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Štúdium kinetiky substitučných reakcií chromitých komplexov (П)* 
O akvatácii 

dibromo-tetrakvochromitého a bromo-pentakvochromitého iónu 
V. HOLBA, M. DILLINGEE, G. CUNDERLÍKOVÁ 

Katedra anorganickej a fyzikálnej chémie Prírodovedeckej fakulty Univerzity Komenského, 
Bratislava 

Vyšetrovala sa kinetika akvatácie dibromo-tetrakvochromitého a bromo-
pentakvochromitého iónu v závislosti od p H stanovovaním uvoľnených 
bromidových iónov potenciometrickou titráciou. Pre pozorovanú rýchlostnú 
konštantu v prvom prípade pri 15 °C platí v rozmedzí p H 1,0—2,0 vzťah 
up^min" 1 ] = 1 , 6 0 10-2 + 5,39 10"4/[H+] a v druhom prípade pri 25 °C 
v rozmedzí p H 1,80—3,3 Ä^Jmin- 1 ] = 1,20 10~2 + 5,61 10-5/[H+]. 

Vplyv p H na rýchlosť akvatácie komplexných iónov prechodných kovov 
s koordinačne viazanými molekulami vody vyšetrovali viacerí autori [1 — 6]. 
J . N. B r ö n s t e d po prvý raz vysvetlil vplyv p H na rýchlosť akvatácie pomocou 
predstavy o rovnováhe medzi akvoiónom a hydroxoiónom, ktorá je predradená 
pomalej substitučně j reakcii [3]. Väčšiu rýchlosť akvatácie hydroxoiónu v po
rovnaní s akvoiónom vysvetľuje rozdielnym nábojom obidvoch iónov. V tejto 
práci sme vyšetrovali závislosť rýchlosti akvatácie dibromo-tetrakvochromité
ho a bromo-pentakvochromitého iónu od pH. 

Experimentálna časť a výsledky 

Na meranie sa používal bromid dibromo-tetrakvochromitý**. Pripravili sa roztoky 
komplexu o koncentrácii 0,001 м v prostrediach o rôznom pH. Na nastavenie p H sa 
použili tlmivé roztoky podľa Brittona a Robinsona, ktorých p H sa kontrolovalo kom
penzačným pH-metrom fy Radiometer. Takto pripravené roztoky sa v priebehu reakcie 
temperovali v ultratermostate, ktorý udržiaval nastavenú teplotu s presnosťou i 0 , 0 5 °C. 
Z temperovaných roztokov sa v priebehu reakcie od oberali vzorky, л ktorých sa obsah 
voľných bromid ových iónov stanovil potenciometrickou titráciou 0,01 N dusičnanom 
strieborným. Titrovalo sa za stáleho chladenia vzorky ľadom, čím sa reakcia dostatočne 
spomalila, takže chyba vzniknutá pokračovaním reakcie v priebehu titrácie bola zaned
bateľné malá. Pri titrácii sa používal technický kompenzátor QTK so zrkadlovým galva-
nometrom ako nulovým prístrojom. Spektrofotometrické meranie sa robilo na univer
zálnom spektrofotometri fy Zeiss-Jena. 

Po rozpustení komplexnej soli možno po určitom čase pozorovať zmenu farby roztoku 
zo zelenej na fialovú. Preto sa sprvu vyšetril časový priebeh extinkcie spektrofotometricky 
(obr. 1). Na obr. 1 vidieť, že už po tridsiatich minútach dochádza k výraznej zmene 
spektra vo viditeľnej oblasti. Ďalšie zmeny sú oveľa pomalšie. Potenciometrickou titrá
ciou sa zistilo, že výrazná zmena na začiatku reakcie prislúcha uvoľneniu jedného bromi-

* I. časť: Chemické zvesti 18, 561 (1964). 
** Autori dakujú dr. H. M a t s c h i n e r o v i z Univerzity M. Luthera v Halle n. S. za 

poskytnutie vzorky komplexnej soli. 
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dového iónu z koordinačnej sféry. Ďalej sa zistilo, že rýchlosť zmien s p e k t r a závisí 
od ac id i ty pros t red ia . Podrobne j š ím v y š e t r o v a n í m sa zistilo, že pr i t e p l o t e 25 °C a p r i p H 
väčšom než 2,0 d o c h á d z a k uvo lneniu p r v é h o koordinačne v iazaného b r o m i d u p r a k t i c k y 
o k a m ž i t e p o p r í p r a v e roztoku. Ďalšie z m e n y s p e k t r a pris lúchajú subs t i túc i i d r u h é h o 
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Obr. 1. Závislosť ext inkcie od času. 
K o n c e n t r á c i a [СгВг 2 (Н 2 0) 4 ]Вг 10~2м, t e p l o t a 

