UTJECAJ TEMPERATURE NA FOTOOKSIDACIJU
ETILENGLIKOLA BIKROMATOM

Smiljko Asperger

Kao nastavak na ranija ispitivanja fotokemijske oksidacije
glicerola j Zelatine s bikromatima') ispitivan je u ovoj radnji
utjecaj temperature na fotokemijsku oksidaciju etilenglikola, ado-
nitcla, manitola i sorbitola, kod ¢ega je kao oksidaciono sredstvo
sluzio kalijev bikromat. I ovdje je, kao ikod fotokemijske oksida-
cije glicerola, ispitivanje ovisnosti brzine reakcije o temperaturi
odigralo vaznu ulogu. Eksperimentalno je naime ustanovljeno, da
se brzina fotooksidacije etilenglikola s kalijevim bikromatom, pod
stanovitim pokusnim uvjetima, smanjuje poviSenjem temperature.
Interpretacija ove pojave rasvijetlila je u mnogome reakcioni
mehanizam samog procesa.

Kemijske reakcije, kod kojih se brzina smanjuje s povise-
njem temperature, rijetki su fenomeni, Takove reakcije imaju
negativni temperaturni koeficijent

T.b =2k - 0,

oT

cdnosno temperaturni kvocijent manji od jedan

Q]‘O = _kT+10 < I.
kr

Taj fenomen utvrden je samo na nekoliko reakcija, a tumadi se
reakcionim mehanizmom sloZenog kemijskog procesa®). Reakciji,
koja ravna brzinom procesa prethodi odredena termodinamicka
ravnoteZa. S poviSenjem temperature pomice se ravnoteZni po-
loZaj tako, da se smanjuje koncentracija jedne reakcione kom-
ponente, a to moZe uzrokovati manju brzinu promatrane reakciije.

Mogao sam zakljugiti, da ée kod ovakvog reakcionog me-
hanizma negativni temperaturni koeficijent biti to vjerojatniji,
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S$to je ravnotezni polozaj ovisniji o temperaturi, a brzina mje-
rodavne reakcije (koja ravna brzinom procesal manje ovisna
o temperaturi,

Brzina fotokemijskih reakcija opcenito gotovo i mije funk-
cija temperature, jer je energija aktiviranja fotoprocesa naj-
veéim dijelom pokrivena apsorbiranom svjetlosnom energijom.
Zbog toga se je moglo ogekivati, da ée upravo kod fotoreakcija
morati biti ¢eS¢a pojava negativnog temperaturnog koeficijenta,
ako se pronade takova fotoreakcija, kojoj se moze pripisati spo-
menuti sloZeni reakcioni mehanizam,

Mnogim mjerenjima mogao sam utvrditi, da je fotokemijska
oksidacija etilenglikola upravo tip ovakove reakcije. Kod te reak-
cije, sliéno kao i kod fotooksidacije glicerola, dolazi, naime,
pod stanovitim pokusnim uvjetima (odredene koncentracije bi-
kromata i alkohola, odredeni pH i t. d.) takoder do smanjenja
brzine reakcije s porastom temperature.

EKSPERIMENTALNI DIO

Brzina fotokemijske oksidacije etilenglikola i ostalih vise-
valentnih alkohola s K,Cr,O; ispitivana je na temelju odredi-
vanja ekstinkcije zelenog reakcionog produkta (spojevi trova-
lentnog kroma). Zuta do narandasta smjesa vodenih otopina bi-
kromata i dotiénog alkohola oboji se postepeno zeleno, pod
utjecajem bijelog svijetla, zbog ega poraste vrijednost ekstink-
cije u spektralnom podruéju izvan podruéja apsorpcije bikro-
mata. Porast ekstinkcije funkcija je porasta koncentracije zele-
nog reakcionuog produkta, a s time i brzine reakcije. Kako se
apsorpcija otopine bikromata i zelenog reakcionog produkta
protezu na razlicita spektralna podruéja, bilo je moguée provo-
diti odredivanje ekstinkcije za vrijeme fotokemijske reakcije, pri
Cemu je svijetlo projekcione Zarulje, koje je proslo kroz oto-
pinu, istovremeno sluzilo za fotoelektri¢no mjerenje ekstink-
cije. U tu svrhu bilo je potrebno provoditi odredivanje ekstinkcije
uz upotrebu narancastog filtra. Detaljan opis aparature prikazan
je u ranijem radu u J, Chem. Soc., citirano pod 1).

