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UNTERSUCHUNG DER OXYDATIONSKINETIK VON 1,2-DIOLEN
MIT PERJODSAURE MITTELS DIREKTER
INJEKTIONSENTHALPIEMETRIE

V. VELICH und F. STEHLIK*

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie, TH fiir Chemie, CS-532 10 Pardubice, CSSR

(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 Moglichkeit, kalorimetrische Messungen auf kinetische Untersuchun-
gen anwenden zu kénnen, wurde bereits von Sturtevant [1] hingewiesen. Jedoch
bereits im Jahre 1908 wurden kinetische Angaben aus kalorimetrischen Messun-
gen von Duclaux [2] und im Jahre 1920 von Barry [3] berechnet. Spiter wurden
spezielle Kalorimeter [4—19] entwickelt, um kinetische Messungen durchfiihren
zu konnen. Eine Reihe von 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 IT. Ordnung. Mittels direkter Injektionsenthalpie-
metrie versuchten wir die Kinetik der Oxydation von 1,2-Diolen mit Perjodsiure
(sog. Malaprade’sche Reaktion) zu verfolgen, die mit kompliziertem Reaktions-
mechanismus verlguft. Es wurde die Tatsache ausgenutzt, daB diese Reaktionen
mit klassischen Methoden schon untersucht wurden und daB einige Geschwindig-
keitskonstanten zur Verfiigung standen.

Folgende Abhingigkeiten der durchreagierten Menge x von der Zeit kénnen
fiir 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 = [dlo(1 — e n
_ k[Alet 5
YT kAl )

wo [A], die Anfangskonzentration des Stoffes 4 ist. Um die Methode DIE anwen-
den zu kénnen, miissen die Gleichungen (1) und (2) auf die Abhiangigkeit der
Temperatur von der Zeit iibergefithrt werden. Dies kann durch folgende Erwi-
gung durchgefiihrt werden: die Verdnderung der Enthalpie bei einer chemischen
Reaktion wird durch die Beziehung gegeben

dHd, = C,dT (3
Zur Enthalpie von Gemisch ist der Euler’sche Satz giiltig

Hs = Z Eini (4)

wo h; die partielle molare Enthalpie der Komponente i, #; die Zahl von Molen
der Komponente i ist. Durch Vereinigung des Differentials H mit (3) erhélt man
Y hdn, = C,dT (5)

Durch Einsetzung der Beziehung fiir den Reaktionsbereich d& = dny/v; in (5) und
durch Anordnung erhilt man
b v,
ar X v,

T ©

Unter der Voraussetzung, daBl die Warmekapazitat des Systems im Reaktions-
verlauf konstant bleibt, kann man schreiben

%% =C )
Durch Integration (7) erhalt man
AT
o=t ®)
Fiir den Reaktionsbereich gilt
F— x*V ©)
(Val
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wo V das Volumen des Reaktionsgemisches, x die durchreagierte Menge des
Stoffes A, v, der stéchiometrische Koeffizient des Stoffes A sind. Die Beziehung
{(8) kann folglich zur Form

C [Val

AT_ xV

(10)

angeordnet werden. In diese Beziehung setzt man fiir x aus den Gleichungen (1)
und (2) ein und nach Anordnung erhilt man die Abhéngigkeiten der Temperatur
von der Zeit

T-T,
S R 11
ln(l Tm—To} k (11)
T-T, 1
To—T +k[A]ot (12

wo Ty, T und T, die Temperaturen von Reaktionsgemisch in der Zeit ¢ = 0,
tund ¢ = oo sind. Die Bezichungen (11) und (12) kénnen auf die Nachpriifung
der vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen und auf die Berechnung von Reak-
tionskonstanten angewendet werden, da die Ausdriicke 7,, ~ 7, und 7 — T,
«experimentell zuginglich unter der Voraussetzung sind, daB die Verinderungen
von T so klein sind, daB die Geschwindigkeitskonstanten praktisch nicht geandert
‘werden.