20 °C, h r ú b k a k y v e t y 1,000 cm. 
1. ihned p o p r í p r a v e roztoku; 2. 30 m i n ú t 
p o p r í p r a v e roztoku; 3. 90 m i n ú t p o p r í p r a v e 

roztoku. 

b r o m i d o v é h o iónu v o d o u a p r e m e n e p ô v o d n é h o k o m p l e x n é h o iónu n a h e x a k v o c h r o m i t ý 
ión, čo sa opäť p o t v r d i l o p o t e n c i o m e t r i c k o u t i t rác iou. V sys téme t e d a preb ieha jú d v e 
reakcie: 

k\ 
[ C r B r 2 ( H 2 0 ) 4 ] + + H 2 0 > [ C r B r ( H 2 0 ) 5 ] 2 + + Br~, (A) 

[CrBr(H 2 0) 5 ]«+ + H 2 0 кв [Сг(Н 2 0) 6 ]з+ + B r " (B) 

V h o d n o u ú p r a v o u e x p e r i m e n t á l n y c h p o d m i e n o k možno nezávisle vyšetrovať k i n e t i k u 
obidvoch reakcií . U k á z a l o sa, že p r i t ep lo te 25 °C a p r i p H > 2 p r e b e h n e reakcia (A) 
p r a k t i c k y okamži te p o rozpustení komplexnej soli, t a k ž e za t ý c h t o p o d m i e n o k m o ž n o 
sledovať k i n e t i k u akvatác ie b r o m o - p e n t a k v o c h r o m i t é h o iónu, k t o r ý v z n i k á in situ. 
N a druhe j s t r a n e znížením p H p o d 2,0 a znížením t e p l o t y možno reakciu (A) spomaliť 
n a t o l k o , že m o ž n o jej p r i e b e h vyšetrovať b e ž n ý m i e x p e r i m e n t á l n y m i m e t ó d a m i reakčnej 
k inet iky . P r i vyšet rovaní reakcie (A) sa pracovalo v rozmedzí p H 1,0—2,0 a p r i t e p l o t e 
15 °C. Za u v e d e n ý c h p o d m i e n o k m o ž n o v obidvoch p r í p a d o c h použiť p r e výpočet rých
lostnej k o n š t a n t y vzťah p l a t n ý p r e reakcie p r v é h o p o r i a d k u : 

2,303 V0 log — 
V0 

W 

k d e FQO je s p o t r e b a t i t r a č n é h o činidla p o skončení reakcie, Vt jeho s p o t r e b a pr i t i t rác i i 
vzorky odobra te j v čase t od začat ia reakcie, F 0 je s p o t r e b a n a zač ia tku reakcie, p r e t o ž e 
k o m p l e x n á soľ sa používa la vo forme b r o m i d u . P r e p r v ý s t u p e ň reakcie t e d a p la t í , že 
Т7оо = 2T r

0 . P o z o r o v a n á rýchlos tná k o n š t a n t a závisí od p H t a k , že jej h o d n o t a rast ie 
so z v y š o v a m m p H . Zistilo sa, že p r e t ú t o závislosť p la t í rovnica 

"фог — ^ o r 
[H+] 

12) 

Grafické znázornenie závislosti p r e reakciu (A) je n a obr. N a obr. 3 je závislosť 
pozorovanej rýchlostnej k o n š t a n t y reakcie (A) od prevrá tene j h o d n o t y koncent rác ie 
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vodíkových iónov, ktorá musí byť podľa vzťahu (2) lineárna. Z rovnice (2) sa metódou 
najmenších štvorcov vyčíslili hodnoty konštánt k0 a k[ z podmienok: 

dk0 Z , [ (kpoz)i 

~dk[^Ykpoz)i' 

iL ľ 
[H 

[H+l 
= o, 

(3) 

(4> 

pričom г —: 1 až 10. 