Brzina iotooksidacije etilenglikola
Etilenglikol podlijeze foto-oksi«c‘laoi]'&‘ s kalijevim bikromatom
isto tako dobro kao i glicerol. Osvijetljena otopina je nakon
reakcije bistra i zelena, analcgno osvijetljenim glicerolskim oto-

pinama. Na sl. 1. prikazan je niz mjerenja brzine reakcije s eti-
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lenglikolom i jedno mjerenje s glicerolom. Etilenglikol je bio
u koncentraciji od 10,4 mola/l, a kalijev bikromat 2,15.107 mola/l,
Mjerenja s etilenglikolom izvrSena su kod temperature # od
15,26, 351 47°C (krivulje 2, 3, 41 5). Isto je tako izvrSeno i jedno
mjerenje s glicerolom kod 26°C (krivulja 1), a pod istim kon-
centracionim uslovima kao i s etilenglikolem, tako da se je brzina
reakcija kod oba alkohola mogla usporedivati, Takoder je, uz
spomenute koncentracione uslove, izmjerena i brzina termicke
oksidacije etilenglikola s kalijevim bikromatom (krivulja 6), no
brzina te reakcije tako je malena, da prakticki ne dolazi u
obzir*),
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Krivulja 1. na dijagramu daje nam sliku o brzini oksidacije
glicerola, koja se reakcija odvija pod istim koncentracionim uslo-
vima kao i kod etilenglikola. Mjerenje je izvrSeno kod 26°C. Uspo-
redimo 1i pocetnu brzinu ili ekstinkcije ove reakcije s podetnim
brzinama ili ekstinkcijama kod oksidacije etilenglikola pri 26°C,
vidimo, da je brzina reakcije kod fotooksidacije glicerola oko
2,3 puta veéa od brzine fotooksidacije etilenglikola, Buduéi da se
oksidacija kod glicerola odvija do dialdehida®), vrlo je vjero-
jatno, da kod etilenglikola ide oksidacija samo do monoaldehida,
pa je to razlog, da je brzina fotooksidacije etilenglikola pri-
blizno za polovicu manja od brzine fotcoksidacije glicerola.

*) Brzina termicke reakcije mjerena je takoder fotoelektri¢nom me-
todom. U svrhu ocitanja ekstinkcije zapal]elna je na <asak jaka projek-
ciona zarulja, Pred kivetu s otopinom stavljen je stakleni maranasti filtar,
tako da ma otopinu nije padalo fotoaktivno svijetlo, veé je kroz otopinu
proslo kemijski inaktivho mnarancasto svijetlo. Mjerenja ekstinkcije
vrSena su u tom narandastom spektralnom podrudju. Slijepim pokusima
ustanovljeno je, da svijetlo, koje spomenuti narancasti filtar propusta, nije
fotoaktivno.
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Pocetna brzina v fotooksidacije etilenglikola je kod velikog
suviska etilenglikola (etilenglikol = 10,4 mol/l, K,Cr,0,=2,15.10
mol/l = ¢) proporcionalna svjetlosnoi energiji, koju je bikro-
mat apsorbirao, tako da vrijedi jednadzba za brzinu reakcije:

v="Fk I (1— eip) (1)

U jednadzbi (1) apsorpcija je radunana po Beer-Lam-
b er t-ovom zakonu.