Kinetik der Oxydation von 1,2-Diolen mit Perjodsiure

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 Perjodsaure. Zur Verfolgung der Kinetik wurde die jodometrische
Methode verwendet. Die Oxydation von 1,2-Diolen mit Perjodsaure verlauft mit
einem komplizierten Mechanismus, der nach Duke [25] mit dem Schema ausge-
driickt werden kann ’

7 P
A + 2B<ZAB, + D>AD + 2B (13)
k k" lkl
P

'wo A nichtkoordinierte Perjodsdure, B Wasser, AB, die mit zwei Wassermolekeln
koordinierte Perjodsiure, D Diol, AD Zwischenprodukt (Diol-Ester mit Perjod-
sdure) und P Endprodukte sind. Die Losung dieses Mechanismus fiihrt zur
Differentialgleichung

dey  kKID]
Tdr T KD+l oA (14

‘Wo ¢, die aktuelle Gesamtkonzentration von Perjodsiure und K die Gleichge-
‘wichtkonstante ist, gegeben durch K = K/[B]%, wo K = k"/k". Unter der Vor-
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aussetzun g, dafl die Anfangskonzentration von Diol bei weitem gréBer ist als die
Anfangskonzentration von Perjodsiure, gilt

d
— =k (15)
WO
_ Kk K[D]
14 K[D] (16)

Durch Anordnung bekommen wir die Gleichung

1 1 I

e 1
k% Tk KD an
Unter der Voraussetzung, daB K[D] < < < 1, gilt
de
—— = kalDle, (18)

WO k2 = kl K.

Durch Integration der Gleichung (15) und dadurch, daB man die Abhéngigkeit
Temperatur-Zeit ausdriickt, erhdlt man die Gleichung (11), durch Integration der
Gleichung (18) und durch Anordnung danach die Gleichung (12) unter der Vor-
aussetzung, dall die Anfangskonzentration von Diol und Perjodsdure gleich sind.

Experimenteller Teil

Instrumentenausriistung

Zur Messung wurde ein kalorimetrischer Adapter zum Thermostat NBE der
Firma Priifgeratewerk VEB, Medingen, DDR (Abb. 1), nach den Erfahrungen
von Brand§tetr u.a. entwickelt [29]. Als Reaktoren wurden die Polystyroltiegel
von Gewicht 7.5 g verwendet. Zum Riihren beider Reaktoren wurde das Labor-
rithrwerk 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
Differenzbriicke des TemperaturmeBgerites der Firma Knauer, BRD angeschlos-
sen wurden. An den Briickenausgang wurde das Digitalmilivoltmeter von Typ
MT 100 der Firma Metra Blansko, CSSR oder der Kompensationsregistrierer
XL 683 Speedomax der Firma Leeds and Northrup, Italien angeschlossen. Das
Wirmerauschen von Thermistoren wurde mit einem einfachen RC Kreis beseitigt
(an den Ausgang von der Differenzbriicke angeschlossen). Zur Bearbeitung der
gemessenen Daten wurde der Minirechner Sharp MZ 80 K mit der Kapazitéat
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 9.

1,2-Propandiol tech., Chemické zavody W. Piecka Novaky, destilliert, Gehalt
an OH-Gruppen: 99.9%,.
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Abb. 1. Kalorimetrischer Adapter zum Thermostat NBE 1,2 — Wasser, 3 — Behilter aus

Kupferblech, mit Schaummasse gefiillt, 4 — Reaktoren, 5 — Thermistoren, 6 — Riihrer,

7 — Heizkorper, 8 — Tauchpipetten aus Polydthylen, 9 — Verschiebung des Kalorimeter-
deckels, 10 — Riihrer, 11 — Thermometer

Zyklohexandiol tech., BASF, zweimal aus Athanol umkristallisiert, die Reinheit
wurde mittels Elementaranalyse kontrolliert: C: gefunden 62.029;, berechnet
62.04%,; H: gefunden 10.30%/, berechnet 10.41 %,

Perjodsdure (HJO, - 2 H,0) p. a., Feinchemie K.-H. Kallies K. G., GDR.
Titer der MaBldsungen wurde jodometrisch festgestellt.

Azetat-Puffer, pH = 5: 24.6 g wasserfreies Natriumazetat und 11.5 cm® Essig-
siure wurde in 500 cm® Wasser aufgeldst. Der pH-Wert wurde mit Precision Digi-
tal pH-Meter Radelkis, Typ OP-206, Ungarn kontrolliert.

