
Journal o f  Thermal Analysis, Vol. 24 (1982) 299-- 308 

UNTERSUCHUNG DER OXYDATIONSKINETIK VON 1,2-DIOLEN 

MIT PERJODS~URE MITTELS DIREKTER 
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(Eingegangen am 5. Dezember 1981) 

In the present work the direct injection enthalpimetry (DIE) method was applied to 
the study of the kinetics of oxidation of some 1,2-diols by means of periodic acid (Mala- 
prade reaction). The reactions were studied earlier using iodometric, potentiometric and 
polarographic methods and their reaction mechanisms were found to be fairly compli- 
cated. The rate constants determined by means of the DIE method were in good agree- 
ment with the published values, which justifies the application of the DIE method to the 
study of the kinetics of chemical reactions with intricate reaction mechanisms. 

Theoretischer Teil 

Auf die M6glichkeit, kalorime~rische Messungen auf kinetische Untersuchun- 
gen anwenden zu k6nnen, wurde bereits yon Sturtevant [1] hingewiesen. Jedoch 
bereits im Jahre 1908 wurden kinetische Angaben aus kalorirnetrischen Messun- 
gen von Duclaux [2] und im Jahre 1920 yon Barry [3] berechnet. Spiiter wurden 
spezielle Kalorimeter [4-19] entwickelt, um kinetische Messungen durchftihren 
zu k6nnen. Eine Reihe yon Autoren widmete sich der Untersuchung der Kinetik 
von schnellen Reaktionen. Dazu wurden thermometrische DurchfluBapparate 
entwickelt. Eine interessante experimentelle Vorrichtung zur thermometrischen 
Untersuchung der Reaktionskinetik wurde von Papoff und Zambonin [20], Meites 
u. a. [21] und von West und Svirbley [22, 23] beschrieben. 

Die meisten der angefiihrten Arbeiten betreffen die Untersuchung der Kinetik 
von isolierten Reaktionen I. und II. Ordnung. Mittels direkter Injektionsenthalpie- 
metrie versuchten wir die Kinetik der Oxydation yon 1,2-Diolen mit Perjods~iure 
(sog. Malaprade'sche Reaktion) zu verfolgen, die mit kompliziertem Reaktions- 
mechanismus verlfmft. Es wurde die Tatsache ausgenutzt, dab diese Reaktionen 
mit klassischen Methoden schon untersucht wurden und dab einige Geschwindig- 
keitskonstanten zur Verffigung standen. 

Folgende Abhfmgigkeiten der durchreagierten Menge x yon der Zeit k6nnen 
ffir isochorische monomolekulare Reaktion I. Ordnung und fiir isochorische 
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bimolekulare Reaktion II. Ordnung (unter der Voraussetzung, dab die Anfangs- 
konzentrationen von beiden reagierenden Komponenten gleich sind) abgeleitet 
werden 

x = [A]o(1 - e - k t )  (1) 

k[Alot 
x - (2) 

1 + k[A]ot 

wo [A]o die Anfangskonzentration des Stoffes A ist. Um die Methode DIE anwen- 
den zu k6nnen, mtissen die Gleichungen (1) und (2) auf die Abh~ingigkeit der 
Temperatur yon der Zeit iibergefiihrt werden. Dies kann durch folgende Erwgt- 
gung durchgefiihrt werden: die Veriinderung der Enthalpie bei einer chemischen 
Reaktion wird durch die Beziehung gegeben 

dH~ = CpdT (3) 

Zur Enthalpie yon Gemisch ist der Euler'sche Satz giiltig 

Ms = Z hini (4) 
i 

wo hl die partielle molare Enthalpie der Komponente i, n i die Zahl yon Molen 
der Komponente i ist. Durch Vereinigung des Differentials Hs mit (3) erhiilt man 

hi dni = Cp dT (5) 
i 

Durch Einsetzung der Beziehung ftir den Reaktionsbereich d~ = dni/v i in (5) und 
durch Anordnung erhMt man 

d r  ~ hi Yi 
i 

- -  = ( 6 )  
d~ Cp 

Unter der Voraussetzung, dab die W~irmekapazit/it des Systems im Reaktions- 
verlauf konstant bleibt, kann man schreiben 

dT 
- C ( 7 )  

d~ 

Durch Integration (7) erhglt man 
AT 

- ~ ( 8 )  
C 

Fiir den Reaktionsbereich gilt 
x . l  / 
IvA[ 

(9) 
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wo V das Volumen des Reaktionsgemisches, x die durchreagierte Menge des 
Stoffes A, v A der st6chiometrische Koetfizient des Stoffes A sind. Die Beziehung 
(8) kann folglich zur Form 