Da odredimo konstantu brzine reakcije %, potrebno je dakle
pocetne brzine procesa v dijeliti s apsorpcijom svijetla, t. j. s iz-
razom Io (1 — e™?), Prema literaturi‘) iznosi srednja, »prirodnac,
konstanta apsorpcije svijetla za K,Cr.,O, i bijelo svijetlo kod sob-
nih temperatura 98,2. Kod spomenute koncentracije K,Cr,0. od
¢ =2,15.10" mola/l i debljine sloja otopine p =1 cm, iznosi
apsorpcija A, izrazena u postotcima, s obzirom na I, = 100, 87,9%.
Konstanta brzine reakcije k izradunana je pomoéu ekstinkcija
20-te minute, koje su uzete kao pocetne brzine v, Vrijednosti za
v i k unijete su u tabelu 1. ‘

Tabela 1
toC 7}; 108 E 20-te min. = v k- 108 log k
15 3,47 0,150 1,705 — 2,7683
26 3,34 0,130 1,480 — 2,8297
35 3,25 0,122 1,387 — 2,8579
47 3,12 0,106 1,195 —2,9226

Iz tabele 1, vidi se, da se konstanta brzine reakcije k sma-
njuje povisenjem temperature. Ovisnost logaritma konstante brzi-
ne reakcije od recipro¢ne apsolutne temperature je linearna, kako
to pokazuje sl. 2. Na prvi pogled zacuduje, da se Arrhe-
nius-ova jednadzba

AM
log b = — log (z p), (2)
R
koja zahtijeva linearnu ovisnost dogaritma konstante brzine reak-
cije od reciprotne apsolutne temperature, dade primijeniti i u
ovom slucaju, kada je svoj smisao izgubila, jer ta jednadzba po-
) E, J.Bowen, J. Chem. Soc. 1929, 1648.
9 K Weber and S. A Sperger, J. Chem, Soc., 1948, 2119,
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kazuje zakonitost porasta konstante brzine reakcije uslijed
porasta temperature, dok se u nasem slu¢aju radi upravo o pro-
tivnom, t. j. o smamnjivanju konstante brzine reakcije uslijed
poviSenja temperature. S poviSenjem temperature raste naime
broj sudara, pa se prema tome konstanta brzine reakcije ne mozZe
smanjivati. Smanjenje konstante brzine reakcije zbog povisenja
temperature moZe biti prema tome samo prividno i mozZe nastati
samo kao posljedica sloZenog kemijskog procesa.

U ranijim na$im radovima na fotooksidaciji glicerola (loc.
cit.) utvrdeno je, da je hidroliza bikromatnog jona ravnotezni pro-
ces, koji prethodi fotooksidaciji, dok primarni fotokemijski akt
predstavlja skok elektrona unutar hidratiziranih bikromatnih jona,
pri ¢emu se oslobadaju OH-, HCrO,™ i CrO,, od kojih CrO, vrsi
oksidaciju (Cr,0,”~HOH + hv— HCrO,” + OH" + Cr0O,). Pret-
postavimo li analogni reakcioni mehanizam i kod fotooksidacije
etilenglikola, to — za slu¢aj, da oksidacija etilenglikola ide samo
do monoaldehida, Eemu u prilog govori omjer velidine brzine foto-
oksidacije etilenglikola i glicerola — dobivamo slijedeéu bruto-
reakcionu shemu:

Cr,0;~ + H,0 -y 2HCrO,~ — 1186 cal [3)‘
Cr,0,"HOH+1,5 CH,OH ‘- CH,OH + hv =
=1,5 CH,OH - COH+OH +HCrO, +1,5 H,0+0,5 Cr,0, (4)

Buduéi da je reakcija (4) fotoreakcija, to se mjena brzina
moze izraziti jednadzbom

4 4d[Cr.0] ¥C 1 ( | — o “iICra0] ), (5)

dt

u kojoj je C koncentracija etilenglikola. Debljina sloja p je
jediniéna.

Brzinu sumarnog procesa, koji se odvija putem reakcija (3)
i (4), dobit ¢emo, ako koncentraciju Cr,0, ~ iz jednadzbe (3)
izra¢unamo i uvrstimo u jednadzbu (5). Prema zakonu o djelo-
vanju masa vrijedi izraz [Cr,0, 7] = K [HCrO,]?, tako da se
brzina sumarnog procesa moze prikazati jednadzbom

R d [C‘r‘zoa] = BCI ( iK[HCrO,- -]2) ) (6]
dt
Razvijemo 1j eksponencijalnu funkciju u beskonaéni niz, i zado-
voljimo li se sa prva dva ¢lana toga miza, dobivamo slijedeéi
izraz:
d [Cr,0.]
dt

e = K'I.iK C[HCrO, ], (7)
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Buduéi da je konstanta apsorpcije svijetla ; konstantna za
uzi temperaturni interval®), to se konstantni faktori mogu stegnuti
u novu konstantu k”, tako da dobivamo jednadzbu:

