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On the Kinetics of the Hydratization of, Isobutene in Aqueous SuIf~ric Acid--tert- 
Butanol Solutions 

The reaction rate constants of the hydratization of isobutene in aqueous 
sulfuric acid--tert-butanol solutions can be correlated with the Ha~mett acidity 
function. The activity energy depends on the concentration of tert-butanol. On 
the basis of the given correlation it is possible to extrapolate reaction rate 
constants beyond the kinetic regime of the isobutene hydratization. 

(Keywords: Acid catalysis; Hammett acidity function; Reaction rate con~'tant) 

Einleitung 

Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion eines gasf6rmigen 
Stoffes in einer Flfissigphase mit vorangehendem Stoff(ibergang aus der 
Gasphase in die Flfissigphase 1/igt sich direkt nur im ,,kinetischen" 
Bereich 1 bestimmen, wo die Flfissigphasekonzentration des Gases 
praktisch identisch mit seiner Glcichgewichtskonzentration ist. Des- 
halb benStigt man eine ExtrapolationsmSgliehkeit,  um geaktions-  
geschwindigkeitskonstanten aul3erhalb des ,,kinetischen" Bereiches 
berechnen zu kSnnen. 

Bei s/~urekatalysierten Rcaktionen, bei denen sich h/£ufig logarith- 
mische Abh/£ngigkeiten der Geschwindigkeitskonstanten yon der Ham-  
mettschen Acidit/itsfunktionen ergeben, bietet sich diese zur Extra- 
polation an. 

0026-9247/82/0113/0541/$ 01.20 



542 A. Friedrich u. a. : 

E in  t eehn isch  wicht iges  Beispie l  fiir eine s /~urekata lys ier te  R e a k t i o n  
ist  d ie  H y d r a t a t i o n  des I s o b u t e n s  mi t t e l s  Schwefelsi~ure. Diese  R e a k -  
t ion  wi rd  in de r  Techn ik  zur  A b t r e n n u n g  des I s o b u t e n s  yon  den  
a n d e r e n  B u t e n e n  benutz t~ .  

Erste Versuehe, die Reaktionsgesehwindigkeitskonstante pseudoerster 
Ordnung der Hydrata t ion  des Isobutens mit der Hammettsehen Aeidit£ts- 
funktion zu korrelieren, unternahm Taft 3. 

geaktionsgesehwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung der Hydra-  
tat ion des Isobutens in w~griger Schwefelsi~ure aus Rfihrkessel- und ,,laminar 
jet"-Messungen erhielten Gehlawat und Sharma4. Die erhMtenen Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten konnten yon ihnen durch eine logarithmisehe 
Abh~ngigkeit yon der Hammettschen Acidit£tsfunktion beschrieben werden. 
Die yon diesen Autoren verSffentlichten Werte sind jedoeh auf der Basis von 
Gasl6slichkeiten und Diffusionskoeffizienten ermittelt  worden, dig fehlerhaft 
sind. Die Gasl6slichkeiten wurden dutch Anwendung der Setschenow-Beziehung 
erhaltenS,6; diese ist jedoeh nieht anwendbar, da sie die vollstgndige Dissozia- 
tion des Elektrolyten voraussetzt, die bei Sehwefels~urel6sungen nieht vor- 
liegt 7. 

Zur Berechnung der Abh£ngigkeit des Diffusionskoeffizienten yon der 
Schwefelsi~urekonzentration wurde die Stokes-Einstein-Beziehung zugrunde- 
gelegt, die jedoeh ffir dieses System night gilt s. 

Wirges 9 ermittelte gaschromatographisch l~eaktionsgesehwindigkeitskon- 
stanten ffir die Hydra ta t ion  des Isobutens in w£griger Schwefelsgure bis zu 
einer Konzentrat ion yon 2,5 tool/1 H2SO a. Er  erhielt bei ihrer Auftragung gegen 
die Hammettsche Aeiditgtsfunktion H 0 eine Gerade mit der Steigung - -1 ,5  (H 0- 
Werte yon Paul und LonglO). 

Deckwer, Popovib und Allenbach geben in 1~ eine Korrelation ffir die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung in Abhgngigkeit 
v o n d e r  Hammettschen Acidit£tsfunktion und dem t-ButanolgehMt an. Diese 
Korrelation ist auf der Grundlage yon Reaktordaten ermittelt  worden. Zur 
Ermit t lung der Reaktionsgesehwindigkeitskonstanten aus diesen Reaktor- 
daten mfissen die L6slichkeit sowie der Diffusionskoeffizient des Isobutens in 
der jeweiligen LSsung und der flfissigkeitsseitige Stofffibergangskoeffizient 
bekannt  sein. 

Die Annahme eines konstanten flfissigkeitsseitigen Stofffibergangskoeffi- 
zienten ist bei der starken ~nderung der dynamisehen Viskositgt mit der 
Schwefels£ure- und der t-ButanolkonzentrationlS zweifelhaft. Ffir die Bereeh- 
nung der Diffusionskoeffizienten wird ebenfalls wie yon Gehlawat und Sharma 4 
die Stokes-Einstein-Beziehung verwendet. Die verwendeten L6slichkeiten, fiber 
die in 14 ausffihrlieh beriehtet worden ist, sind aus den in 7 dargelegten Grfinden 
bei h6heren Sgurekonzentrationen fehlerhaft. Daher hat diese Korrelation zur 
Absch£tzung der Reaktionsgesehwindigkeitskonstanten der Hydrata t ion  des 
Isobutens nur eingeschri~nkte Relevanz. 