7cWf 

Obr. 2. Závislosť pozorovanej rýchlostnej 
konštanty od koncentrácie vodíkových 

iónov pre reakciu (A). 
Body vyjadrujú experimentálne hodnoty, 
priebeh krivky sa vypočítal metódou 

najmenších štvorcov. 

20 40 60 80 100 1/c 

Obr. 3. Závislosť pozorovanej rýchlost
nej konštanty od prevrátenej hodnoty 
koncentrácie vodíkových iónov pre re

akciu (A). 

Pre konštanty vychádzajú v prípade reakcie (A) pri 15 °C hodnoty: 

k0 = 1,60 10-2 min- 1, 

k[ = 5,39 lO-'min-^mól/l)- 1. 

Reakcia (B) sa vyšetrovala pri teplote 25 °C a v rozsahu p H 1,80—3,13. Za týchto 
podmienok bola spotreba dusičnanu strieborného 0,01 N na 10 ml 0,001 м roztoku kom
plexnej soli 2 ml hneď po príprave roztoku, čo svedčí o tom, že substitúcia prvého bro-
midového iónu v koordinačnej sfére vodou prebehla prakticky okamžite, t. j . už pri 
rozpúšťaní komplexu. Ďalší prírastok koncentrácie bromidových iónov, ktoré sa stano
vovali v priebehu reakcie, zodpovedá teda akvatácii bromo-pentakvochromitého iónu. 
Rýchlostná konštanta sa opäť vypočítala podľa vzťahu (7), pričom V^ = 1,5 F 0 . Pozo
rovaná rýchlostná konštanta závisela aj v tomto prípade od koncentrácie vodíkových 
iónov podľa vzťahu (2). Grafické znázornenie závislosti je na obr. 4, závislosť pozorovanej 
rýchlostnej konštanty od prevrátenej hodnoty koncentrácie vodíkových iónov je na 
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obr. 5. Metódou najmenších štvorcov z podmienok (3) a (4) sa vypočítali hodnoty kon
štánt Jc0 a k[9 pre ktoré v tomto prípade vychádza: k0 = 1,20 .10~ 2 min - 1 , k[ — 5,61 

10" 5 min Hmól/l)"1. 

2.0 t.O 6,0 8,0 c 10* 

Obr. 4. Závislosť pozorovanej rýchlostnej 
konštanty od koncentrácie vodíkových 
iónov pre reakciu (B). Body vyjadrujú 
•experimentálne hodnoty, priebeh krivky 

sa vypočítal metódou najmenších 
štvorcov. 
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Obr. ô. Závislosť pozorovanej rýchlost
nej konštanty od prevrátenej hodnoty 
koncentrácie vodíkových iónov pre re

akciu {B). 

Diskusia 

Skutočnosť, že rýchlosť, s akou prebieha substitúcia koordinačne viazaného 
bromidu v dibromo-tetrakvochromitom, resp. bromo-pentakvochromitom 
ióne, závisí od pH, možno vysvetliť za predpokladu, že substitučnej reakcii 
predchádzajú rovnováhy: 

[CrBr2(H20)4]+ 

[CrBr(H20)5p+ 

Kn 

Kn 

[CrBr 2(H 20) 4_n(OH)n]i-* + nH+, 

[СгВг(Н20)5_ш(ОНЫ2-™ + mH+, 

(С) 

(D) 

kde 1—n, resp. 2 — m sú náboje disociovaných komplexných iónov. V prie
behu reakcie sa bromidové ióny uvoľňujú jednak z pôvodného komplexného 
iónu, jednak z disociovaného iónu, ktorý je v zmysle Brónstedovej teórie kyse
lín a zásad zásadou konjugovanou s pôvodným komplexným iónom. S ohľadom 
na to platia pre pozorovanú rýchlostnú konštantu vzťahy: 

k' 
Z-4 [H+]* ($) 

resp. 