AT x"  V 
c = r~AI (10) 

angeordnet werden. In diese Beziehung setzt man fiir x aus den Gleichungen (1) 
und (2) ein und nach Anordnung erh~ilt man die Abh/ingigkeiten der Temperatur 
yon der Zeit 

T -  T0 I = - kt  (11) 

T - T o  I 
-Too - To - 1 + k[A]o~ (12) 

wo To, T und Too die Temperaturen yon Reaktionsgemisch in der Zeit t = 0, 
t und t = oo sind. Die Beziehungen (11) und (12) k6nnen auf die Nachpriifung 
tier vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen und auf die Berechnung von Reak- 
tionskonstanten angewendet werden, da die Ausdrficke To - To und T -  To 
,experimentell zugfmglich unter der Voraussetzung sind, dab die VerO.nderungen 
yon T so klein sind, dab die Geschwindigkeitskonstanten praktisch nicht ge~tndert 
werden. 

Kinetik der Oxydation yon 1,2-Diolen mit Perjodsiiure 

Als einige der ersten Autoren untersuchten Price und Knell [24], Duke und 
Bulgrin [25, 26]. Buist u. a. [27] und Taylor [28] die Kinetik der Oxydation von 
1,2-Diolen mit Perjods~iure. Zur Verfolgung der Kinetik wurde die jodometrische 
Methode verwendet. Die Oxydation von 1,2-Diolen mit Perjods/iure verl/iuft mit 
einem komplizierten Mechanismus, der nach Duke [25] mit dem Schema ausge- 
driickt werden kann 

A + 2B , -~ABz  + D T ~ A D  + 2B (13) 
k" k" $kl 

P 

wo A nichtkoordinierte Perjods~ure, B Wasser, AB,, die mit zwei Wassermolekeln 
koordinierte Perjods~ure, D Diol, AD Zwischenprodukt (Diol-Ester mit Perjod- 
siiure) und P Endprodukte sind. Die L6sung dieses Mechanismus ftihrt zur 
Differentialgleichung 

dc A k I K[D] 
---d-'[-= K[D] + 1 .cA (14) 

"wo c A die aktuelle Gesamtkonzentration von Perjods~iure und K die Gleichge- 
"wichtkonstante ist, gegeben durch K = K/[B] 2, wo /i  = k~'/k "-'. Unter der Vor- 
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aussetzung, dab die Anfangskonzentration von Diol bei weitem gr6Ber ist als die 
Anfangskonzentration yon Perjods~ure, gilt 

WO 

dc  A 
dt - k " c A (15) 

k -  klK[D] 
1 + K[D] (16) 

Durch Anordnung bekommen wir die Gleichung 

1 1 1 
+ (17) 

k kl kl KID ] 

Unter der Voraussetzung, dab K[D] < < < 1, gilt 

d c  A 
- d'--~ = k2[D] cA (18) 

wo k2 = k lK.  
Durch Integration der Gleichung (15) und dadurch, dab man die Abh~ngigkeit 

Temperatur-Zeit ausdriickt, erhRlt man die Gleichung (11), durch Integration der 
Gleichung (18) und durch Anordnung danach die Gleichung (12) unter der Vor- 
aussetzung, dab die Anfangskonzentration yon Diol und Perjods~ure gleich sin& 

Experimenteller Teil 

lnstrumentenausri~stung 

Zur Messung wurde ein kalorimetrischer Adapter zum Thermostat NBE der 
Firma Prfifger~itewerk VEB, Medingen, DDR (Abb. 1), nach den Erfahrungen 
yon Brand~tetr u.a. entwickelt [29]. Als Reaktoren wurden die Polystyroltieget 
yon Gewicht 7.5 g verwendet. Zum Rfihren beider Reaktoren wurde das Labor- 
riihrwerk L 3 der Firma Dioptra Turnov, CSSR verwendet. Die Temperatur in 
beiden Reaktoren wurde mit paarigen Thermistoren der Firma Standard Tele- 
phones and Cables Ltd (ITT Components Group, Europe) abgetastet, die an die 
Differenzbrficke des TemperaturmeBgefiites der Firma Knauer, BRD angeschlos- 
sen wurden. An den Briickenausgang wurde das Digitalmilivoltmeter yon Typ 
MT 100 der Firma Metra Blansko, CSSR oder der Kompensationsregistrierer 
XL 683 Speedomax der Firma Leeds and Northrup, Italien angeschlossen. Das 
W~irmerauschen yon Thermistoren wurde mit einem einfachen RC Kreis beseitigt 
(an den Ausgang yon der Differenzbrticke angeschlossen). Zur Bearbeitung der 
gemessenen Daten wurde der Minirechner Sharp MZ 80 K mit der Kapazitat 
des AuBenspeichers 48 kByte angewendet, in der Sharp Basic Sprache pro- 
grammierbar. 
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Verwendete Chemikalien 

