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Oszillopolarographisches Studium der Kinetik der Oxydation
von Cyclohexanol und Cyclohexanon mit Wasserstoffperoxid

L. TREINDL, E. PALACKOVA

Lehrstubl fiir anorganische und physikalische Chemie, Naturwissenschaftliche Fakultit
der Komensky-Universitit, Bratislava

Es wurde die Kinetik der Oxydation von Cyclohexanol und Cyclohexanon
mit Wasserstoffperoxid oszillopolarographisch verfolgt. Es wurden die
Geschwindigkeitskonstanten, die Aktivierungsenergien und Aktivierungs-
entropien beider Reaktionen bestimmt. Das beschriebene Verfahren des
kinetischen Studiums wird zur Verfolgung der Redox-Reaktionen von solchen
Stoffen vorgeschlagen, die polarographisch inaktiv sind und kapazitive
oszillopolarographische Einschnitte bieten.

In der letzten Zeit wurde immer wieder darauf hingewiesen, daBl die oszillo-
graphische Polarographie eine geeignete Methode fiir die kontinuierliche
Verfolgung der Reaktionsgeschwindigkeit chemischer Vorginge ist, wenn
diese durch die Anderung der oszillopolarographischen Eigenschaften der
Reaktanten begleitet sind. Wéhrend bisher oszillopolarographisch fast nur
hydrolytische Vorginge untersucht wurden [1—3], soll in der vorliegenden
Arbeit gezeigt werden, daB diese Methode auch zum Studium von Reduktions-
und Oxydationsreaktionen mit Erfolg herangezogen werden kann. Es handelt
sich um die Aufkldrung der Kinetik der Oxydation von Cyclohexanol und
Cyclohexanon mit Wasserstoffperoxid, die in der Literatur bis jetzt nicht
beschrieben ist.

Experimenteller Teil

Alle oszillopolarographischen Messungen wurden mit Polaroskop Kfizik P 576 durch-
gefithrt. Die verwendete Kapillare hatte folgende Eigenschaften: bei 50 cim Quecksilber-
niveau eine Tropfzeit von 3 s und eine Quecksilberausflugeschwindigkeit von 2,7 mg/s.
Als unpolarisierbare Elektrode diente eine Graphitelektrode mit 4 cm?® Oberfliche.
Das Entliiften der Probelésungen erfolgte mit Stickstoff. Fiir die kinetischen Messungen
war auflerdem ein Ultrathermostat nach Hoppler notig. Alle Losungen wurden mit
redestilliertem Wasser hergestellt. Die benutzten Chemikalien waren der Reinheit ,,pro
analysi‘.

Ergebnisse und Diskussion

Cyclohexanol duflert sich auf den dE/d¢t = f(£) Kurven in neutralen Losun-
gen, so z. B. in 0,2 M-KCl, durch einen gut ausgebildeten kathodischen kapazi-
tiven Einschnitt (bei @ 0,54) und einen flachen anodischen Einschnitt (Abb. 1).
Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasserstoffperoxid und Cyclohexanol
konnen beide Verbindungen nebeneinander bestimmt werden (Abb. 2). Die
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Kinetik der Oxydation des Cyclohexanols durch Wasserstoffperoxid konnte
anhand der zeitlichen Anderung der Einschnittiefe von Cyclohexanol unter-
sucht werden. Es gelang allerdings diese Reaktion nur bei gleicher Cyclohexanol
und Wasserstoffperoxidkonzentration zu verfolgen. Ist Wasserstoffperoxid
im groBen UberschuB in der Losung vorhanden, dann verschiebt sich die
Kurve zu den negativen Potentialen infolge des groBen Stromverbrauchs, der

Abb. 1. dE/dt = f(E) Kurve von Cyclo- Abb. 2. Die Einschnitte von Cyclohexanol
hexanol. und Wasserstoffperoxid an der dE/dt = f(E)
0,2 M-KCl; 4.10-3m-C,H,,0H. Kurve.
0,2 m-KCl; 4.10-3 m-C;H,,0H;
4 103 m-H,O0,.
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Abb. 3. Die Eichkurve des Cyclohexanols. Abb. 4. Die Zeitabhéngigkeit der Einschnit-
tiefe von Cyclohexanol.
0,2 M-KCl; 8 103 M-C,H,,0H;
8 10-3Mm-H,O,; t = 30 °C.

zur Polarisation der Quecksilberelektrode bendtigt wird. Unter diesen Bedin-
gungen, dafl Wasserstoffperoxid und Cyclohexanol zu gleichen Konzentrationen
in der Losung vorliegen, gilt folgende kinetische Gleichung:

