Oxidation von Alkoholen mit Chromsaure

Ziel des Versuchs

Ermittlung der Oxidationsgeschwindigkeit von R-substituierten Ethylalkoholen mit
Chromsaure in Abhangigkeit vom Substituenten

Untersuchung der Chromsaureoxidation von primaren, sekundaren und tertidren Alkoholen
unter Berlicksichtigung der Struktur-Reaktivitats-Beziehung

Vorausgesetzte Kenntnisse

Reaktionsgeschwindigkeit, Zeitgesetze, Reaktionsordnung, Stationaritatsprinzip, Folge- und
Parallelreaktionen, geschwindigkeitsbestimmender Schritt, Ubergangszustand, Grundlagen
der Struktur-Reaktivitats-Beziehung,

Lambert-Beer'sches Gesetz, Grundlagen der Spektralphotometrie zur Anwendung von
kinetischen Messungen, Absorptionswellenlangen der Grundfarben

Theoretische Grundlagen

Oxidation von Alkoholen mit Chromsaure

Primare Alkohole werden mit Chromsaure zunachst zum Aldehyd, in einem zweiten Schritt
bis zur Carbonsadure oxidiert. Bei ausreichendem Alkoholiiberschuss kann allerdings der
zweite Schritt (Aldehyd — Carbonséaure) vernachlassigt werden.

Die Bruttoreaktion ist:

+6
3R—CH,—CH,—OH + H,Cr,0, + 6H* — 3R—CH,—CHO + 7H,0 + 2Cr3*

Bei sekundéren Alkoholen fiihrt die Oxidation zum Keton:

+6
3R,—CH-OH + H,Cr,0, + 6H* — 3R,—C=0 + 7H,0 + 2Cr3*

Die Bruttoreaktion ist allerdings nur formal anzusehen, da sich beim Auflésen von
Dichromsdure (bzw. von Kaliumdichromat) in Wasser ein Gleichgewicht zwischen
monomeren, dimeren und polymeren Chrom-Species einstellt. Bei Konzentrationen unterhalb
von 0,05 mol/l liegen praktisch nur die monomeren Species HCrO; und H,CrO, vor, von
denen bei sehr kleinen pH-Werten die monomere Chromsaure dominiert.

Der Reaktionsmechanismus der Alkoholoxidation ist komplex. Es ist gesichert, dass der erste
Schritt eine Gleichgewichtsreaktion ist, die zur schnellen Bildung eines Chromséaureesters
fihrt (Gl.1). Der Zerfall des Esters (Gl.2) ist eine langsame Reaktion, die deshalb die
Gesamtgeschwindigkeit der Oxidation bestimmt.



+6

R—CH,0H + H,Cro, + e ’|\o Cr—OH + H,0 (1)
6+ H,0; k, +4
H | langsam, k, _‘(H + H; CrO; (2)
O

Auf diesen langsamen Schritt folgen einige schnelle Reaktionen (GI. 3 u. 4), die auf den
Zeitverlauf praktisch keinen Einfluss haben:

k3; schnell
crtt 4+ Crst S 208t 3)
0
2Cr5* + 2R—CH,0H —— 2Cr¥* + 4H* + 2 R¥ (4)
H

Ein Vorschlag fiir den molekularen Mechanismus des Zerfalls des Chromsaureesters, der mit
den meisten experimentellen Befunden in Ubereinstimmung ist, besteht in der Annahme
eines zyklischen Ubergangszustandes, in dem das Endprodukt Aldehyd vorgebildet ist. Der
Ubergangszustand kann durch Protoneniibertragung

o
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H OH H/ H..

Ubergangszustand

erreicht werden.
Dieser Mechanismus sollte sich durch den Einfluss des Substituenten auf die
Oxidationsgeschwindigkeit unterscheiden lassen.

