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197. Die Oxydation von wasserigem Propionaldehyd durch Broml) 
von Jan Konecny 

(7. IX. 65) 

Nach den ersten kinetischen Untersuchungen der Reaktion 

CH,CHO + Br, + H,O = CH,CO,H + 2H+ + 2Br- 

anfangs des Jahrhunderts [l] wurde die Oxydation aliphatischer Aldehyde durch 
Brom in Wasser erst in den letzten Jahren eingehend untersucht. Von PERLMUTTER- 
HAYMAN & WEISSMANN [2] wurde der bimolekulare Charakter der Reaktion bestatigt 
und die Katalyse durch OH--1onen sowie der direkte Angriff durch Br, (im Gegensatz 
zu HOBr) nachgewiesen. Dass die reaktiven Stoffe das Hydrat CH,CH(OH), und sein 
Anion CH,CH(OH) (0-) sind, lasst sich aus gewissen Ahnlichkeiten der Oxydation 
von Acetaldehyd und Athano1 durch Brom vermuten: Beide Reaktionen weisen OH-- 
Katalyse [2] und auch den gleichen kinetischen Isotopeneffekt [3] gegenuber der Sub- 
stitution des a-Wasserstoffes durch Deuterium auf. Diese Beobachtungen lassen auf 
die Hydrid-Ion-ubertragung im Ubergangskomplex RC(OH),-H. . * Br-Br schlies- 
sen [ 3 ] .  

In letzter Zeit untersuchten MCTIGUE und seine Mitarbeiter die Reaktivitat einiger 
Aldehyde in H,O und D,O spektrophotometrisch und konnten einen betrachtlichen 
Isotopeneffekt [4] sowie schwache Katalyse durch Acetat-Ionen [5] nachweisen. 

In unserem Laboratorium wurde im Zusammenhang rnit einer anderen Arbeit die 
Oxydation von Propionaldehyd rnit Brom potentiometrisch untersucht. Im folgenden 
werden einige Resultate uber den Einfluss der Brr- und CH,COi-Konzentrationen und 
der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit gegeben und rnit den vorhandenen 
Angaben fur Propionaldehyd und Acetaldehyd verglichen. 

Experimentelles. - Die Experimente wurden nach der von BELL und seinen Mitarbeitern 
beschriebenen Methode [GI in einem gut abgedichteten und magnetisch geriihrten 200-ml-Gefass 
durchgefiihrt. Zu 180 ml der Losung von Acetat-Puffer und Kaliumbromid wurde Propional- 
dehyd mit einer Mikropipette zugesetzt, die Losung dann etwa 20 Min. im Thermostaten (Tempe- 
raturregelung auf += 0,03") zur Einstellung des Gleichgewichtes zwischen dem Aldehyd und sei- 
nem Hydrat gcruhrt. Schliesslich wurde eine gesattigte wasserige Bromlosung zugesetzt und die 
Ablesungen des Potentials zu diesem Zeitpunkt begonnen. Das Molverhaltnis Aldehyd/Brom war 
gewohnlich 50:l. Das Potential E wurde mit dem Radiometer-Titrator Typ TTT l c  und Scale 
Expander Typ PHA 630 sowie rnit der Radiometer-Platinelektrode P 131 und -Kalomelelektrode 
I< 401 gemessen. Eine typische Reaktionskurve ist in Figur 1 dargestellt. 

Fur die Versuche wurden FLuKA-Reagentien von ~ p u r i s s . ,  p .  a. )) Qualitat verwendet, destil- 
liertes Wasser durch nochmalige Destillation aus alkalischem Permanganat gereinigt, Propional- 

l) Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde von den Herren T. HONGLER und M. SIEBER aus- 
gefiihrt. 
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tlehyd (FLUKA, epurum B) destilliert und in evakuierten Ampullen aufbewahrt. Die gas-chromato- 
graphische AndlySe ergab 0,05y0 Verunreinigungcn in dem Aldehyd. 
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Fig. 1. Zeitlicher Ver2auJ dev Reaktion 2% typischen Ezperznzenl 

Ergebnisse. -Die Konzentration von freiem Brom in Losungen, die Br, und Br- 
enthalten, ist durch das Gleichgewicht K = [BrJ/y [Br,] [Br-] bedingt ( y  = Aktivi- 
tatskoeffizient von Br,). Die Geschwindigkeit einer biniolekularen Reaktion des Sub- 
strats S mit Br, ist durch die Gleichung 

gegeben. Setzt man die NERNST'sche Gleichung fur die Spannung E der Platinelek- 
trode ein, bekommt man 

Die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit - (l/S) ( 2  J / R T )  (dE/dt), bezogen auf 
eine IM Losung von S, wird im folgenden durch k* bezeichnet. Fur die Ausrechnung 
der echten Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k benutzten wir K = 1 6 , O  bei 25" 
[7]; der Wert K = 18,3 fur 10" wurde mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten des 
Gleichgewichts [8] berechnet. Fury  wurde der Wert 1 verwendet z ) .  

