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Liquid-phase Oxidation of 1,2-Ethane Diol

Abstract. The oxidation rate and the kind of oxidation prod-
ucts in the reaction of 1,2-ethane diol (1) with molecular oxy-
gen in liquid phase at 150°C werc investigated. 1 has a very
low oxidation rate. Cu-, Zn-, Fe-, Co- and Al-acetylacetonates
as catalysts increase the reaction rate. The main-products

of the investigated reaction are the 1,3-dioxolan (2), the 2-
methyl-1,3-dioxolan (3) and the 2-methylol-1,3-dioxolan (4).
The formation of formic and acetic acids and of the 13-
dioxolanes is proved by GC, DC and HPLC.

Die Oxidation von Ethan-1,2-diol (1) mit molekularem
Sauerstoff in fliissiger Phase ist bisher wenig untersucht
worden. In Analogie zur Umsetzung mit Salpetersidure
[1] und Stickoxiden [2] sowie zur elektrochemischen
Oxidation [3] wurde eine Autoxidation unter Bildung
von Oxalsdure bzw. CO, angenommen.

Das technische Interesse an hochreinem Mono-
ethylen-glycol und am Gefrierschutzmittel- bzw. Glycol-
Recycling waren AnlaB fiir die durchgefithrten Unter-
suchungen.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 1 und 2 beschreiben die Sauerstoffaufnahme von
Ethan-1,2-diol (1) in Substanz und in Gegenwart von
Schwermetallionen bei 150°C. Die nach 100 h Oxidati-
onszeit erreichten O,-Aufnahmen, Substratumsitze so-
wie Hydroperoxid- und Carbonsiduregehalte der Oxi-
date sind den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. Daraus
geht hervor, daB3 1 erwartungsgemif auBerordentlich
langsam oxidiert wird. So erzielt man in Substrat und
bei Abwesenheit von Schwermetallverbindungen selbst
nach 100 h Oxidationszeit nur Umséitze von ca. 0,2 %
(Tab. 1). In alkalischem Milieu erhoht sich der Umsatz
auf 1 bis 2 %. Bei Zusétzen von 0,03 mol/l Cu-, Zn-, Fe-,
Co- und Al-Acetylacetonaten wird die Oxidation von 1
katalysiert. Es werden Umsétze von 2 bis 6 % erreicht
(Tab. 1).
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Abb. 1 Sauerstoffaufnahme Vg, in ml in Abhingigkeit von
der Reaktionszcit tg in h fiir die Oxidation von Ethan-1,2-
diol in neutralem bzw. schwach saurem Medium bei 150°C
(Katalysatoren: x Fe(acac)s, o Al (acac);, A Cu (acac),, * Zn
(acac)y, + Co (acac);, Katalysatorkonzentration: 0,03 mol/l)

In Substrat und neutralem bzw. schwach saurem Milieu
erkennt man eine deutliche Abstufung der Katalysator-
aktivitdten in der Reihenfolge (Abb. 1):

Fe » Al > Cu > Co ~ Zn

In Analogie zur unkatalysierten Oxidation verlduft die
katalytische Reaktion in basischem Milieu bei Zusatz
von Cu-, Co- und Zn-Acetylacetonaten deutlich schnel-
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ler als in neutralem bzw. schwach saurem Milieu (Tab.
1, Abb. 2). Uberraschend ist die Beobachtung, daf im
Falle einer Katalyse mit Fe- und Al-Acetylacetonat eine
Umkehr dieses Effektes eintritt. Eine Erkliarung dieses
Phidnomens wird in einer Hydroxidbildung und den im
Vergleich zu den anderen Schwermetallhydroxiden we-
sentlich geringeren Lgslichkeitsprodukten von Fe(OH);
und AI{OH); gesehen [4]. Im Ergebnis dieser Effekte
nivellieren sich die Aktivititsunterschiede der einzel-
nen Katalysatoren. Es ergibt sich fiir die Ethandiol-
Oxidation in basischem Milieu die Reihenfolge:

Fe > Cu > Al ~ Zn ~ Co
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Abb. 2 Sauerstoffautnahme Vg, in ml in Abhiingigkeit von
der Reaktionszeit tg in h fiir die Oxidation von Ethan-
1,2-diol in basischem Medium bei 150°C (Kennzeichnung
der Katalysatoren wie in Abb. 1, obere gestrichelte Linie:

Fe(acac);-Katalyse in neutralem Milieu, untere gestrichelte
Linie: Co(acac),-Katalyse in neutralem Milieu)

Wasser- und Inhibitorzusatz fiihren in bestimmten Kon-
zentrationen zu einem deutlichen Riickgang der Os-
Aufnahme (Tab. 2). Wihrend beim Zusatz von 1 % H,O
noch kein Einflu} auf die Oxidation von 1 zu erkennen
ist, fithrt ein Zusatz von 5 % H,O bereits zu einer deut-
lichen Verminderung der Oxidationsgeschwindigkeit.

