei- 

ner PeroxyessigstiurelSung (CO9 x lo-’ Mel/l) 
geleitet. 

Die Reaktion verlief wegen des grossen ijber- 
schusses an Olefin und dessen konstanter Konzen- 
tration nach pseudomonomolekularer Ordnung. 
Aus den log [Perdure]/t-Diagrammen liessen sich 
daher direkt die scheinbaren Geschwindigkeitskon- 
stanten 1. Ordnung k’ ermitteln. Sie sind in Tabelle 
1 und 2 zusammengestellt. 

Die Epoxidierung von Trimethylathylen wurde 
bei [Olefink = 7.5 x lo-’ Mel/l und [Pers5ure]o = 
6 x lo-’ Mel/l durchgeftihrt. Zwar verlief such un- 
ter diesen Bedingungen die Epoxidierung zu Beginn 
der Reaktion sehr rasch. Fiir den anschliessenden 
Bereich liessen sich jedoch aus den log ([OlefinJ - 

Tabelle 1. Pseudomonomoleku- 
lare Geschwindigkeitskonstanten 
der Epoxidierung von Athylen mit 
Peroxyessigsiiure; 9 = 19-Y, 

Reaktionsdauer 540 Min. 

Ltisungsmittel 
k’ x 10’ 
@fin-‘) 

Chlorbenzol 0.136 
Methylenchlorid 0.115 
Chloroform 099 
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Tabelle 2. Pseudomonomoleku- 
lare Geschwindigkeitskonstanten 
der Epoxidierung von Propylen 
mit Peroxyessigslure; 4 = 20”, 

Reaktionsdauer 540 Min. 

Lijsungsmittel 

Chloroform” 
Chlorbenzol 
Methylenchlorid 
Methylcyclohexan 
Essigsaure 
Pentan 
Dioxan 
Essigester 
Acetonitril 

k’ x 10) 
(Min-‘) 

4.05 
1.36 
1.26 
0.96 
0.58 
0.49 
0.34 
0.16 
0.14 

“Die Reaktionsdauer betrug ab- 
weichend 210 Min. 

X/[Pers%re]h - X) t-Diagrammen die Geschwindig- 
keitskonstanten 2. Ordnung ermitteln, wobei extra- 
polierte Anfangskonzentrationen [OlefinX und 
[Persiure]; eingesetzt werden; X ist die Differenz 
zwischen [Persfiure]; und [Persaure]+ Die 
Geschwindigkeitskonstanten k sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten k der Epoxi- 
dierung von Trimethyliithylen mit Peroxyessigsiure; 

6 = 20”. 

Reaktionsdauer k x lo3 
Lijsungsmittel Min l.Mol-‘.Min-’ 

Chloroform 177 11,566 
Methylenchlorid 435 2.042 
Chlorbenzol 285 1.173 
Essigsiiure 295 471 
Methylcyclohexan 263 383 
Acetonitril 510 177 
Pentan 354 176 
Essigester 258 174 
Dioxan 265 143 
Acetanhydrid 315 142 

Bei Versuchen, die Umsetzung bei [Olefink = 
1.5 x IO-* Mel/l, [Persaurek, = 1.8 x lo-* Mel/l und 
[Olefinlo = 5 x lo-’ Mel/l, [Persiiurelo = 6 X lo-’ 
Mel/l durchzufiihren, waren bereits nach 20 

set ca. 75% bzw. 40% der eingesetzten Per&tire 
umgesetzt; eine kinetische Analyse mit einfachen 
Mitteln erschien daher nicht miiglich. 

Die Epoxidierung von Tetramethyliithylen verlief 
in ijbereinstimmung mit Literaturangaber? un- 
messbar rasch. Auch durch Herabsetzen der 
Anfangskonzentrationen und Anderung der 
Konzentrationsverhiiltnisse wurde die Reaktions- 
geschwindigkeit nicht so erniedrigt, dass die 
Geschwindigkeitskonstanten ermittelt werden 
komiten. 