Der Einfluss der Propionaldehyd- und Bromid-Konzentration auf die Reaktions- 
geschwindigkeit ist in Tabelle 1, der Einfluss der Acetatkonzentration in Tabelle 2 
fur zwei Temperaturen dargestellt. Aus den k-Werten in Tabelle 1 ist ersichtlich, dass 
die Reaktion erster Ordnung in Bezug auf Aldehyd und auf freies Br, ist. Sogar in 
konzentrierten Bromidlosungen, wo das Verhaltnis Br;/Rr, hoch ist, weisen Rr;- 
Ionen keine Reaktion auf. 

*) Dcr Aktivitatskoeffizient von Br, ist 1 , O l  in 0 , l ~  KNO, mid 1,14 in IM KNO, bei 25" [7]. 
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Tabelle 1. Die Heaktionsgeschwindigkeat als Funktaon der hldehyd-  u n d  Uromid-Konzentrationen 

C,H,CHO, mol/l KBr, mol/l 100 k*,  l /mol.  s 100 k ,  l/mol. s 

Temperatur 25,0", 0,098 M CH,CO,Na, 0,098 M CH,CO,H 

0,038 0,197 1,43 a) 

0,038 0,199 1,551 
0,077 0,198 1,57 
0,151 0,197 1,56b) 
0,152 0,196 1,59 
0,156 0,196 1,45 
0,153 0,197 1,48 
0,307 0,192 1,51 
0,076 0,099 2'54 
0,076 0,099 2,54 c ,  

0,075 0,099 2,48 d, 

0,076 0,099 2,49 e )  

0,151 0,196 1 3 4  p, 

0,152 0,196 1,59 

0,219 0,387 0,85 =) 

Temperatur 10,0", 0,098 M CH,CO,Na, 0,098 M CH,CC),H 

0,078 0,049 0,878 ") 
0,159 0,097 0,576 ") 
0,155 0,245 0,309 ") 
0,234 0,386 0,207 e, 

0,039 0,050 3,43 ?) 

0,080 0,388 0,81 e) b) 

5,94 
6,65 
6,54 
6,48 
6.58 
6,00 
6,14 
6.15 
6 5 6  
6,56 
6,40 
6,17 
6,43 
6,37 
6,58 
5,83 
6,12 

1.66 
1,60 
1,70 
1,67 

") C,H,CHO/Br, Molverhaltnis 17/1. 
b, C,H,CHO/Br, Molverhaltnis 140/1. 
e ,  Ionenstarke auf 0 ,491~  mit KNO, eingestellt. 

") in 0 , 1 9 8 ~  KNO,. 
") in 0 , 3 9 6 ~  KNO,. 

Tabelle 2. Die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktaon der Acetaikonzentration ") 

CH,CO,Na, mol/l 100 k* ,  l /mol .  s 100 k ,  l /mo l .  s 

Temperatur 25,0", 0,098 M KBr, 0,155 M C,H,CHO 

0,98 2,48 6,37 
0,196 2,81 7,22 
0,293 3,14 8,06 
0,391 3,52 9,04 
0,391 3,55 9,12 

Temperatur 10,0", 0 , 0 9 8 ~  KBr, 0 , 1 5 5 ~  C,H,CHO 

0,097 0,576 1,60 
0,243 0,729 2,02 
0,389 0,823 2,29 
0,389 0,856 2,38 

.* 

a) Molverhaltnis CH,C0,H/CH,C02Na = 1 , O O  in allen Experimenten; Ionenstarke auf 0,49 M 

mit KNO, eingestellt. 
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Die Zunahme der Geschwindigkeit mit der Acetatkonzentration, in Figur 2 gra- 
phisch dargestellt, zeigt sich in der Gleichung k = k ,  + k, [CH,CO;]. 
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Fig. 2. Dae Reaktionsgeschwindzgkezt als Funktiolz der Acetatkonzentration 