1,2-Athandiol p. a., Reanal Budapest; die Reinheit wurde mittels Elementar- 
analyse kontrolliert: C: gefunden 38.60 ~,  berechnet 38.70 ~ ;  H: gefunden 9.70 ~,  
berechnet 9.74 ~. 

1,2-Propandiol teeh., Chemick6 zgvody W. Piecka Novfiky, destilliert, Gehalt 
an OH-Gruppen: 99.9 ~. 

J7~ 

---/2Z "a- . . . . .  i i  

J 
Abb. 1. Kalorimetrischer Adapter zum Thermostat NBE 1,2-  Wasser, 3 -  Beh/ilter aus 
Kupferblech, mit Schaummasse gefiillt, 4:- Reaktoren, 5 -  Thermistoren, 6 -  Rtihrer, 
7 -  Heizk6rper, 8 -  Tauchpipetten aus Polyfithylen, 9 -  Verschiebung des Kalorimeter- 

deckels, 10 -  Rtihrer, 11 -- Thermometer 

Zyklohexandiol tech., BASF, zweimal aus ~thanol umkristallisiert, die Reinheit 
wurde mittels Elementaranalyse kontrolliert: C: gefunden 62.02~, berechnet 
62.04~; H: gefunden 10.30~, berechnet 10.41 ~.  

Perjods~iure (HJO~'2  H20) p. a., Feinchemie K.-H. Kallies K. G., GDR. 
Titer der Mal316sungen wurde jodometrisch festgestellt. 

Azetat-Puffer, pH = 5:24.6 g wasserfreies Natriumazetat und 11.5 cm 3 Essig- 
s/iure wurde in 500 cm a Wasser aufgelSst. Der pH-Wert wurde mit Precision Digi- 
tal pH-Meter Radelkis, Typ OP-206, Ungarn kontrolliert. 

Die Reagenzl6sung wird mittels Elektrogebl/ise aus Tauchpipetten nach Brand- 
~tetr, Said und Kupec [30] eingespritzt. Die Abh~ingigkeiten Temperatur-Zeit 
bei den Reaktionen yon 1,2-Diolen mit Pe~,jods~iure wurden teils beim Oberschul3 
an Diol (zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante k l )  , teils bei den gleichen 
Anfangskonzentrationen yon 1,2-Diol und PerjodsRure (zur Bestimmung der 
Geschwindigkeitskonstante k~) gewonnen. Als Beispiel sei die Abh~ngigkeit Tern- 
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Abb. 2. Abh/ingigkeit Temperatur- Zeit bei der Reaktion von Zyklohexandiol mit Perjods~iure 
bei anfiinglichem Molverh/iltnis 1 : 1 von beiden reagierenden Komponenten. Die anf~ingliehe 
Konzentration 1.2 - 10-3 M, Temperatur 25 ~ pH = 5. Dutch Berechnung (20), [32] wurde 
gefunden: ke = 34.96 dm 3 mo1-1 s -1, 7"= -- T o = 71.16 mV (dutch graphische Registrierung 

abgelesen : 71 mV) 

peratur-Zeit bei der Reaktion yon Zyklohexandiol mit Perjods~iure bei gleicher 
Anfangskonzentration in Abb. 2 angefiihrt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Kinetik der mit Uberschufl an Diol durchgefiihrten Reaktion 

Aus der experimentellen Abh[ingigkeit Temperatur-Zeit  wurden die Werte 
T -  T o und T~ - To gewonnen, die nach Einsetzung in (11) erm6glichen, die 
Geschwindigkeitskonstante k fiir einen gewissen ~berschuB an Diol zu berechnen. 
Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstante k wurde das ffir nichtlineare 
Regression yon Meites und MeRes [31] ver6ffentliehte Programm angewendet, 
das ftir den Rechner Sharp MZ 80 K yon Timar [32] angeordnet wurde. Die 
Gleichung (11) wurde in Form 