DISKUSSION 

In Ubereinstimmung mit den bisherigen Befun- 
den’ wurde eine starke Abstufung der Reaktivitiit 
der eingesetzten Olefine in der Reihenfolge 

CH,=CH, < CH,-CH=CH < 

BC 
‘C=CH-CH, < 

H,C 
‘C=C’ 

CHI 

H,C’ H,C’ ‘CH, 

beobachtet. Allerdings sind die Geschwindigkeits- 
konstanten der Reaktion von Athylen und Propylen 
mit denen der Reaktion von Trimethylathylen nicht 
vergleichbar, da es im ersten Fall Konstanten 1. 
Ordnung, im zweiten Fall solche 2. Ordnung sind. 

Auch beziiglich des Einflusses des LBs- 
ungsmittels auf die Reaktionsgeschwindigkeit last 
sich der bislang beobachtete Trend erkennen: 
In chlorhaltigen Losungsmitteln verliiuft die Epoxi- 
dierung i. allg. rasch, in basischen L6sungsmitteln 
dagegen recht langsam; in Alkoholen wird eine 
besonders niedere Reaktionsgeschwindigkeit beob- 
achtet. Durchweg zeigt sich jedoch kein eindeutiger 
Zusammenhang zwischen der Dielek- 
trizitatskonstanten des L&.ungsmittels und der 
Reaktionsgeschwindigkeit. 

Eine Korrelation der Polaritiit des Lijsungsmittels 
mit der Geschwindigkeitskonstanten der Epoxi- 
dierung erhalt man jedoch bei Verwendung der 
ET-Werte nach Dimroth und Reichardt,” wobei such 
die frilher untersuchten Systeme-Cyclohexenl 
Peroxybenzoesaure (209,’ truns -Stilben-Croton- 
saureathylester/m-Chlorperoxybenzoesaure (30 
bzw. 25’): Glsiiuremethylester/Peroxylaurinsiiure 
(30”)5 und Allylakohol - Allylmethyliither - 
Allylchlorid/Peroxyessigs$iure (20”, 30”, 30”)6- 
einbezogen wurden. Dabei ist ent- 
prechend der Struktur der Olefine zu un- 
terscheiden zwischen “einfachen” Olefinen (Athy- 
len, Propylen,.. Trimethylathylen, Cyclohexen, 
trans-Stilben, Olsauremethylester) und Olefinen, 
die ein basisches Zentrum neben der Doppelbindung 
haben (Crotonsiiureester, Allylalkohol, Allyl- 
methylather, Allylchlorid). Beziiglich der Liisungs- 
mittel ist zu unterscheiden zwischen (polaren und 
unpolaren) aprotischen, nicht basischen 
Liisungsmitteln, basischen Liisungsmitteln und 
protischen Liisungsmitteln. 

Im einzelnen zeigt sich folgendes, wobei in den 
Abb. die jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten 
iiber den Wert in Methylenchlorid k,., = 1 normiert 
wurden. 

(1) Bei “einfachen” Olefinen nimmt in aproti- 
schen, nicht basischen Lijsungsmitteln die 
Reaktions geschwindigkeit mit steigender Polaritat 
des Liisungsmittels zu. Extreme Epoxi- 
dierungrgeschwindigkeiten werden in Chloroform 
beobachtet (Abb la). 
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Abb 1. Epoxidierung von “einfachen” Olefinen mit 
Persliuren in aprotischen, nicht basischen (a) und 
basischen (b) Liisungsn$teln; Korrelation zwischen 
E,-Wert und k,.,: Athylen 0, Propylen & 
Trimethyl&ithylen V, Cyclohexen q i, trans -Stilben 0, 
Olsluremethylester 0; nPentan (l),* n-Hexan (2), Cy- 
clohexan (3), Methylcyclohexan (4).t Tetrachlorkohlen- 
staff (5), Benz01 (6), Chlorbenzol (7), 1,2-Dichlorbenzol 
(8),$ Chloroform (9), Methylenchlorid (lo), 1,2- 
Dichlorgthan (1 l), Di&hyl%ther (13), Dioxan (14), Tet- 
rahydrofuran (15), Essigsiiuremethylester (16), 
Essigsliuregthylester (17), Acetonitril(19), Essigsiiure (20). 

(2) In basischen LGsungsmitteln ist die Reaktions- 
geschwindigkeit von der Polaritit des Liisungs- 
mittels fast unabhiingig. Sie entspricht etwa der- 
jenigen in unpolar aprotischen Liisungsmitteln 
(Abb lb). 