Zeitgesetz

Das Zeitgesetz fir die Oxidationsreaktion wird sehr einfach, wenn die Reaktion bei
Alkoholiiberschuss durchgefiihrt wird ([Alkohol] >> [Cr®*]). Die Konzentration des
Alkohols kann so im Lauf der Reaktion als konstant angesehen werden, sodass man eine
Reaktion pseudo-erster-Ordnung betrachten kann. Im Versuch wird die Zeitabhangigkeit der
Cré*- Konzentration spektralphotometrisch bestimmt. Das Zeitgesetz fur die Cré*-
Konzentration lautet (Ableitung im Anhang):

d[creét]
dt

= —kesr - [CT®F] (Definition von k., siehe Anhang, Gleichung 14) (5)
2



Zusammenhang Lambert-Beer’'sches Gesetz und Zeitgesetz

Im Verlauf der Oxidationsreaktion @ndert sich die Farbe der Lésung von orange (Cr®*) auf
blassgriin (Cr3*). Die Konzentrationsanderung des Cr®* kann deshalb spektralphotometrisch
verfolgt werden. Zur Ermittlung der gilinstigsten Wellenlange muss zunachst das
Absorptionsspektrum der Oxidationssaure mit dem Spektralphotometer gemessen werden.
Bei der eigentlichen Messung der Oxidationskinetik wird die Wellenlange der maximalen
Cré*- Absorbanz eingestellt. Die Konzentration von Cr®* zum Zeitpunkt ¢ ergibt sich nach
dem Lambert Beer'schen Gesetz aus der gemessenen Absorbanz A(t) zu

[Cr®*t] = const - {A(t) — A(~)}
A(=) ist dabei die Absorbanz der Reaktionslosung nach vollstandigem Ablauf der Reaktion.

Aus Gleichung 5 ergibt sich durch Integration:

Crot ) _ . (AB-AGY _
n (Cr6+(o)) =n (A(O)—A(w)) = ke -t (6)
woraus die Geschwindigkeitskonstante k.rr durch eine Ausgleichsrechnung zu ermitteln ist.

Da die Bestimmung von A(~) mit groBen Fehlern verbunden ist (Stabilitdt des
Spektralphotometers), werden nur die Messwertpaare A(t) und t fiir die Ausgleichsrechnung
verwendet, fir die A(t) >> A(=) gilt. Dann vereinfacht sich GI. (6) zu

A(t
Die Geschwindigkeitskonstante k., die den Zerfall des Esters beschreibt, ist jedoch nicht mit
ks identisch. Aus der Ableitung des Zeitgesetzes ergibt sich:

[H,0]

kz ~ keff ) 2:Kg-[A] ’

wobei K die Gleichgewichtskonstante der Esterbildung ist.

Durchfiihrung
Bendotigt werden folgende Losungen:

- 25 ml Oxidationssaure, Konzentration: 1 - 103 mTOI K,Cr,0,, sowie 7 mT(’l H,S0,

- je 25 ml wassrige Losungen folgender Alkohole (Konzentration je 0,2 mTOI ):

- Ethanol

- n-Propanol

- 2-Methoxyethanol
- 2-Chlorethanol



Zunachst ist das Absorptionsspektrum der Oxidationssaure im Wellenlangenbereich
340...550 nm in Schritten zu 10 nm zu messen (Sdure auf die im Versuch vorliegende

Konzentration 5-10‘4mT°lK2Cr207, 3,5mT°lHZSO4 verdiinnen). Dazu missen bei jeder

neueingestellten Wellenlange Nullpunkt und Vollausschlag (100% Transmission) am
Spektralphotometer neu abgeglichen werden (Kivette mit destilliertem Wasser als
Blindprobe verwenden). Die Einweisung in die Geratebedienung erfolgt durch den
Assistenten, Bedienungsanleitungen liegen auBerdem am Arbeitsplatz aus.

Fur die Messung der Oxidationsgeschwindigkeit werden Alkoholldsung und Oxidationssaure
im Verhaltnis 1:1 (z.B. je 4 ml) schnell in einem Erlenmeyerkolben vermischt. In diesem
Moment wird die Stoppuhr in Gang gesetzt. Nach dem Mischen wird sofort eine 1 cm -
Zylinderklivette mit dem Reaktionsgemisch geflillt und in das vorbereitete
Spektralphotometer gesetzt (Wellenldange des Cr®*-Absorptionsmaximums, Nullpunkt und
100%-Wert miissen vorher eingestellt werden). Die Absorbanzwerte (untere Skala) sind in
definierten Zeitabsténden bis zum Erreichen einer Absorbanz von etwa 0,1 zu messen (siehe
Arbeitsplatzanweisung).

