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Einleitung

In fritheren Untersuchungen [1],[2], [3] befalten wir uns mit der Reak-
tion zwischen Athylenoxyd und Fettalkoholen. In diesem Fall besitzen die
Ausgangsverbindungen und die enistehenden Glykol-Monoéther eine dhnlich
groBle Reaktivitdt und die Reaktionskinetik ist ziemlich kompliziert. Ist die
eine Hydroxylgruppe enthaltende Ausgangsverbindung von stirkerem Siure-
charakter, ist ein einfacherer Reaktionsablauf zu erwarten, besonders am An-
fang der Reaktion. Unser Bericht befafit sich mit der Reaktion zwischen einer
derartigen reaktionsfihigeren Gruppe. der phenolischen Hydroxylgruppe und
Athylenoxyd.

Sich mit der Oxy#thylierung von Phenol befassende Arbeiten reichen
relativ weit zuriick. Anhand von in Athanol als Losungsmittel durchgefithrten
Versuchen stellten Boyp und Mitarbeiter [4], [5] fest, daf} die Reaktionsfghig-
keit des Phenols mit erh6htem Sdurecharakter abnimmt; ohne Losungsmittel
entsteht im ersten Reaktionschritt ausschlieBlich Monoglykol-Ather solange bis
das System noch freie reaktionsfihige Phenolgruppen enthilt. Von MiLLER und
Mitarbeiter [6] wurde die Produktverteilung der Polyaddition untersucht.

Der Einfluf} der Substituenten des Phenols wird im allgemeinen mit der
Hammett-Gleichung gekennzeichnet (siehe Tabelle I).

Tabelle I
Der Einfluf3 der Substituenten des Phenols auf die Reaktionsgeschwindigkeit
Losungsmittel o (ctc) Katalysator Literatur
Athanol — 0,95 70,4 | Na-phenolat 4]
Tetrachloridthan 0,83 | 110 Tributylamin [14]
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Der Reaktionsverlauf wird mit dem sogenannten »Komplexmechanis-
mus¢ erklért [ 7], demzufolge geht die Reaktion iiber einen im Zwischenschritt
aus Monoglykol-Atherat, Natriumphenolat und Athylenoxyd entstehenden
Komplex vonstatten.

Versuchsmethodik
Versuchsvorrichtung

Oxyidthylierungsreaktionen lassen sich auf verschiedene Weise unter-
suchen. Das Fortschreiten der Reaktion wird hiufig durch Messen des Druckes
im Reaktionsraum [8], was auch im Falle eines Innenriihr-Metallreaktors m&g-
lich ist [9], volumetrisch mit einer Gasbiirette [10] oder durch gesondertes
Analysieren kleiner Proben [11] verfolgt. Man kann aber auch die Gasgeschwin-
digkeit des zugefiihrten Athylenoxydes mit Hilfe eines Differentialmanometers
messen und daraus die reagierte Menge berechnen [12]. Das kann aber zu
einem Fehler fithren, wenn die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion
gréfler als die der Gaszufuhr ist, das heil}t, anstelle des chemischen Vorgangs
der Stofftransport gemessen wird.

Deswegen wurde wiihrend der Versuche fiir einen entsprechenden Athy-
lenoxydiiberschuf} gesorgt. Es wurde die Geschwindigkeit des eingeleiteten und
des austretenden Gases gemessen. Abbildung 1 zeigt die Skizze der Versuchs-
apparatur. Aus der Athylenoxydflasche (1) strémt das Gas durch die beiden
Puffergefidfle (4, 5) in den Reaktor (8). Die Geschwindigkeit des ein- und aus-
stromenden Athylenoxydes wird mit Differentialmanometern (6 bzw. 7) ge-
messen. Aus der Differenz der gemessenen Werte wurde die reagierte Athy-
lenoxydmenge berechnet. Aus Sicherheitsgriinden wurde an die Apparatur
eine Stickstoff-flasche (2) angeschlossen, damit die Reaktion im Falle uner-
wiinschter Beschleunigung unterbrochen werden kann. Der Reaktor ist so
ausgebildet, daf} er einerseits eine gute Durchriithrung des Reaktionsgemisches

Abb. 1. Skizze der verwendeten Apparatur (1 Athylenoxydflasche, 2 Stickstoff-Flasche,
3 Dreiweghahn, 4,5 Puffergefiifie, 6,7 Differentialmanometer, 8 Reaktor)