Die Reagenzlosung wird mittels Elektrogeblise aus Tauchpipetten nach Brand-
stetr, Sajo und Kupec [30] eingespritzt. Die Abhingigkeiten Temperatur-Zeit
bei den Reaktionen von 1,2-Diolen mit Perjodsdure wurden teils beim UberschuB
an Diol (zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante k), teils bei den gleichen
Anfangskonzentrationen von 1,2-Diol und Perjodsiure (zur Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstante ko) gewonnen. Als Beispiel sei die Abhéngigkeit Tem-
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Abb. 2. Abhiingigkeit Temperatur- Zeit bei der Reaktion von Zyklohexandiol mit Perjodsiaure

bei anfinglichem Molverhiltnis 1 : 1 von beiden reagierenden Komponenten. Die anfingliche

Konzentration 1.2 - 103 M, Temperatur 25°C, pH = 5. Durch Berechnung (20), [32] wurde

gefunden: k, = 34.96 dm®* mol-1s—!, T, — T, = 71.16 mV (durch graphische Registrierung
abgelesen: 71 mV)

peratur-Zeit bei der Reaktion von Zyklohexandiol mit Perjodsdure bei gleicher
Anfangskonzentration in Abb. 2 angefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Kinetik der mit Uberschuf3 an Diol durchgefiihrten Reaktion

Aus der experimentellen Abhdngigkeit Temperatur-Zeit wurden die Werte
T — T, und T, — T, gewonnen, die nach Einsetzung in (11) erm&glichen, die
Geschwindigkeitskonstante k fiir einen gewissen Uberschuf3 an Diol zu berechnen.
Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstante & wurde das fiir mnichtlineare
Regression von Meites und Meites [31] verdffentlichte Programm angewendet,
das fiir den Rechner Sharp MZ 80 K von Timar [32] angeordnet wurde. Die
Gleichung (11) wurde in Form

L = A%(1 — EXP(—B % X(N))) (19)

programmiert, wo L der versuchsweise gefundene Wert T — T, (mV) ist, 4 stellt
T, — T, (mV) dar, B ist die Geschwindigkeitskonstante k und X() die Zeit in
Sekunden. AuBer der Geschwindigkeitskonstante k wurde folglich der Wert
T,, — T, errechnet, das den experimentell ermittelten Wert mit dem berechneten
zu vergleichen ermdglichte. Aus der linearen Abhéngigkeit 1/k von 1/D (siehe
(17)) koénnen die Geschwindigkeitskonstanten k, und die Gleichgewichtskonstan-
ten K bei unterschiedlichen Temperaturen mit der Methode der linearen Regression
berechnet werden. Experimentelle Abhingigkeiten Temperatur-Zeit wurden bei
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einigen Temperaturen stets fiir eine Reihe von unterschiedlichen Uberschiissen
an Diolen gewonnen. Nachgepriift wurde die Arrhenius’sche Abhédngigkeit der
Geschwindigkeitskonstante k; von der Temperatur und die Van’t Hoff’sche Ab-
hingigkeit der Gleichgewichtskonstante K von der Temperatur. Die Ergebnisse
sind in Abb. 3 angefiihrt, wo auch die Werte %; und X zu finden sind, die durch
Nuke [25] jodometrisch bei Temperaturen 0° und 5° bestimmt wurden. Es ist

-Inky

Abb. 3. Abhingigkeit des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante k; und der Gleichge-
wichtskonstante K von I/T fiir diec Reaktion von 1,2-Athandiol (»), 1,2-Propandiol (o) und
Zyklohexandiol (17) mit Perjodsdure. A o — diese Arbeit, o ¢ — Duke [25]

ersichtlich, dafl die Werte k; 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
angefiihrt.

Kinetik der Reaktion, die mit den gleichen Anfangskonzentrationen von Diol und
Perjodsdure durchgefiihrt wurde

Die versuchsweise gefundenen Werte T — T, und T, — 7, wurden in die
Gleichung (12) eingesetzt. Auf die Berechnung der Geschwindigkeitskonstante
k, wurde das Programm fiir nichtlineare Regression [32] angewendet. Die Glei-
chung (12) wurde in Form

L= 4)(1 + 1/(B* X(N) % Z)) (20)
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Tabelle 1

Die Geschwindigkeitskonstanten k,, Gleichgewichtskonstanten K und die berechneten
Konstanten k&, der Reaktion von 1,2-Diolen mit Perjodsiure

. Temperatur, kv 108, K, ky, = kK,
1,2-Diol pK s—1t dm® mol -1 dm®mol -1 -1

273.15% 4.6 193 0.878
278.40% 10.2 124 1.26
1,2-Atbandiol 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
1,2-Propandiol 293.15 199 70.3 13.99
298.15 359 437 15.69
303.15 673 29.7 19.99
291.15 822 339 27.87
Zyklohexandiol 293.15 1244 249 30.98
298.15 2083 17.8 37.08
300.15 2801 15.1 42.30

* Duke, Bulgrin [25, 26].

programmiert, wo L der versuchsweise gefundene Wert T — T, (mV) ist, 4 stellt
T, — T, (mV) dar, B die Geschwindigkeitskonstante k5, X(N) die Zeit in Sekun-
den und Z die Konzentration. Aufler der Geschwindigkeitskonstante k, wurde
folglich der Wert T, — T, errechnet, was den experimentell ermittelten Wert mit
dem berechneten zu vergleichen ermdglichte. Die Reaktionen wurden bei 25°
durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 2 angefiihrt, wo sie
mit den Werten von Geschwindigkeitskonstanten verglichen werden, die mittels
potenziometrischer und polarographischer Methode bestimmt wurden {33, 34].