Legen Sie vor Beginn der Messungen folgende Tabelle an:

Zeit t Absorbanz A(t) In (A(t))

Aufgaben
Im Protokoll sind anzugeben:

a) Das Absorptionsspektrum der Oxidationssaure

b) die Konzentrations-Zeit-Verlaufe in halblogarithmischer Darstellung (GI.6)

c) die aus der Ausgleichsrechnung ermittelten Geschwindigkeitskonstanten
k, einschlieBlich ihres Fehlers.
Dazu sind die gemessenen Absorbanz-Zeit-Kurven gemaR Gl. (6) auf die fir die
Berechnung der Ausgleichsgeraden erforderliche Form

y=b-x+a

zu bringen.  (Transformation: In A(t) » y; t = x; kesr = —b; InA(0) > a ).

d) eine mechanistische Interpretation der gefundenen Reihenfolge der Oxidations-
geschwindigkeiten der untersuchten Alkohole.

e) Korrelation der die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten k; fiir die Oxidation der
Alkohole R — CH2 — CH2 — OH mit den Substituentenkonstanten o; des induktiven
Effektes der Gruppe R!

Verwenden Sie dazu die Hammet-Gleichung: lg (%) =p-0;,
0



indem Sie alle gemessenen Konstanten k; auf die Geschwindigkeitskonstante k, der
Ethanoloxidation beziehen und die Reaktionskonstante p als Anstieg einer
Ausgleichsgeraden mit

y = lg:—; und x = ¢ berechnen.

f) Welche Bedeutung besitzt die Reaktionskonstante p?

Die Substituentenkonstanten o¢; fir die verwendeten Alkohole sind in Tabelle 1

zusammengefasst:
Tabelle 1:

R g;
—H 0
—CHs, —0,05
—0CH; 0,25
—Cl 0,47

(Literatur: ,Organikum", BIn. 1970, S. 102 - 108)

Wichtige Hinweise

K,Cr,0, und alle Cr®*-haltigen Lésungen sind sehr giftig! Sorgfaltiger Umgang mit diesen

Substanzen ist unbedingt erforderlich.
Alle Losungen sind grundsatzlich nur mit Pipettierhilfen anzusaugen!

Die verbrauchten Reaktionslosungen sind in die bereitstehende Abfallflaschen zu gielRen und
werden vom Assistenten neutralisiert und entsorgt. (Umwandlung des hochgiftigen Cré* in
das weniger giftige Cr3*, gegebenenfalls durch vollstandigen Umsatz mit etwas iso-Propanol,
wobei Entfarbung auftritt).



Anhang: Ableitung des Zeitgesetzes

Das vorgelagerte Gleichgewicht (GI. 1)
R—CH,0H + H,CrO, = R—CH,0—CrOsH + H,0
bedingt

[E]-[H20]

Ke = Glimcron

(7)

wobei die Abkirzungen A fir den Alkohol R — CH,0H und E fir den Chromsaureester
R — CH,0 — CrO3H stehen.

Wahlt man die Wasser- und Alkoholkonzentration hinreichend groR, dndern sich diese
Konzentrationen wahrend des Reaktionsablaufes praktisch nicht. Die Esterkonzentration ist
somit in jedem Zeitpunkt t proportional zur Chromsaurekonzentration [H,Cr0,]:

[E] = K’ [H,Cr0,] mit K = Kg[A]/[H,0] (8)

Im Versuch wird nun nicht direkt die Chromsaurekonzentration, sondern der Gesamtgehalt
an Cr®* gemessen. Die Grundlage fiir dieses Vorgehen ist, dass sowohl der Chromsaureester
E als auch das Chromation Cr0%~ ahnliche Absorptionsspektren haben (Absorptionsmaxima
im Bereich 350...360 nm. (siehe: U. Kldning et al, J. Chem. Soc. 3204(1961)). Lediglich die

molaren Extinktionskoeffizienten der verschiedenen Ester ( ) und des CrO3™-lons (ec,qz-)

sind unterschiedlich.

