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Zur Kenntnis der Reaktion zwischen Chlorhydrinen und
Ammoniak oder Aminen. II. Glycerinmonochlorhydrin

und Amine
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In einer frilheren Mitteilung ist u.a. gezeigt worden, dass die Reaktion
zwischen Ammoniak und Glycerinmonochlorhydrin héchst wahrscheinlich
in folgenden zwei Stufen vor sich geht:

I. HO.CH, CH(OH).CH,Cl + OH -» HO - CH, C{I .CH, 4 H,0 + Cl
7

o}
II. HO.CHj- CE - CH, + HgN - HO - CH, - CH(OH) - CH, - NH,
7

Wurde das Fortschreiten der Reaktion durch Bestimmung des gebildeten
Chlorids verfolgt und die Geschwindigkeit fiir Stufe I nach dem bimolekularen
Schema berechnet, so wurden namlich Reaktionskoeffizienten ohne Gang er-
halten, die ausserdem innerhalb der Versuchsgenauigkeit mit den Koeffizienten
iibereinstimmten, die Monochlorhydrin mit Alkali gibt. Das Ammoniak war
in Uberschuss vorhanden, weil dadurch der Einfluss des durch Stufe II ge-
bildeten priméren Amins auf die Hydroxylionenkoncentration weitgehend auf-
gehoben wird. Dieses Amin ist ndmlich ohne Zweifel eine viel stirkere Base
als Ammoniak.

In Mitteil. I hatten wir nur die Absicht, die anndhernde Richtigkeit dieses
Reaktionsmechanismus festzustellen. Die Zahl der Messungen war sehr klein
(2 Tabellen mit Ammoniak und Glycerinmonochlorhydrin) und die mathema-
tische Behandlung vereinfacht. Hier werden Versuche mit Ammoniak,

* Mitteil. I (von Lennart Smith unter Mitw. von Torsten Nilson) in J. praké. Chem. N. F,
162 (1943) 63.
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Methyl-, Dimethyl- und Trimethylamin verdffentlicht, die sowohl ohne als
bei Gegenwart von entsprechenden Aminsalzen ausgefiihrt worden sind.

Zur mathematischen Behandlung wollen wir folgendes bemerken: der -
Reaktionsmekanismus ist bei Mono- und Dimethylamin genau derselbe wie bei
Ammoniak, bei Trimethylamin aber etwas verschieden. Bei der Addition
dieses Amins an das Glyceringlycid wird namlich eine quartire Base gebildet,
was eine Vermehrung der Geschwindigkeit der Reaktionsstufe I zustande
bringt. Naher hieriiber unten (S. 00).

Im folgenden bedeuten: a, b, x und ¢ Konzentrationen von Chlorhydrin,
Amin (Ammonijak), gebildetem Chlorid und zugesetztem Ammonijumnitrat.
K, ist die thermodynamische und %, die stéchiometrische Dissoziationskon-
stante des Amins (Ammoniaks).

Der Einfluss des Aktivitatsfaktors wurde nach folgender Formel berechnet
(f = Aktivitatskoeff.; y = Ionenstérke i z; = Ionenvalenz):

—lo .=0.5z?-——Kl—‘—:; log k; =1log K ——1—/—#—:—;

dz
Fiir Stufe I gilt: F T k (a—=)- [OH];

Zy
integriert ———dx——————kt
tegrent | 5 oy = b+t
0

Der Verlauf der Reaktion wurde durch Bestimmung des gebildeten Chlorid-
ions z (Volhardtitrierung) bestimmt. Die Hydroxylionenkonzentration er-
halt man aus dem Ausdrucke:

¢+ z + [OH]
[OH]- b —x — [OH]

=k,

Da die Abhéingigkeit des Produktes (a—)- [OH] im Integral von x somit
bekannt ist, kann das Integral graphisch bestimmt werden.