(3) Alkohole als Lijsungsmittel verziigem die 
Epoxidierung sehr erheblich. 

(4) Bei Olefinen mit benachbartem basischen 
Zentrum ist in aprotischen, nicht basischen 

*Als ET-Wert der von n-Hexan angenommen. 
tAls E,-Wert der von Cyclohexan angenommen. 
$E,-Wert berechnet aus dem Z-Wert aufgrund des 

linearen Zusammenhangs, vergl. E. M. Kosower, Physical 
Organic chemistry (John Wiley a. Sons, Inc. 1%8), S. 303. 
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Abb 2. Epoxidierung von Olefinen mit benachbartem 
basischen Zentrum mit PersUren in aprotischen, nicht 
basischen (a) und basischen (b) LSsungsmitteln; Korrela- 
tion zwischen E,-Wert und k,.,; Allylalkohol 
A, Allylmethyl&her ‘I, Allylchlorid n , Croton- 
sgureiithylester +, Liisungsmittel s. Abb 1, zuziiglich 

Nitrobenzol(12), Aceton(l8). 

Liisungsmitteln die Reaktionsgeschwindigkeit von 
der PolaritHt unabhgngig (Abb. 2a). 

(5) In basischen Liisungsmitteln steigt die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Polaritiit. Sie ist 
wesentlich niedriger als in nicht basischen 
Lijsungsmitteln (Abb. 2b). 

Diese Ergebnisse stimmen mit dem von Bartlett” 
vorgeschlagenen “molekularen” Mechanismus der 
Epoxidierung iiberein. Der hierbei formulierte 
Ubergangskomplex ist polarer als die Ausgangsver- 
bindungen, d.h. er wird durch polare Liisungsmittel 
stabilisiert, woraus zwanglos die raschere Reaktion 
“einfacher” Olefine in polaren gegeniiber unpola- 
ren, nicht basischen Liisungsmitteln folgt. 
Ungeklgrt bleibt vorlgufig die iiberraschend hohe 
Reaktionsgeschwindigkeit in Chloroform; mit der 
Untersuchung sind wir derzeit befasst. 

Durch basische Liisungsmittel I& wird die in- 
tramolekulare Wasserstoffbriicke der Persgure auf- 

/p ‘“H L’ 
R-C 

lo-d 
+ II = - Produkte 

/“\ 
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gebrochen. Diese Solvatisierung ist wegen der sehr 
grossen Konzentration des Lijsungsmittels 
gegentiber der des Olefins als bevorzugte Konkur- 
renzreaktion zur Bildung des Ubergangskomplexes 
aufzufassen, was zwangslaufig zur Verzijgerung der 
Reaktion fiihrt. Ebenfalls wegen der hohen 
Lijsungsmittelkonzentrationen spielen Un- 
terschiede in der Basizitat und Polaritat der 
Lijsungsmittel eine untergeordnete Rolle, und die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist vom Lijsungsmittel 
nur wenig abhiingig. Die ElIlzienz von Essigsaure ist 
in dieser Lasungsmittelgruppe am geringsten, da sie 
wesentlich polarer als die sonstigen Solventien und 
zudem durch zwei Wasserstoffbriicken in ihrer 
dimeren Form stabilisiert ist. 

Bei Olefinen mit benachbartem basischen Zen- 
trum komplexiert die Persaure durchweg mit diesem 
und steht damit nicht mehr filr die Reaktion 
zur Verfiigung. Durch Erhiihung der Persaure- 
konzentration sollte dieser Effekt tiberspielt wer- 
den, was jedoch nicht der Fall ist.4 Zu diskutieren ist 
daher, dass durch die Komplexierung die Elek- 
tronendichte in der Doppelbindung verringert und 
das Olefin damit zu reaktionstrage wird. In 
Ubereinstimmung damit beobachtet man beim 
6lsauremethylester-mit entfernt liegendem basis- 
then Zentrum-einen “normalen” LBsungs- 
mitteleffekt. 