L = A % (1 - E X P ( -  B % X(N))) (19) 

programmiert ,  wo L der versuchsweise gefundene Wert T - T o (mV) ist, A stellt 
T~ - T O (rnV) dar, B ist die Geschwindigkeitskonstante k und X(N)  die Zeit in 
Sekunden. AuBer der Geschwindigkeitskonstante k wurde folglieh der Wert 
T~ - T o errechnet, das den experimentell ermitteRen Wert mit dem berechneten 
zu vergleichen erm6glichte. Aus der linearen Abh~ngigkeit 1/k yon lID (siehe 
(17)) k6nnen die Geschwindigkeitskonstanten kl und die Gleichgewichtskonstan- 
ten K bei unterschiedlichen Temperaturen mit der Methode der linearen Regression 
berechnet werden. Experimentelle Abh~ingigkeiten Temperatur-Zeit  wurden bei 
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einigen Temperaturen stets fiir eine Reihe von unterschiedlichen Oberschiissen 
an Diolen gewonnen. Nachgeprfift wurde die Arrhenius'sche AbNingigkeit der 
Geschwindigkeitskonstante k 1 von der Temperatur und die Van't Hoff'sche Ab- 
h/ingigkeit der Gleichgewichtskonstante K v o n d e r  Temperatur. Die Ergebnisse 
sind in Abb. 3 angefiihrt, wo auch die Werte kl und K zu finden sind, die durch 
l)uke [25] jodometrisch bei Temperaturen 0 ~ und 5 ~ bestimmt wurden. Es ist 

B L 

2 

6 

T 

Abb. 3. Abh/ingigkeit des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante k~ und der GMchge- 
wichtskonstante K yon 1/T far die Reaktion von 1,2-.~thandiol (zx), 1,2-Propandiol (o) und 

Zyklohexandiol (D) mit Perjodsgure. ~ o -- diese Arbeit, �9 �9 -- Duke [251 

ersichtlich, daB die Werte ka und K, mittels Methode DIE bestimmt, gut mit den 
Werten iibereinstimmen, die mittels klassischer jodometrischer Methode bestimmt 
wurden. Die gewonnenen Ergebnisse sind zusammenfassend in der Tabelle 1 
angeftihrt. 

Kinetik der Reaktion, die mit den gleiehen Anfangskonzentrationen yon Diol und 
PerjodsSure durchgefiihrt wurde 

Die versuchsweise gefundenen Werte T -  T O und T~o-  To wurden in die 
Gleichung (12) eingesetzt. Auf  die Berechnung der Geschwindigkeitskonstante 
k2 wurde das Programm ftir nichtlineare Regression [32] angewendet. Die Glei- 
chung (12) wurde in Form 

g = A/(1 + 1/(B X(N) Z)) (20) 
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Tabelle 1 

Die Geschwindigkeitskonstanten kl, Gleichgewichtskonstanten K und die berechneten 
Konstanten k2 der Reaktion yon 1,2-Diolen mit Perjods~,ure 

T e m p e r a t u r ,  kz �9 10 3, K, k~ = k~K, 
1 , 2 - D i o l  K s -~  d m  3 m o l  -~  d m S m o l -  ~s - x  

1,2-Athandiol 

1,2-Propandiol 

Zyklohexandiol 

273.15" 4.6 193 0.878 
278.40* 10.2 124 1.26 
293.15 101 27.8 2.80 
298.15 183 18.2 3.33 
303.15 325 12.8 4.16 

273.15" 13.7 350 4.80 
278.40* 30.8 215 6.62 
293.15 199 70,3 13.99 
298.15 359 43.7 15.69 
303.15 673 29,7 19.99 

291.15 822 33.9 27.87 
293.15 1244 24.9 30.98 
298.15 2083 17.8 37.08 
300.15 2801 15.1 42.30 

* Duke, Bulgrin [25, 26]. 

p rogrammier t ,  wo L der  versuchsweise gefundene Wer t  T - T o (mV) ist, A stellt 
To~ - To (mV) dar ,  B die  Geschwind igke i t skons tan te  k2, X(N) die Zeit  in Sekun-  
den und Z die Konzen t r a t ion .  A u g e r  der  Geschwindigke i t skons tan te  kz wurde  
folgl~ch der  Wer t  T~ - To errechnet ,  was den  experimentel l  ermit te l ten Wer t  mit  
dem berechneten  zu vergleichen erm6glichte.  Die  Reak t ionen  wurden  bei 25 ~ 
durchgef t ihr t .  Die erhal tenen Ergebnisse  sind in der  Tabel le  2 angeft ihrt ,  wo sie 
mit  den  Wer ten  yon Geschwindigke i t skons tan ten  vergl ichen werden,  die mittels 
po tenz iomet r i scher  und po la rog raph i sche r  M e t h o d e  best imrnt  wurden  [33, 34]. 