1 x
b= t " ala—a)
In dieser Gleichung bedeuten @ die Anfangskonzentration und a — a die
Konzentration eines der Reaktanten zur Zeit ¢. In der vorliegenden Arbeit
wurde in bestimmten Zeitabstinden die Cyclohexanolkonzentration anhand

-einer Eichkurve bestimmt (Abb. 3, 4). Aus der Abhéngigkeit x/a(a — x) von
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der Zeit konnte dann die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der untersuchten
Reaktion errechnet werden (Abb. 5). Die Geschwindigkeitskonstante bei 30 °C
betrigt 2,6 10~2 1 Mol-!'s~1. Die Genauigkeit der oszillopolarographischen
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten betrug 4-9 %. Die oszillopola-
rographisch ermittelten Werte erfiillen sehr gut die lineare Abhingigkeit der
kinetischen Gleichung bei mehreren Temperaturen (Abb. 6). Bei der Messung
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Abb. 5. Die Bestimmung der Geschwindig-
keitskonstante der Oxydation von Cyclo- 4ol 1
hexanol mit Wasserstoffperoxid. A
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Abb. 6. Das Verhéltnis z/a(@ — x) in Ab-
hiéngigkeit von der Zeit bei der Temperatur: :
1. 20; 2. 25; 3. 30; 4. 35; 5. 40 °C. 0 50 120 s

der Temperaturabhingigkeit dieser Reaktion ging man immer von einer
neukonstruierten Eichkurve aus. Die Abhingigkeit des Logarithmus der
Geschwindigkeitskonstante vom reziproken Wert der Temperatur ist linear
(Abb. 7). Auf Grund dieser Abhingigkeit wurde die Aktivierungsenergie
AH* = 8,2 kcal/Mol und die Aktivierungsentropie A8+ = —42,6 cal/deg .
. Mol bestimmt. Die Geschwindigkeitskonstante wichst mit steigender Ionen-
stirke des Elektrolyten. Die Abhingigkeit des Logarithmus der Geschwin-
digkeitskonstante von der Wurzel der Ionenstédrke ist linear. Die Neigung der
Geraden ist 0,4. Die oszillopolarographisch ermittelten Werte der Geschwin-
digkeitskonstante stimmen mit den polarographisch ermittelten Werten
tberein, die unter gleichen Umstédnden auf Grund der Messung der Wasser-
stoffperoxidstufenhohe bestimmt wurden. Die gemessene Geschwindigkeits-
konstante der Oxydation von Cyclohexanol mit Wasserstoffperoxid kann als
eine Bruttogeschwindigkeitskonstante betrachtet werden, die der Oxydation
des Cyclohexanols und auch der Oxydation des Cyclohexanons, als Zwischen-
produktes der Reaktion, entspricht.

Es wurde weiterhin gezeigt, dall auch die Kinetik der Oxydation von
Cyclohexanon mit Wasserstoffperoxid oszillopolarographisch verfolgt werden
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T T T Abb. 7. Die Bestimmung der kinetisch-
log % thermodynamischen GréBen der Oxydation
von Cyclohexanol mit Wasserstoffperoxid.
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Abb. 8. Die Zeitabhingigkeit der Einschnit-
tiefe von Cyclohexanon.
27 . L B 0,2 M-KCl; 8. 10-® M-C.H,,0;
31 32 33 34 = 8.10-3M-H,0,; ¢t = 30 °C.

kann. Diese Verbindung duBBert sich wie Cyclohexanol beim gleichen Potential
auf der dE/dt = f(E) Kurve durch einen gut meBbaren kathodischen Ein-
schnitt. So lassen sich unter den gleichen Bedingungen die Einschnitte von
Cyclohexanon und Wasserstoffperoxid und ihre Zeitabhingigkeit verfolgen.
Der Einschnitt von Cyclohexanon verkleinert sich wihrend der Reaktion wie
aus Abb. 8 hervorgeht. Mit Hilfe einer Eichkurve konnten so die bendtigten
GroBen fiir die kinetische Gleichung ermittelt werden. Die Geschwindigkeits-

konstante dieser Reaktion wurde aus
X ' I L : ' der Abhingigkeit kt = zfala — x)
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Abb. 9. Die Bestimmung der Geschwindig-
L L . L ! " keitskonstante der Oxydation von Cyclo-
o 60 130 L lmin)

hexanon mit Wasserstoffperoxid.
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bestimmt. Die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion betrigt 5,4 . 10-31
Mol-1s—1 bei 30 °C (Abb.9). Aus der Temperaturabhingigkeit wurden auch bei
dieser Reaktion die thermodynamisch-kinetischen GroBen bestimmt (Abb. 10,
11). Die untersuchte Reaktion hat eine Aktivierungsenergie 4H+* = 9,8 keal/Mol
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Abb. 10. Die Abhingigkeit Abb. 11. Die Bestimmung der kine-
log k = f(1/T). tisch-thermodynamischen GroéSen der
Oxydation von Cyclohexanon mit
Wasserstoffperoxid.
ky == Geschwindigkeitskonstante;
k = Boltzmannkonstante.
und eine Aktivierungsentropie AS* = —37,8 cal/deg . Mol. Im Falle der