Die kinetischen Gleichungen sind, wie ersichtlich, ohne Zuhilfenahme von
Aktivititen berechnet worden. Wir fanden dies iiberflissig, in Betracht der
Unsicherheit, die immerhin das in Stufe II gebildete Amin herbeifiihrt.

MESSUNGEN

Zu den Messungen ist zuerst zu bemerken: Methyl- und Trimethylamin
waren Priparate von Merck »fiir wissenschaftliche Zwecke»; Dimethylamin
wurde aus Dimethylanilin dargestellt. Die Reinheit dieses Praparates wurde
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durch Bestimmung der Dissoziationskonstante kontrolliert. Das Chlorhydrin
stellten wir aus Epichlorhydrin durch Wasseraddition dar. Es wurde durch
 Vakuumdestillation gereinigt.

Alle Messungen bei 20°% Zeit in Minuten.

I. Ammoniak

Tabelle 1.

a = 0,0426 b = 0,1273 =0 Ky = 1,80 10-8
Zeit 255 50 100 1755 276 437 742 1067 1808
;- 100 11 16 23 30 37 4 55 62 72
k 566 560 56l 563 570 572 560 559 (5.31)

Faite, = 5,64 & 0.02
Tabelle 2.
a = 0,03699; b = 0,1109; ¢ = 0,01733; K, = 1,80 105
Zeit 160 373 554 900 1084 1321 1631 1943 2417 3161
%- 100 12 23 29 40 44 49 55 60 65 72
k 583 590 572 568 6568 567 564 568 561 (554)

Famiee, = 5,71 + 0,03

Eine dritte Messung (Bedingungen etwa wie in Tabelle 2) ergab k = 5,75.

a = 0,02309;
Zeit
x
— ¢+ 100

a
k

II. Methylamin

Tabelle 3.

b = 0,06063; c=0;
4,65 9,7 13,1 19,1
13 23 27 35

6,34 6,556 6,31 6,42

kMitt. = 6,30 j: 0,08

K; = 4,38. 1074

26,2 43,0 63,0
42 53 60
621 638 590
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Tabelle 4.
a = 0,01689; b = 0,05057; ¢ = 0,05480; Ky = 4,38 104
Zeit 76 107 147 190 232 284 337 421
; 1100 24 31 38 46 52 59 64 70
k 636 620 611 625 618 623 611 623
Fatite, = 6,21 -+ 0,03
Eine dritte Messungsserie ergab k = 6,09 4 0,06.
III. Dimethylamin
Tabelle 5.
a = 0,02014; b = 0,06018; c=0; K, = 5,92 104
Zeit 7 11 16 22,2 288 368 458 55 70
;- 100 21 28 36 43 49 55 61 65 71
k 8,34 620 618 622 617 602 600 584 584
Toagite. = 6,10 & 0,08
Tabelle 6.

a = 0,02602; b = 0,08501; ¢ = 0,02644; K; = 5,92 104
Zeit 17 251 388 530 71,3 89,4 1108 1332
2 . 100 20 27 36 44 52 59 64 69
k 607 620 602 59 589 58 58 566

kyite, = 5,94 4 0,06

Eine dritte Serie (¢ = 0,055) ergab K, = 5,84 - 0,06.

Wir bezeichnen

IV. Trimethylamin

kurz: Glycerinmonochlorhydrin Glm, Glyzid Gl, Tri-

methylamin RgN, die gebildete quartire Base R;NR'OH. Diese Base ist als
vollstandig dissoziert anzusehen. Ubrige Bezeichnungen wie oben, [ ] gibt

Konzentrationen an.



GLYCERINMONOCHLORHYDRIN . 723

I Glm + OH- — @I + H,0 + CI
a—x —y x

II Gl + R,N + H,0 -» R,NR'+ + OH
z—y y

Weiter ist zur Zeit &: b = [R;N] + [RyNH*] 4+ [R;NR'*] und
[R,NH*] +[R;NR'+] = [OH] + [CI']

Da [CI"] = z und [R;NR’*] = y, bekommen wir folgende Gleichungen:

d —

5 =k (a—2) [OH] Q)

d

T =k @) ¢—=— [OH)) @)
. *—y + [OH]

[OH] b—o—[OH]— k, (3)

Der Geschwindigkeitskoeffizient &, ist bekannt und = 0,281.