Die Zugabe von Mercapto-benzthiazol als einer ty-
pischen Inhibitorkomponente verursacht (in fiir das
Gefrierschutzmittel-Inhibitorpaket typischer Konzen-
tration) ebenfalls eine merkliche Hemmung der Oxi-
dation, ohne diese jedoch vollstandig zu unterbinden.
Diese Beobachtung stimmt mit der Antioxidanswirkung
auf Polyethylenoxide tiberein [5]. Analoge Beobachtun-
gen kann man bei der Oxidation eines kompletten Ge-
frierschutzmittelkonzentrates (93,4 % 1, 4,6 % Inhibito-
ren, 2 % H,O) machen (Tab. 2).

Der in den Oxidaten ermitteite Hydroperoxidgehalt
(Tab. 1 und 2) ist sehr gering und entspricht nur 1,3
bis 9.2 ppm der bei vollstindiger Umwandlung des
aufgenommenen Sauerstoffs in H,O, und organische
Hydroperoxide zu erwartenden Mengen. Der titrierte
Carbonsiuregehalt bezogen auf die O,-Aufnahme liegt

Tabelle 1 Oxidation von Ethan-1,2-diol in fliissiger Phase
bei Variation des Katalysators und der Basizitat (Tempera-
tur: 150°C, Oxidationszeit: 100 h, Substrateinsatz: 0,5 mol =
31,03 g, Katalysator: 1 mmol (= 0,03 mol/l), Einsatz als Acetyl-
acetonat, Basizitit +: Zugabe 0,176 g festes NaOH (= 88
mmol/mol Substrat))

Vers. K4 B® An, 9 UD ngpe103 9 nge P
Nr. [mmol/mol] {%] [mmol] [mmol]
1 - - 1,40 0,14 ® 1)

2 2,62 022 088 g

3 - + 718 0,71 9 g) h)
4 - + 19,08 1,9 1,70 g h
59 cul! - 18,40 1,84 122 ey

&) cull + 22,08 220 322 g k)
7 Znll - 17,50 1,75 246 0,03
8 Zn'l 4+ 2124 2,12 6,40 0,02
9 Felll 41,54 415 10,14 0,14
10 Fe - 53,90 539 345 0,04
11 Felll 56,60 566 4723 0,06
12 Fell . 20,94 2,09 965 0,04
13 Felll & 26,50 265 4,03 0,02
14 Felll 30,70 307 300 0,02
15 Col! 15,24 1,52 1,67 0,06
16 Coll 20,50 2,05 2,50 0,07
17 AL _ 31,60 317 2,36 0,08
18 Al 4 21,32 2,13 0,81 0,02

a) K: Katalysator

b) B: Basenzusatz: — nein, + ja

¢) Ang: Oy-Aufnahme in mmol/mol Substrat

d) U: Umsatz an Substrat unter der Annahme, da8 sich 1 mol
O, pro mol Substrat umsetzt

e) nyp,: gebildete Hydroperoxidmenge in mmol/g Oxidat

f) ngre: gebildete Carbonsduren in mmol/g Oxidat

¢) Titrations- gleich Blindwert

h) Basizitdat = 0,1 mmol/g

i) Oxidationszeit: 70 h

bei 13 bis 79 ppm. Restalkalitdt wurde bei den Ver-
suchen 3, 4, 6, 25 und 26 nachgewiesen. Alle anderen
Oxidate reagierten nach der Reaktion schwach sauer.

Als weitere Oxidationsprodukte konnten Formalde-
hyd, Acetaldehyd, Glycolaldehyd sowie Ameisen- und
Essigsédure identifiziert werden. Glyoxal und Glyoxyl-
sdure konnen nicht mit Sicherheit ausgeschlossen, ihre
Anwesenheit nur wahrscheinlich gemacht werden. Gly-
colsdure und Oxalsdure wurden nicht gefunden.

Als Umsetzungsprodukte der gebildeten Aldehyde
mit dem iiberschiissigen Glycol wurden 1,3-Dioxolan
(2), 2-Methyl-1,3-dioxolan (3) und 2-Methylol-1,3-
dioxolan (4) nachgewiesen.

0 0 o
H,C \ H,C \ HC \
| CH, | CH-CH; | CH-CH,OH
HC_ / HC_ HC_ /
o 2 0 3 0 4
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Tabelle 3 faB3t die in den Oxidaten der katalytischen Ver-
suche nach destillativer Aufarbeitung ermittelten Amei-
sensdure-, Essigsdure- und Dioxolangehalte zusammen.
Es ist offensichtlich, da3 in der Regel die Oxidation
ohne Basenzusatz groere Mengen an Carbonsiduren
und Dioxolanen aufweisen. Die Dioxolanbildung iiber-
steigt deutlich die an Ameisen- und Essigséure.