REAKTION ZWISCHEN PHENOL UND ATHYLENOXYD 31

Abb. 2. Oxyithylierungsreaktor (1 Glasfritte, 2 Reaktionsgemisch, 3 elektrische Heizung,
4 Thermostatbad, 5 Thermometer, 6 Gaseinfithrung, 7 Kiihler)

und damit auch die gute Lésung des Athylenoxydes sichert und andererseits,
weil die Reaktion exotherm ist, gleichbleibende Temperatur gewihrleistet.
Als beste Losung erwies sich die in Abbildung 2 gezeigte. Das Athylenoxyd
wurde durch eine Glasfritte (1) in den Reaktor (2) geleitet. Das einstromende
Athylenoxyd kam in feiner Verteilung auf groBer Fliche mit dem Reaktions-
gemisch in Beriihrung und verrichtete gleichzeitig die notige Durchriithrung des
Gemisches. Die gleichbleibende Temperatur wurde mit Hilfe eines Thermostat-
bades (4) gesichert, welches mittels elektrischer Heizung (3) gerade am Siede-
punkt gehalten wurde. Die Temperatur des Reaktionsgemisches wurde mit
Hilfe eines Quecksilberthermometers (5) gemessen.
Vor Beginn der Reaktion wurden die Differentialmanometer geeicht.

Lisungsmittel

Die Versuche wurden in 0,1 molarer Losung durchgefiithrt. Als dipolares-
aprotisches Losungsmittel wurde Nitrobenzol verwendet, dessen Dampfdruck
im untersuchten Temperaturbereich (80—120°C) verhiltnismiBig klein ist
(10—20 Torr) und den des Phenols (20—40 Torr) nicht iibersteigt. Als Losungs-
mittel hat es sich auch bei anderen Oxyé#thylierungsreaktionen gutbewéhrt [13].

Versuche

Zuerst wurden die giinstigsten Versuchsbedingungen bestimmt. Die groB-
te Wirmestabilitit lieB sich im Falle eines Wasserthermostats bei 100 °C er-
reichen.
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Abb. 3. Athylenoxydaufnahme in Abhingigkeit von der Gaszufuhr

Die Gasgeschwindigkeit des Athylenoxydes hat auch EinfluB auf die
Reaktionsgeschwindigkeit. Wie in Abbildung 3 zu sehen ist, nimmt mit
wachsender Gasgeschwindigkeit die je Zeiteinheit aufgenommene Athylenoxyd-
menge anfinglich zu, und nimmt danach einen konstanten Wert an. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, daB das System mit Athylenoxyd gesittigt wird. Wird
die Gaszufuhr iiber diesen Punkt hinaus weiter gesteigert, ist keine weitere
Verdnderung der Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten, weil das iiberschiis-
sige Athylenoxyd unverindert ohne in Losung zu gehen und zu reagieren durch
den Reaktor strémt, d.h. das Gemisch nur gerithrt wird. Den Sattigungspunkt
erreicht man schon bei relativ geringen Stromungsgeschwindigkeiten; dies
steht mit der Tatsache im Einklang, daBl im Falle der Oxyithylierung die
Geschwindigkeit der chemischen Reaktion, und nicht die des Stofftransports
bestimmend ist.

Wir untersuchten die Wirkung der Natriumphenolatmenge. Aus Abbil-
dung 4 ist ersichtlich, da8 anfangs die aufgenommene Athylenoxydmenge mit
der Katalysatormenge (0,015 mol) wichst, nach Erreichen eines Maximums
aber abnimmt. Der Grund dafiir ist, dafl das System durch den Katalysator
tibersdttigt wird; die entstehende heterogene Phase verdndert die Verhiltnisse
der Reaktionsgeschwindigkeit. Unsere Versuche wurden bei einer Katalysator-
konzentration durchgefiihrt, bei der die Reaktion noch in homogener Phase
stattfindet (0,1 Mol/Mol Phenol). Den zeitlichen Ablauf der Reaktion zeigt
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Abb. 4. Athylenoxydaufnahme in Abhingigkeit der Katalysatormenge
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Abb. 5. Athylenoxydaufnahme als Funktion der Zeit und deren linearisierte Form

Abbildung 5. Im Diagramm sind zwei unterschiedliche Abschnitte deutlich zu
erkennen. Der erste Abschnitt dauert solange bis je ein Mol Phenol mit einem
Mol Athylenoxyd reagiert, danach geht die Funktion praktisch in eine Ge-
rade iiber. Das lineare Verhalten der zeitlichen Athylenoxydaufnahme ist
auch fir die Oxyidthylierung der Fettalkohole bezeichnend, wo die alkoho-
lische Hydroxylgruppe mit dhnlicher Geschwindigkeit mit dem Athylenoxyd
reagiert wie die durch Addition entstandenen Hydroxylgruppen. Demzufolge
reagiert im ersten Schritt die phenolische Hydroxylgruppe und erst nach deren
vollstindigem Verbrauch reagiert das entstandende f<Phenoxy-Athanol. Dies
geht auch aus den diinnschichtchromatografischen Untersuchungen hervor
(Abbildung 6). In der im ersten Abschnitt der Reaktion entnommenen Probe
(3. aufgetragener Punkt) sind nur das Ausgangsphenol und der entstandene
Monoéther nachweisbar. Im 2. Abschnitt wiederum (4. aufgetragener Punkt)
ist Phenol nicht nachweisbar, dafiir ist es die mit dem Monoédther beginnende
homologe Reihe von Polydthylenglykoldthern.