Tabelle 2

Geschwindigkeitskonstanten k, der Reaktion von einigen Diolen mit Perjodsdure bei 25 °C,
mit Hilfe von unterschiedlichen Methoden bestimmt

ks, dmPmol -1g-1

1,2-Diol potenzio- polaro-
DIE metrisch [33] graphisch 33, 34) K= kK
1,2-Athandiol 3.12+ 0.14 2.80 4+ 0.18 3.20 3.33
1,2-Propandiol 14.27 + 0.27 15.72 + 0.89 16.70 15.69
Zyklohexandiol 36.76 + 0.86 34.30 4+- 1.04 36.50 37.08
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Da es gilt, daB k, = kK (siehe die Beziehung (18)), so wurden die sich gegen-
seitig entsprechenden ermittelten Werte der Geschwindigkeitskonstanten %, und
Gleichgewichtskonstanten K multipliziert. Die gemessenen Geschwindigkeits-
konstanten k, stimmen mit den aus gemessenen Konstanten k; und Gleichge-
wichtskonstanten K berechneten Konstanten sehr gut iiberein.

In vorliegender Arbeit wurde die Anwendung der Methode DIE auf die Unter-
suchung der Kinetik der Oxydation von 1,2-Diolen nachgepriift, die mit einem
komplizierten Mechanismus verlauft. Die erhaltenen Ergebnisse zeugen davon,
daB die Methode DIE zur Untersuchung der Kinetik chemischer Reaktionen
giinstig, in gewissen Fillen vollig unersetzbar ist, beispielsweise bei der Unter-
suchung von Reaktionen, die weder potenziometrisch, spektroskopisch, polaro-
graphisch noch mit weiteren speziellen Methoden untersucht werden kénnen.

*

Die Autoren danken hiermit fiir die technische Mitarbeit von Frau Marie Sediackova.
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ZUSAMMENFASSUNG — In vorliegender Arbeit wurde die Methode der direkten Injektions-
enthalpiemetrie (DIE) auf die Untersuchung der Oxydationskinetik von einigen 1,2-Diolen mit
Perjodsiure (sog. Malaprade’sche Reaktion) angewendet. Diese Reaktionen wurden bereits
frither mit jodometrischen, potentiometrischen und polarographischen Methoden untersucht
und es wurde ermittelt, daB sie nach einem komplizierten Mechanismus verlaufen. Die mittels
der DIE-Methode bestimmten Geschwindigkeitskonstanten stimmen mit verdffentlichten Wer-
ten gut Giberein, wodurch die Anwendung der DIE-Methode auf die Untersuchung chemischer
Reaktionen, die mit einem komplizierten Reaktionsmechanismus verlaufen, berechtigt wird.

Pesrome — Metoa 1ipsmMoil HEXKeKIMORHON snTansmiomMetpun (ITD) Obul MCHONB30BAH IS
M3YYEHMA KMHSTHKH OKHCIICHMS HEKOTOPHIX 1.2-IHOJI0B ¢ IOMOLILIO MOKHOM KACIOTH! (peakimst
Menenpeiina). D11 peakupn padee GbUIM H3YICHE METONAMHA MOTOMETPHH, IOTEHIAOMETPHA 1
nojsiporpaduy 1 GHUTO YCTAHOBIEHO, 4TO WX PEAKIIHOHHbIA MeXaHA3M IOBOIRHO ciIoxkeH. Kon-
CTaHTHI CKOPOCTH, OnpeneneHuble MeTogoM [T, XOpOIIo COracyloTcs ¢ OnyOIIMKOBaHHBIMHA
3HAYCHAAMY, DTO CIIYKHT IIONTBEPKICHAEM ITpUMeHMMOocTH MeToga TTVD 171 m3yueHns KnHeTE-
KHi XMMHWYECKUX DEAKIMH CO CIIOKHBIM MEXaHH3MOM.
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