Mit Hilfe von (1), (2) und (3) erhilt man schliesslich:

_ da 1 k kiy(b—z) & (a—2x) 4
Y=Y @ T dz “
de

d; dz
Wir derivieren (4) in Bezug auf ¢. Aus der resultierenden Gleichung (H?ti =%

d;
+ u.s. w.) kann -d—:? mit Hilfe von (2) eliminiert werden, wodurch schliesslich eine Gleichung

dz d2z
dritten Grades in Bezug auf k, welche auch a sowie az enthilt, entsteht. Wird, wie
es hier der Fall ist, x empirisch fir entsprechende ¢-Werte bestimmt, so ist es méglich,
z. B. mittels der Methode der kleinsten Quadrate, eine empirische Funktion mit diesen
dax d2z

Variablen zu berechen, die durch Derivation die nétigen Werte von a und Fa geben
kann. Wir halten es fiir {iberfliissig, diese Funktionen hier zu wiedergeben (eine solche
wurde berechnet fiir ¢ = 35— 50, eine andere fiir ¢ = 100—150)*. (Fiir Berechnung von
%; muss man zuerst einen annihernden Wert von [OH] berechnen.)

Bei t = 42 wurde gefunden: k = 5,8
» t=125 » » k=152

1 1. Smith, Lunds Universitets Arsskrift, N. F. Avd. 2, Bd. 42, Nr. 7.
* Diese mathematische Auseinandersetzung rihrt von Grimsson her.
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Eine einfachere Losung ergibt sich aus der Tatsache, dass die hydroxyl-
ionenerzeugende Stufe II sich bald mit der dieselben Ionen verbrauchende
dx

o dy
& etwa gleich wird.

Stufe I in Gleichgewicht setzt, welches bedeutet, dass a

dz d;
Nimmt man aus der z—¢-Kurve den Wert von En) (= a%) in einem bestimm-

~ ten Augenblicke, erhilt man mit Hilfe von (2) den Wert von (x—), welchen
dann in (3) eingesetzt wird, wonach (wie oben) unter Vernachlissigung von
[OH] neben (b—w) im Zahler [OH] berechnet werden kann. Schliesslich gibt
(1) den Wert von k. Fiir t = 70 wurde & = 5,0 erhalten, was leidlich mit den
obigen Resultaten iibereinstimmt.

ZUSAMMENFASSUNG

Wenn die hier dargelegte Auffassung vom Reaktionsmechanismus richtig
ist, muss die Geschwindigkeitskonstante vom benutzten Amin unabhéngig sein.
Beriicksichtigt man die Versuchsfehler, den schwer zu schitzenden Einfluss
der Stufe II sowie die grosse Abhangigkeit der berechneten Geschwindigkeits-
koeffizienten von den Dissoziationskonstanten der Amine, kann man be-
haupten, dass diese von der Theorie geforderte Unabhangigkeit vorhanden
ist. Wir fanden folgende Geschwindigkeitskoeffizienten:

NH, k=57
CH,NH, k= 62
(CH,),NH k=59
(CHy)gN k= 5,5%*

Die Reaktion zwischen Aminen (Ammoniak) und Glycerinmonochlor-
hydrin ist somit nach dem Seite 719 skizzierten Schema eine Stufenreaktion,
in welcher zuerst eine Oxydoverbindung entsteht, die dann das Amin
Ammoniak addiert. Hochst wahrscheinlich reagieren andere Chlorhydrine in
ahnlicher Weise.

** Der durch das vereinfachte Verfahren gefundene Wert 5,0 ist hier nicht mitgenommen.

Eingegangen am 18. April 1950.