Oxydation von Cyclohexanon mit Wasserstoffperoxid handelt es sich wahr-
scheinlich um die Oxydation der Enolform des Cyclohexanons mit Wasser-
stotfperoxid. Das Endprodukt der Oxydation — Adipinsdure — gibt in diesem
Medium keinen oszillopolarographischen Einschnitt. Die oszillopolarographisch
ermittelten Werte der Geschwindigkeitskonstanten der Oxydation von Cyclo-
hexanon mit Wasserstoffperoxid stimmen wieder mit den polarographisch
ermittelten Werten iiberein, die auf Grund der Messung der Wasserstoffper-
oxidstufenhohe in Abhingigkeit von der Zeit bestimmt wurden.

Das beschriebene Verfahren zur Bestimmung der kinetischen Gréflen der
Oxydation von Cyclohexanol und Cyclohexanon mit Wasserstoffperoxid
weist auf eine versprechende Moglichkeit hin, oszillopolarographisch Redox-
-Reaktionen auch von solchen Reaktionen zu verfolgen, die kapazitive Ein-
schnitte geben.
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OSCILOPOLAROGRAFICKE STUDIUM KINETIKY OXYDACIE
CYKLOHEXANOLU A CYKLOHEXANONU PEROXIDOM VODIKA

L. Treindl, E. Palackova

Katedra anorganickej a fyzikdlnej chemie, Prirodovedeckd fakulta Univerzity
Komenského, Bratislava

Oscilopolarograficky sa sledovala kinetika oxydédcie cyklohexanolu a cyklohexanénu
peroxidom vodika. Uréili sa rychlostné konstanty, aktivaéné energie a aktivadné entropie
obidvoch reakeii. Opisany postup kinetického Stidia sa navrhuje na sledovanie redoxnyeh
reakeif najmé takych ldtok, ktoré nie s polarograficky aktivne a poskytuju kapacitné
oscilopolarografické zdrezy.

OCHHJIJIOIIOJAPOTPAOHYECKOE M3VUEHIIE HKHUHETUKH OKUCJIEHUA
IIHRJIOTERCAHOJIA 11 NITKJIOTEKCAHOHA NEPERINCHEIO BOLOPOIA

J. Tpeiingas, E. [Tanzankosa

Kadenpa Heoprammyeckoii n (uanueckoif xumun, EcrecTBeEnmil ParynpTer
Ymusepcutera uMean Homencroro, Bparuciasa

Ocnunnonongporpaguyeckd ¥cClegoBajach KHHETAKA OKHCIGHMs IUMKJIOTEKCAHOIA
U IMKJIOTeKCAHOHA IePeKUChI0 BOJOpoaa. Briim onpeneneHbl KOHCTAHTHL CKOPOCTH, SEePTHR
M SHTDPODMM aKTHBanuu obeux peaknuii. OMMCAHHHEIN X0 KMHETHYeCKOTO H3ydeHHA Ipef-
JaTaeTcs JYIA UCCIIefOBAHMA PeflOKC PeaKnnii B 0coGeHHOCTH TeX BemlecTB, KOTOPHIE HOJIAPO-
rpaguuyecKn He aKTHBHEI, HO AT eMKOCTHbIC OCUHMJIIONOJsporpaduueckue 3yOmEL.

Prelozil I. Smoles
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Diskussionsbeitrage

G. Du$insky bemerkt, dafl es leider nicht moglich ist bei diesem Vorgang weder kine-
tisch noch chemisch zu unterscheiden, ob bei der Oxydation des Cyclohexanols Cyclo-
hexanon entsteht oder nicht; deswegen wire es vorteilhaft die ganze Reaktion so zu
regulieren, damit das Cyclohexanon irgendwie nachgewiesen werden kann. Vielleicht
wire es moglich das entstandene Cyclohexanon mit einem Karbonylreagenz nachzuweisen
oder wenigstens zu blockieren, damit es bei der Oxydation des Cyclohexanols nicht stort.
Sonst miilte der ganze Vorgang als eine Bruttoreaktion betrachtet werden.

L. Treindl antwortet, daBl die festgestellten Reaktionsgeschwindigkeiten als Brutto-
reaktionsgeschwindigkeit betrachtet werden miissen.

M. Schulz erginzt, daB das gebildete Cyclohexanon mit dem Hydroperoxid sehr
stabile Peroxide bilden kann.