Auf der Grundlage, dafl im ersten Reaktionschritt nur die phenolische
Hydroxylgruppe reagiert, ergibt sich eine Moglichkeit, die Reaktionsgeschwin-
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Abb. 6. Diinnschichtchromatogramm (1 Phenol, 2 Phenol-Glykolmono#ther, 3 Reaktions-
gemisch im Anfangsstadium, 4 Reaktionsgemisch bei griflerem Oxy#thylierungsgrad)
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digkeit des ersten Reaktionsschrittes im Falle unterschiedlich substituierter
Phenole zu messen.

Die Gleichung der Reaktionsgeschwindigkeit entnahmen wir der Fachli-
teratur [9] wie folgt:

w = [k; - (ArONa) - (ArOH) -+ k, - (ArONa) - (ArOCH,CH,0H)] - [CH2 CHZ:I
o

(k, ist die Geschwindigkeitskonstante der phenolischen und k, die der Hydro-
xylgruppen der Glykolmonoither).

Aus dem bisherigen ergibt sich, dafl im ersten Reaktionsabschnitt
k, = 0; dadurch vereinfacht sich die Gleichung wie folgt:

w =k, - (ArONa)-[CH, CH,
T

Werden die Katalysatorkonzentration und die Athylenoxydmenge konstant
gehalten (das letztere wird dadurch erreicht, daB man die Athylenoxydzufuhr
iiber dem Sittigungswert einstellt), lassen sich diese Werte mit der Geschwin-
digkeitskonstante verschmelzen, die Geschwindigkeitsgleichung geht in die
Form quasi-erster Ordnung tiber:

w = k’(ArOH)

(k' ist die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion quasi-erster Ordnung).

Demzufelge mufl der Logarithmus der Phenolkonzentration als Funktion
der Zeit gezeichnet eine Gerade ergeben. Wie die Abbildung 5 zeigt, trifft
dies zu, d.h. die Reaktion kann durch die Geschwindigkeitskonstante quasi-
erster Ordnung gut gekennzeichnet werden.

Wir fiihrten die Reaktion mit verschiedenen substituierten Phenolen
durch. Die Substituenten waren entweder elektrophil (z.B. —NO,), oder am-
bielektronisch (z.B. —Cl und —Br) oder aber nuecleophil (z.B. —CH,, —OCH,,
—NH,).

Wir stellten fest, daB ein Teil der substituierten Phenole (mit den Gruppen
—CH,;, —0CH,, —Cl, NO,), so oxyidthylierbar ist wie das unsubstituierte
Phenol, ein anderer Teil (die Aminophenole) so, da die Reaktion der Hydroxyl-
gruppe des Phenols nicht von der des Glykolmono#thers zu trennen ist. Des-
halb beschiftigten wir uns nicht mit der Kinetik der letzteren Art von Reak-
tionen.

Tabelle II enthidlt die Quasigeschwindigkeitskontanten einiger unter-
schiedlich substituierter Phenole. Die Werte beziehen sich auf 100 °C. Aus der
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Tabelle ist ersichtlich, daf} im Falle gleicher Substituenten das in p-Stellung
substituierte Phenol immer aktiver ist als das in o-Stellung substituierte. Un-
ter den von uns angewandten Bedingungen reagierte das o-Nitrophenol gar
nicht,

Tabelle 1

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten quasi-erster Ordnung beim
Oxydthylieren substituierter Phenole

Substituent (nl;;l?:) Substituent (i;ll("i )
H “ 4,2 m—CH, 5,0
0o—O0OCH, 5.3 m—NO, 2.7
p—CH, 5.0 0o—OCH, 1,7
p—Cl | 4,0 o—CH, 1.2
p—Br 2.9 o—Cl 2,0
p—NO, ‘ 30 | o—NO, 0,0

Die Substituentenwirkung 148t sich durch die Hammet-Gleichung gut
beschreiben. Abbildung 7 zeigt die grafische Darstellung.

Die fiir die Reaktion charakteristische Konstante (die Richtungstangen-
te) hat den Wert g = —0,3.

1 tighk+4
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Abb. 7. Die grafische Darstellung der Hammet-Gleichung

Zusammenfassung

In der Arbeit wird die Oxyi#thylierung von Phenolen in einer auf der Messung der
Strémungsgeschwindigkeiten beruhenden Apparatur behandelt. Die Phenol-Athylenoxyd-
Reaktion verlduft in zwei voneinander gut unterscheidbaren Abschnitten. Der erste Abschnitt,
die Bildung des Phenyl-Glykolmono#thers, 140t sich vereinfachend mit einer Reaktionsge-
schwindigkeitsgleichung erster Ordnung gut beschreiben. Fiir die Geschwindigkeitskonstanten
der Oxyithylierungsreaktion substituierter Phenole ist die Hammet-Gleichung giiltig.

3%
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