4IC0d  _ pig ¢ [HCrO T
dt 3

Vidimo, da je konstanta brzine reakcije sumarnog procesa k iz-
raZena kao umnozak dviju konstanta 2"K, od kojih samo kon-
stanta ravnoteZe K ovisi o temperaturi; konstanta brzine foto-
reakcije k' ne mozZe u znatnijoj mjeri ovisiti o temperaturi, jer
je kod fotoreakcija emergija aktiviranja pokrivena gotovo sasvim
apsorbiranom svjetlosnom energijom. Buduéi da se, dakle, &'
ne mijenja s temperaturom, nije ni 2" funkcija temperature, No
kako pak konstanta ravnoteze hidrolize Cr,0, " jona K opada
s poviSenjem temperature, zbog negativnog toplinskog udinka hi-
drolize Cr,0; ~ jona, to je o¢ito da poviSenjem temperature
mora uslijediti smanjenje brzine fotooksidacije etilenglikola.

Promjena konstante ravnoteZe s temperaturom odvija se
prema van't Hof f-ovoj izohori, koja zahtijeva linearnu ovisnost
logaritma konstante ravnoteze od recipro¢ne apsolutne tempera-
ture, Pravac, dobiven na diagramu 2., nije prema tome graficki
prikaz Arrhenius-ove jednadzbe, ve¢ van't Ho f f-ove izo-
hore, Konstanta brzine promatrancg procesa k = k'K prema tome
je samo u toliko funkcija temperature u koliko se konstanta rav-
noteZe K mijenja s temperaturom,

Temperaturni kvocijent radunan je za sva tri temperaturna
intervala (26-15, 35-26 i 47-35 °C). Njegova se vrijednost kreée
izmedu 0,88 do 0,90. S povisenjem temperature temperaturni
kvocijent polako raste i priblizava se vrijednosti 1.

* (8)

Temperaturni kvocijent kod malih koncentracija
etilenglikola

U ovim pokusima bio je etilenglikol u koncentraciji od 0,619
mola/l, a koncentracija kalijeva bikromata iznosila je 2,275.10
mola/l. Rezultati mjerenja kod dviju temperatura #, = 18°C i
t, = 50°C prikazani su na sl. 3. Vidimo, da kod malih koncen-
tracija etilenglikola poviSenje temperature djeluje opet povoljno
na brzinu reakcije. Temperaturni kvocijent Q,, izraéunan je po-
mocéu ekstinkcije 50-te minute, a iznosi 1,11 za temperaturni
interval od 18 do 50 °C,

5) Abegg's Handbuch d. Amorg, ‘Chem, IV, 1. S, 303, Leipzig 1921.;
K. Weber and S. Asperger, J. Chem: Soc., 1948, 2119,
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1z toka krivulja vidi se, da u odredeno reakciono vrijeme
dolazi do preloma (skoka) krivulja, jer potinje ispadati talog
kromovog hidroksida. Kod niZih temperatura uslijedi ta pojava
kasnije, kod visih prije.

Uzrok, zbog kojeg temperaturni kvocijent Q,, raste do iznad
1, jest relativan porast koncentracije kalijeva bikromata, prema
koncentraciji etilenglikola koja je smanjena. Pod ovakovim kon-
centracionim uslovima brzina reakcije ne ée viSe u znatnijoj mjeri
ovisiti o promjeni koncentracije kalijeva bikromata, odnosno
Cr,0; " jona. PoviSenje temperature, koje uzrokuje povecanje
koncentracije Cr,0, ", ne ée stoga viSe u znatnijoj mjeri utje-
cati na brzinu procesa., Nasuprot tome, i neznatno povecanje kon-
stante brzine fotoprocesa k' s poviSenjem temperature moci ¢e
sada doéi do izrazaja, a temperaturni kvocijent reakcije bit ce
nesto veéi od 1, veé prema energiji aktiviranja fotoprocesa (4).