Die auf [CH,CO;] = 0 extrapolierten Geschwindigkeiten von Cox & MCTIGUE [5] 
sind um etwa 35% kleiner als unser Wert fur Propionaldehyd und BUGARSZKY'S Wert 
[l] fur Acetaldehyd. Sie sind auch, wie die Autoren selbst bemerken, kleiner als die 
Werte, die MCTIGUE & SIME [4] in ungepufferten Losungen fruher erhielten. Diese 
Beobachtungen deuten darauf hin, dass diese Unterschiede hauptsachlich auf das 
Gleichgewicht ,) 

Br, + H,O H+ + Br- + HBrO 

zuruckzufuhren sind, auf dessen storenden Einfluss bei ahnlichen Messungen in Ab- 
wesenheit von zugesetztem Bromid schon hingewiesen worden ist [2]. 

Die Werte von k ,  und k ,  sowie die entsprechenden Konstanten A und E der 
ARRHENIUs-Gleichung k = Ae-E/RT sind in der zweiten Spalte der Tabelle 3 zusam- 
mengefasst. Die Werte in der dritten Kolonne beziehen sich auf die Aldehydhydrat- 
konzentration (im Gegensatz zum Gesamtaldehyd) und wurden mit Hilfe der Hydra- 
tationskonstanten von GRUEN & MCTIGUE [lo] berechnet. Die entsprechenden Werte 
fur Acetaldehyd folgen aus den Daten von BUGARSZKY [l] fur 0, 10, 20 und 25" 
(lo3 k ,  = 1,95, 5,13, 13,2 und 20,O 1 - mol-l s-l). 
Es zeigt sich, dass die Aktivierungsenergie der katalysierten Reaktion4) nur wenig 

kleiner ist als die der unkatalysierten. Der Stossfrequenzfaktor A ,  fur Acetaldehyd, 

3, Die Gleichgewichtskonstante K fur diese Rcaktion betragt 5,s X 10F8 bei 25" [9] .  Ccmass 
unseren spektrophotomctrischen Mcssungen bctragt tlic Verseifung von 0,002 hl Brom in einem 
O , ~ M  .icetat-Puffer etwa 30% bei Zimmertemperatur. 
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Tabelle 3. Zusammenfassung der Reaktionsgesch~andigkeiten, A ktivierungsenergielt 
und Stossfrequenzfaktoren 

Gesamtaldehyd-Basis Aldehydhydrat-Basis 

Propionaldehyd 

k, ( 2 5 O ) ,  1 . mol-I . s-1 0,0545 0,134 
k ,  (25"), 1 . mol-1. s-1 0,0920 0,225 
k, (lo"), 1 . mol-1 . s-1 0,0136 0,0244 
k ,  (lo"), 1 . mol-1 . S-1 0,0258 0,0462 

A, ,  1 . mol-I . s-l 1,5X1O1" 1,3X1013 
El, kcal 14,3 17,8 
A,, 1 . mol-l . s-l 2,8X lo9 2,5X 10l2 
*4cetaldehyd 
k ,  (25"), 1 . mol-l . s-l 0,0200 0,0408 
E,, kcal 15,l 17,6 
-4,, 1 . mol-l . s-l 2,3X1OQ 3,2x1011 

E,, kcal 15,6 19,l 

berechnet auf Hydrat-Basis, hat eine fur bimolekulare Reaktionen ((normale D Grosse 
[ll], derjenige fur Propionaldehyd ist relativ hoch. Es fragt sich aber, ob tatsachlich 
ein so grosser Unterschied zwischen den Stossfrequenzfaktoren besteht, da fur eine 
genaue Berechnung weitere Daten fur die Temperaturabhangigkeit der Propional- 
dehydreaktion und sehr genaue Werte der Hydratationskonstanten der Aldehyde 
erforderlich sind. 

SUMMARY 

The rate of oxidation of aqueous propionaldehyde by bromine has been measured 
potentiometrically at  two temperatures. The reaction is first order in propionaldehyde 
and free bromine respectively and is catalysed by acetate ions. Tribromide ions are 
inactive. 
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4, Bei der Reaktion von Propionaldehyd init Brom in IM CH3CO,Na-O,l~CH,CO,H Puffer trat  
ausschliesslich Oxydation zu Propionsaure ein ; in Abwesenheit von Acetat war das gleiche der 
Fall. 