Die Geschwindigkeit lJ-dipolarer Additionen ist 
bekanntlich nicht oder nur wenig vom 
Liisungsmittel abhtigig.14 Die von Swern dis- 
kutierte Miiglichkeit, dass in unpolarem Medium der 
“molekulare” Mechanismus, in polarem Medium 
der 1,3-dipolare Mechanismus ablaufen k6nnte,‘5 
erscheint ebenfalls wenig wahrscheinlich, da sich 
dann eine Abhgngigkeit der Spektren vom 
Lijsungsmittel zeigen sollte. 

EXPERIMENTELLES 

Die Olefine waren Handelsprodukte. Athylen und Prop- 
vlen wurden iiber Calciumchlorid, Schwefelslure und 
Kupfersulfat getrocknet. Trimethyliithylen und Tetra- 
methyliithylen wurden destilliert. 

Peroxyessigsaure wurde aus Boressigsaureanhydrid 
und hochkonzentriertem Wasserstoffperoxid hergestellt.16 
Man erhielt nach Destillation i.Vak. ca. 80 proz. Liisungen 
von Peroxyessigsaure in Essigslure, die keine 
Mineralsaure enthielten. 

Epoxidierung van khylen und Propylen 
In ein zylindrisches, thermostatisierbares Reak- 

tionsgefiiss (ca. 75 ml) mit Gaseinleitungsrohr, Rtick- 
flussktihler (AcetonlTrockeneis), Magnetriihrung und 
Probenehmer wurden 58 ml des Liisungsmittels gege- 
ben und nach Durchleiten des Olefins auf konstante 
Temperatur gebracht. Sodann wurde durch den Probe- 
nehmer 2 ml der PeroxyessigsZiurel6sung (0.2 ml einer 

//o -..H 0 4 
R-C 1 + 

lo--O 
;C=CH-CO- = R-C, 

o-o’ 

In basischen Lijsungsmitteln ist die Komple- 
xierung der Persiiure mit dem Lasungsmittel bevor- 
zugt, wodurch die Beeinflussung der Elektronen- 
dichte der Doppel-bindung entfallt. Dadurch wird, 
insgesamt gesehen, zwar die Reaktionsgeschwindig- 
keit vermindert, ist aber gleichzeitig von der 
Polaritgt des Lijsungsmittels abhtigig. 

Dagegen erscheinen diese Ergebnisse mit dem 
von Kwart und Hoffman” diskutierten, iiber eine 
1 ,fdipolare Spezies ablaufenden Mechanismus 
nicht vereinbar. 

Bei einem solchen 1,3-dipolaren Mechanismus, 
der besonders von Bingham und Witham13 kritisiert 
wurde, sollte sich nicht die beobachtete Reaktions- 
geschwindigkeits - Polaritats - Beziehung ergeben. 

77.2 proz. Persiiure in einem 10 ml Messkolben mit dem 
jeweiligen Lijsungsmittel aufgefiillt) zugesetzt und sofort 
die erste Probe (1 ml) entnommen. Die weiteren Proben 
wurden in Zeitabstlnden von 30-60 Min. entnommen. 

Epoxidierung von Trimethyliithylen und Tetra- 
methyliithylen 

Im abgeschlossenen Reaktionsgefiiss wurden 58 ml 
Liisungsmittel und 1 ml Pers%ureliisung (s.o.) auf 
konstante Temperatur gebracht. Sodann wurde vor 
Zugabe des Olefins eine Probe zur Bestimmung der 
Anfangskonzentration der Persiiure (0.5 ml) entnommen. 
Nach Zueabe von 1 ml Olefinliisung (0.3 ml Olefin im 
10 ml Messkolben mit dem jeweicgen Liisungsmittel 
aufgeftlllt) durch den Probenehmer wurde sofort (20 set) 
die erste Probe zur Bestimmung der scheinbaren An- 

//o*.*H ./OH 
R-C ’ = R-C 

lo/O 
- R-C 

‘O-oo ‘O-oo 

-+ Produkte 
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fangskonzentration der Perslure entnommen. Die weitere 
Probenahme erfolgte in Zeitabstanden von 30-60 Min. 

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie, 
Fonds der Chemischen Industrie fiir eine Sachbeihilfe. 
Herrn Dr. Beling, BP Forschungszentrum, Hamburg- 
Wedel, sind wir fhr die Uberlassung von Chemikalien 
verbunden. 
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