Die Gesamtabsorbanz A (definiert liber die Beziehung A = log,, 170) bei der Wellenlange des

Absorptionsmaximums setzt sich additiv aus den Anteilen des Esters und der Chromsaure

Zusammen:
A =¢eg-[E]l+ e, cro, - [H2Cr0,]

Da aber wegen des Gleichgewichtes (GI. 8) die Ester- und Chromatkonzentrationen immer in
konstantem Verhaltnis zueinander stehen, gilt:

A = (SE . Kl+ EHZCTO4) . [H26r04].
Die Gesamtkonzentration an Cr®* ist die Summe aus Ester- und Chromsaurekonzentration:
[Cr®*] = [E] + [H,CrO0,].

Aus dieser Beziehung und Gleichung (8) folgt:

[E] = [Cr®T] & und [H,Cr0,] = [ZT,H], 9)




sodass die gesuchte Beziehung zwischen Absorbanz und [Cr®*] lautet:

(SE'K,+£H Cro)
A= 20704 [Cr6+].
K+1 [cr®]

Die Cr®*-Konzentration nimmt sowohl in Reaktion (2) als auch in Reaktion (3) ab:

6+
d[i; | — % — kg - [CT4+] . [CT6+], (1 0)

woraus mit den Gleichungen (2) und (8) folgt:

afers*] _ k.

dt K'+1 kz ) [Cr6+] - k3 . [CT6+] . [CT4+]. (11)

Das beim Zerfall des Chromsaureesters zwischenzeitlich gebildete Cr**-lon reagiert in einer
schnellen Reaktion (3) mit Cr°". Die Voraussetzungen des Bodensteinschen
Stationaritatsprinzips sind hier erfiillt. Damit wird:

dlcr*t) _

K
dt K

ko [E] = kg [Cr*] - [Cro%] = 2 ky - [Cro*] — ks - [Cr**] - [Cr®] =0 (12)

In Gl. (11) eingesetzt, ergibt sich das endgliltige Zeitgesetz fiir den Cré*-Abbau:

d[cret]
dt

= =2k [CTH]. (13)

Die Geschwindigkeitskonstante (pseudo)-erster Ordnung

K’ K
keff=2'k2'm=2'k2'% (14)

Kp+ T4l

hangt somit von der Geschwindigkeitskonstanten k, der Zerfallsreaktion des
Chromsaureesters und von der Gleichgewichtskonstanten K’ (bzw. Kg) ab. In Tabelle 2 sind
die gemessenen Gleichgewichtskonstanten Ky der Chromsaureesterbildung mit
verschiedenen Alkoholen zusammengestellt (U. Klaning, M.C.R. Symons, J. Chem. Soc. 3204
(1961)), mit denen aus den experimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten k., die

Geschwindigkeitskonstanten k, des Esterzerfalls ermittelt werden kénnen ( Gl. (14) ).



Tabelle 2:

Alkohol Kg bei T = 25 °C unter den Bedingungen:

mol,

[H2504] = 35 T,

[Alkohol] = OJ_H%E

_4 mol

[chr207] == 3.,6 . 10 ]

n-Propanol 9.7
Ethanol 6.9
2-Methoxyethanol 8.3
2-Chlorethanol 59
Methanol 47
iso-Propanol 8.3
tert.-Butanol 5.8

Unter den Versuchsbedingungen ist

[H0]
Al >> Kp.

Damit gilt ndherungsweise

_ 1, . 2Kp[A]
kegp = ka2 (14a)
Hinweis: Die Wasserkonzentration in der Reaktionsldsung kann unter Verwendung der Dichte

der 3,5-molaren Schwefels&ure berechnet werden ( p = 1,205% beic = 3,5mT°l ).
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