Za sludaj velikih koncentracija bjkromata prelazi naime

jednadzba (6) u izraz

+ d [Cr,0,] )

= R'Clo, 9)
dt

iz ega se vidi, da brzina procesa moZe u ovom sludaju biti samo
-u toliko ovisna od temperature, u koliko je konstanta brzine foto-
procesa k' funkcija temperature. No buduéi da k' neznatno raste
s poviSenjem temperature, to reakcija mora imati temperaturni
kvocijent svega nesto veéi od 1, kako je to i normalno za foto-
procese.

Ovi pokusi pokazuju, da se negativni temperaturni koefici-
jent moZe ustanoviti samo pod naroéitim koncentracionim uslo-
vima reakcionih komponenata, $to je i zacijelo jedan od razloga,
da on do danas nije bio utvrden na ovoj reakciji.

Utjecaj temperature na brzinu fotooksidacije ostalih vise-
valentnih alkohola (adonitola, manitola i sorbitola) ispitan je
takoder u okviru ove radnje. Zbog veoma male topivosti ovih
alkohola u vodj ne mogu se medutim postiéi potrebni povoljni
koncentracioni uslovi, pa se pojava negativhog temperaturnog
koeficijenta ne mozZe zapaziti. Tako je, na pr., temperaturni kvo-
cijent Q,, kod adonitola 1,11, kod manitola 1,26, a sorbitola 1,03
(alkoholi: 0,619 mola/l, K,Cr,0O;: 2,275.10* mola/l).

Mjerenja sa spomenutim viSevalentnim alkoholima ujedno
pokazuju, da uz iste koncentracione uslove brzina procesa raste
s brojem hidroksilnih grupa doti¢nog alkohola. Najmanju brzinu

66



procesa pokazuje etilenglikol, nesto je veéa brzina kod glicerola
i adonitola, a najveéa kod sorbitola i manitola.
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ABSTRACT

The Influence of Temperature on the Photooxidation of Ethylene ‘Glycol
with Bichromate

by
Smiljko ASperger

As a continuation of earlier research work on the photochemical
oxidation of glycerol with bichromate, the present paper deals with the
influence of the temperature on the photooxidation of ethylene giycol,
adonitol, mannitol and sorbitol. The influence was determined by measu-
ring the extinction of the green reaction product (compounds of tervalent
chromium) by means of a photoelectric method.

It was possible to establish experimentally, that the velocity of the
photooxidation of ethylene glycol with bichromate, under certain experi-
mental conditions (high concentration of ethylene glycol), diminishes
with increasing temperature, Such chemical reactions with a negative tem-

s k .
perature coeficient (T. k.= gT<O-), résp. with a temperature quotient
smaller than unity (Q = IE'f{—;:‘39<‘1‘) occur very seldom. The value for

the temperature quotient for this reaction is between 0,88 and 090 for
the temperature interval of 26—35° C (ethylene glycol 10,4 mol/litre,
K2Cr:07 2,15+ 1072 mol/litre), With increased temperature the temperature
quotient slowly rises and approaches unity,

The existence of a negative temperature coeficient is explained with
the help of a complex chemical process. A hydrolysis of the bichromate
ion precedes the process of oxidation. Because the thermic effect of the
hydolysis of the bichromate ion is negative (Cre077 -~ 4+ H,OZ2HCrO4y —
— 1186 cal), its concentration diminishes with the increase of temperature,
and as the ion is the photoactive component, a diminished velocity of the
process in question ensues,

When the concentrations of the ethylene glycol are small (ethylene
glycol 0,619 mol/litre, KoCroO7 2,275 102 mol/litre), the temperature coef-
ficient is again greater than unity and amounts to 1,11 for the temperature
interval 18—50°C. Under the same conditions of concentration the value
of Qqo for adonitol is 1,11, for mannitol 1,26 and for sorbitol 1,03. This
fact has also been explained.

In the case of equal conditions of concentration, the velocity of
the process increases with the number of hydroxyl groups in the respective
alcohol. Ethylene glycol shows the smallest value, the value is somewhat
higher for glycerol and adonitol, while it is greatest for sorbitol and
mannitol, .
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