Experimentelles 
Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k 1/~I~t sich ffir ein Gas-Fliissig- 

phasesystem mit einer langsamen Reaktion (pseudo-)erster Ordnung in der 
Flfissigphase, wie sie bei der Isobutenabsorption vorliegt, aus dem Absorptions- 
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strom R bei Kenntnis der Parameter Fliissigphasevolumen V1, GaslSslichkeit 
c*, Stofffibergangszahl k 1 und spezifische Phasengrenzfl/~che a' bestimmen 

k" k i 
R - c*a '  V1. (1) 

k + k l a '  

Im Kinetikbereich, in dem der Stofffibergang sehneller ist als die ehemisehe 
Reaktion, gilt 

]~I a' 
- -  >> 1, (2)  

k 

so dab sieh Gleiehung (1) vereinfacht zu 

R = k . c * "  V1. (3) 

RShrer~ r ..... 1 

~ r g u n g  
Abb. 1. Schematisches FlieBbild der Apparatur zur Bestimmung der GaslSslieh- 

keit und der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 

Werden der Absorptionsstrom R und das Flfissigkeitsvolumen V1 experi- 
mentell bestimmt, k6nnen mit Hilfe eines Iterationsverfahrens 17 die Reaktions- 
gesehwindigkeitskonstante und die GaslSslichkeit simultan bestimmt werden. 

Die Uberprfifung des Vorliegens des kinetisehen Bereiehs, d. h. der Gfiltig- 
keit yon Gleiehung (3), kann bei Absorption in einem Rfihrreaktor dureh 
Variation des Fliissigphasevolumens sowie dutch Variation der Phasengrenz- 
flS~che fiber die Rfihrerdrehzahl sichergestellt werden. 

Die Versuehsanordnung ist in Abb. 1 sehematisch dargesteltt. Isobuten 
wird aus einer Gasbombe fiber eine Druekregeleinriehtung PR und fiber 
MassendurchfluBmeBgerite MF in einen auf 25 °C temperierten, mit Sehikanen 
ausgestatteten Rfihrkessel geleitet. Unter Druekkonstanthaltung wird die 
absorbierte Menge Isobuten nachgeffihrt. Der instationire Absorptionsverlauf 
wird yon einem Sehreiber aufgezeiehnet und gleiebzeitig integriert. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die erhal tenen Reak t ionsgesehwind igke i t skons tan ten  sind in 
Abb.  2 f/Jr eine T e m p e r a t u r  yon  25 °C logar i thmiseh gegen die - - H  0- 
Wer te  aus 15 aufgetragen.  Es ergeben sich ffir die versehiedenen 
Wasse r - - t -Bu tano l -Vo lumenve rh i l t n i s se  lineare Abhing igke i t en .  
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Abb. 2. Abh~ngigkeit der logarithmischen Geschwindigkeitskonstanten yon der 
Hammettschen Acidit~tsfunktion far verschiedene Wasser--t-Butanol-Volu- 

menverhSJtnisse 

Zun~l VergleiGh sind auch dig von  Wirges 9 angegebenen Wer te  
eingetragen.  Da  Wirge8 die yon  Paul und Long 1° angegebenen H o- 
Wer te  benutz te ,  die inzwisehen yon  Bascombe und Belle 11 korrigiert  
wurden,  ergibt  sigh mit  diesen korr igier ten Ho-Werten  eine andere  
Steigung (statt. 1,5 nur  1,33). 

Die Geraden fiir die Wasse r - - t -Butano l -Volumenverh~ l tn i s se  10 : 1 
und  5 : 1 laufGn mit  der ffir wSA3rige Sehwefelsgure nahezu parallel. Auf  
der Basis der dargestel l ten linearen Abh/~ngigkeiten k6nnen  Reakt ions-  
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geschwindigkeitskonstanten auch fiber den kinetisehen Bereich der 
Reakt ion hinaus extrapolier t  werden. 

U m  die Abhgngigkeit  der Aktivierungsenergie ffir die Hydra t i -  
sierung des Isobutens von der t -Butanolkonzentrat ion zu best immen, 
wurden die Messungen mit  2M-H2804 und den versehiedenen t- 
Butanolkonzentra t ionen aueh bei 15 °C und 35 °C durehgeffihrt. 
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Abb. 3. Abh/ingigkeit der scheinbaren Aktivierungsenergie yon der t-Butanol- 
konzentration 

Da die Abhgngigkeit der L6sungswgrme des Isobutens vom t-Butanol 
gehalt sehr gering ist (es wurden Anderungen gefhnden, die innerhalb der 
Fehlsrgrenze der Mel3anordnung liegen), wurde sine konst.a.nt.e LSsungsw/trme 
yon 19,85 kJ/mol ~ngenommen. Dies ist der Weft, den Warnecke 16 aus Werten 
yon Wirge89 erhalten hat. 

Abbl 3 zeigt diese Aktivierungsenergien in Abh/ingigkeit yon der t- 
Butanolkonzentrat ion.  Die Aktivierungsenergie der Hydra t a t i on  des 
Isobutens  mittels H2SO 4 n immt  danach mit  zunehmendem t-Butanol- 
gehalt  ab. 
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