Beschreibung der Versuche

Ausgangsprodukte und Katalysatoren

Ethan-1,2-diol (1) wurde als hochreines, technisches Pro-
dukt der BUNA-GmbH, Schkopau eingesetzt. Glycolaldehyd,
Glyoxal, Glycolsdure, Glyoxylsdure und Oxalsdurc standen
als Feinchemikalien zur Verfiigung. Die Dioxolane 2, 3 und 4
sowie die Acetylacetonate wurden nach bekannten Vorschrif-
ten hergestellt [6].

Tabelle 2 Oxidation von Ethan-1,2-diol in fliissiger Phase in Abhingigkeit vom Wasser- und Inhibitorgehalt (Reaktionsbedin-

gungen s. Tab. 1)

Vers. H,0 Inh. K2 B Y An, © Uu9d ngpo-10° © ngre 1
Nr. [%] [%] [mmol/mol] [%] [mmol/g] [mmol/g]
19 1 - Felll - 51,86 5,18 8,02 0,08
20 5 - Felll 35,56 3,55 4,79 0,06
21 - 0,19 Felll - 26,40 2,64 8,50 0,02
22 - 0,19 Felll + 11,22 1,12 6,63 0,02
23 2 4,60 Fe!ll D 29,10 2,91 8,80 1.88
24 2 4,68 Felll D 28,30 2,82 g 1,95
25 2 4,6%) - D 10,80 1,08 & & h)
26 2 4,6%) - D 11,20 1,12 8 g
a), b), ¢), d), e), f) und g) siehe Legende Tab. 1

h) Basizitdt: 0,02 mmol/g

i) Mercapto-benzthiazol als Inhibitorkomponente

k) kommerziclles Inhibitorpaket, Einsatz von SCONATINR anstelle von Ethan-12-diol

1) Reservealkalitiat: 16 ml 0,1n HCI

Tabelle 3 Gehalt der hauptsidchlichsten Oxidationsprodukte in den 1. Fraktionen der Oxidatdestillation

Vers B2 Gehalt [% - 10%]

Nr. HFo P HAc © 9 2 3 4 IR
5 - 28 30 58 28 i3 40 81
6 + 50 - 50 - 25 56 81
7 6 6 12 7 3 62 72
8 + - - - 2 - 2
9 - 4 4 8 14 2 122 138

10 - 4 9 13 70 2 100 172

11 99 9 108 190 46 108 344

12 + 8 6 14 - 4 - 4

13 + 5 3 8 1 2 86 89

14 + 8 - 8 - 4 78 82

15 - 33 17 50 25 15 58 98

16 + 4 - 4 2 - 2

17 - 5 9 14 40 2 136 178

18 + 9 2 11 - 4 106 110

19 - 26 9 35 110 13 123 246

20 2 1 3 24 2 177 203

21 5 20 25 26 1 105 132

22 + - 7 7 - 4 52 56

a) B — Basizitit: - nein, + ja
b} HFo - Ameisensdure

c) HAc — Essigsdure

d) Summe Carbonsduren

e) Summe 1,3-Dioxolane

f) Summe 1,3-Dioxolane in allen Destillatfraktionen und Sumpf unwesentlich héher [6b]
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Durchfithrung der Oxidationsreaktionen

Die Durchfithrung der Oxidation in fliissiger Phase erfolgte
in einer geschlossenen Oxidationsapparatur nach bereits be-
schriebener Prozedur [7]. Die Aufarbeitung der Oxidate
wurde nach Auswaage und Probcnahme durch fraktionierte
Destillation vorgenommen. Die bei 100-198°C ibergehende
1. Fraktion umfaBte 3 bis 3,5 ml, die bei 198-200°C {ber-
gehende Hauptfraktion 12 bis 15 ml und der verbleibende
Sumpf 7 bis 12 ml. Alle Fraktionen und Reaktionssiimpfe
wurden gas- und diinnschichtchromatografisch untersucht.

Analyse der Oxidate

Die Analysen der Oxidate erfolgten wie bereits beschrie-
ben [6]. Zur quantitativen GC-Auswertung wurden folgende
Flachenfaktoren gegeniiber dem Standard n-Pentan-2-ol be-
stimmt:

frpo = 12214, fhac = 0,9499, (3 = 1,0982.

Fir die DC-Untersuchungen wurden die 2.4-Dinitro-
phenylhydrazone des Form- und Acetaldehyds sowie von
Glycolaldehyd, Glyoxal und Glyoxylsdure hergestellt und
gemeinsam mit Oxidatfraktionen aufgebracht. Am  Bei-
spiel des Oxidates Versuch-Nr. 11 (Tab. 1) wurde eine
HPLC-Untersuchung an einer Lichrosorb RP8-Sdule bei
6-8 MPa und einer FlieBgeschwindigkeit von 2 ml/min
{Acetonitril/H; O = 30:70) durchgefithrt. Durch letztere wur-
den die GC- und DC-Untersuchungsergebnisse bezliglich der
gebildeten Aldchyde bestitigt.
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