Tabelle 2 

Geschwindigkeitskonstanten k2 der Reaktion yon einigen Diolen mit Perjods/iure bei 25 ~ 
mit Hilfe von unterschiedlichen Methoden bestimrnt 

k~, d m a m o l -  ~s - 1 

1 , 2 - D i o l  p o t e n z i o -  p o l a r o -  
D I E  m e t r i s c h  [33] g r a p h i s c h  [33,  34] k s  = k lK  

1,2-Athandiol 3.12 ! 0.14 2.80 -t- 0.18 3.20 3.33 
1,2-Propandiol 14.27 ---t- 0.27 15.72 • 0.89 16.70 15.69 
Zyklohexandiol 36.76 ! 0.86 34.30 + 1.04 36.50 37.08 
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Da  es gilt, dab ks = k t K  (siehe die Beziehung (18)), so wurden die sich gegen- 
seitig entsprechenden errnittelten Werte der Geschwindigkei tskonstanten k 1 und  
Gleichgewichtskonstanten K multipliziert.  Die gemessenen Geschwindigkeits- 
kons tan ten  ks s t immen mit den aus gernessenen Kons t an t en  k~ und  Gleichge- 
wichtskonstanten K berechneten Kons tan ten  sehr gut iiberein. 

In  vorliegender Arbei t  wurde die A n w e n d u n g  der Methode D I E  auf  die Unter-  
suchung der Kinet ik  der Oxydat ion von 1,2-Diolen nachgepriift,  die mit  einem 
komplizier ten Mechanismus verl~iuft. Die erhal tenen Ergebnisse zeugen davon,  
dal3 die Methode DIE  zur Unte rsuchung  der Kinet ik  chemischer Reakt ionen 
gtinsfig, in gewissen F/illen v611ig unersetzbar ist, beispielsweise b e i d e r  U n t e r -  

suchung yon Reakt ionen,  die weder potenziometrisch,  spektroskopisch, polaro-  
graphisch noch mit weiteren speziellen Me thoden  untersucht  werden k6nnen .  

Die AIltoren danken hiermit far die technische Mitarbeit yon Frau Marie Sedlfi~kovfi. 
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ZUSAMMENFASSUNG - -  In vorliegender Arbeit  wurde die Methode der direkten Injektions- 
enthalpiemetrie (DIE) auf  die Untersuchung der Oxydationskinetik yon einigen 1,2-Diolen mit 
Perjods~iure (sog. Malaprade 'sche Reaktion) angewendet. Diese Reakt ionen wurden bereits 
frfiher mit jodometrischen,  potentiometrischen und polarographischen Methoden untersucht 
und es wurde ermittelt, dab sie nach einem komplizierten Mechanismus verlaufell. Die mittels 
der DIE-Methode  best immten Geschwindigkeitskonstanten st immen mit verSffentlichten Wet- 
ten gut fiberein~ wodurch die Anwendung der DIE-Methode  auf die Untersuchung chemischer 
Reaktionen,  die mit einem komplizierten Reaktionsmechanismus verlaufen, berechtigt wird. 

Pe3ioMe - -  MeTo~, rlpaMofI ~H~KeKIIROrtI-IO~ 3itTaJil:,imoMeTpll~i (III4~)) 6bi.,'i rlClIOJIb3oBaI-I ,~JIa 
rI3yqelti4n K!,II{eTHKR OX~ICSlearlz HeKOTOpt,IX 1.2-~mOaOB C noMoml~IO ao~HoA KIICYlOTt,I (peaKIma 
MeJielipe~a). DTrI pealralrm paHee 6blJiri a3y~eri~i MeTo~aMIA HO~OMeTptlK, IIOTeal~IIOMeTpgH H 
IIOJI~porpa~bH~I H 6~,IJIO ycTaI{OBJIeaO, ~ITO HX peale, RltOrlHBl~ MexamlBM JIOBOJIt~HO cJIomell. KoIi- 
CTaHTBI CKOpOCTH, Olipejle3-[eHHble MeTO~IOM I"[[/ID, xopomo COFJIaCyIOTC~[ C Olly6JIl~OBam-IBIM~l 
311a~elari~Mri. DTO cJIyXrlT nO,RTBep)t~eRtIeM IIpRlVIeIt],IMOeTR MeTO~a III/I~)/I7ffl HByqeI~a KIAIIeTI{- 
KrI XnMmlecKrlx peamm~ co CJIOmrlLIM MeXRRt;I3MOM. 
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