"'poz — k0 -j- Z k'm 

[H+] 
(«) 
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pre akvatáciu dibromo-tetrakvochromitého. resp. Ьшто-pentakvochrornitého 
iónu, pričom n vo vzťahu (5) môže nadobiidať hodnoty 1—4, m vo vzťahu (6) 
hodnoty 1—5 s ohľadom na počet koordinačne viazaných molekúl vody 
v jednotlivých prípadoch. Pritom k0 je rýchlostná konštanta substitúcie bro-
midového iónu v pôvodnom nedisociovanom komplexnom ióne, sumované 
členy predstavujú príspevky konjugovaných zásad k výslednej rýchlosti 
reakcie. Konštanty k'n, resp. k'm nie sú pravými rýchlostnými konštantami 
reakcie konjugovaných zásad, ale ide o súčiny pravých rýchlostných konštánt 
a príslušných disociačných konštánt: 

Jc'n = k n . K n , (7) 

Jc'm = k, Km, (8) 

kde kn a km sú pravé rýchlostné konštanty. 
V našom prípade vystihuje závislosť pozorovanej rýchlostnej konštanty od 

koncentrácie vodíkových iónov dvojčlenný výraz, čiže zo sumovaných členov 
stačí vziať iba jeden pre n, resp. m rovné jednej. To znamená, že bromidové 
ióny sa v našom prípade uvoľňujú z pôvodného komplexného iónu a z konju-
govanej zásady, ktorá vznikla disociáciou dibromo-tetrakvochromitého, resp. 
bromo-pentakvochromitého iónu do prvého stupňa. Konjugované zásady, 
vzniknuté disociáciou komplexného iónu do vyšších stupňov, neovplyvňujú 
v pozorovateľnej miere reakčnú rýchlosť zrejme preto, že ich koncentrácia je 
v oblasti pH, v ktorej sme boli nútení reakcie vyšetrovať, zanedbateľné malá. 
Pravé rýchlostné konštanty substitúcie konjugovaných zásad by bolo možné 
vyčísliť, keby boli presne známe hodnoty disociačných konštánt Kn a Km. Ak 
vezmeme ako orientačnú hodnotu konštantu kyslej disociácie dichloro-tetra-
kvochromitého iónu, ktorá je pri 25 °C poriadku 10~6 [7], môžeme podľa 
vzťahu (7) zo známej hodnoty k\ odhadnúť poriadok pravej rýchlostnej kon
štanty akvatácie konjugované j zásady, pre ktorú vychádza k± aa 102. Z toho 
vidieť, že kx > k0, čiže konjugovaná zásada reaguje rýchlejšie než pôvodný 
komplexný ión, čo je v súlade s predstavami o príspevku konjugovanej zásady 
k celkovej reakčnej rýchlosti [8]. 

ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ РЕАКЦИЙ 
ЗАМЕЩЕНИЯ ХРОМИСТЫХ КОМПЛЕКСОВ (II) 
АКВАТАЦИЯ ДИБРОМТЕТРАКВОХРОМНСТОГО 

II БРОМПЕНТАКВОХРОМПСТОГО ИОНОВ 

В. Гольба, М. Д и л л и н г е р , Г. Ч у н д е р л и к о в а 

Кафедра неорганической и физической химии Естественного факультета 
Университета Коменского, Братислава 

В работе изучалась акватация дибромтетраквохромистого и бромпентаквохромис-
того ионов в зависимости от pH, причем выделившиеся ионы брома определялись 
потенциометрическим титрованием. Наблюдавшаяся константа скорости акватации 
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дибромтетраквохромистого иона при 15° в интервале pH 1,0—2,0 описывается урав
нением 

ктб[мин-1']= 1,60 Ю-2 + 5,39 10"4/[Н+], 

а константа скорости акватации бромпентаквохромистого иона при 25° в интервале 
pH 1,80—3,13 описывается уравнением 

кн.оЫин-1] = 1,20 10-2 + 5,61 10-5/[Н+]. 

Полученные результаты говорят о том, что конечная скорость реакции зависит от 
сопряженного основания, которое образуется при кислой диссоциации координа
ционно связанных молекул воды из первоначального комплексного иона. 

Preložila Т. Dillingerová 

STUDIUM DER K I N E T I K DER SUBSTITUTIONSREAKTIONEN VON 
CHROM(III)-KOMPLEXEN (II) 

ZUR AQUOTISIERUNG DES DIBROMO-TETRAQUO-CHROM(III)-
UND BROMO-PENTAQUO-CHROM(III)-IONS 

V H o l b a , M. D i l l i n g e r , G. Č u n d e r l í k o v á 

Lehrstuhl für anorganische und physikalische Chemie 
der Naturwissenschaftlichen Fakultät an der Komenskv-Universität, Bratislava 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Aquotisierung des Dibromo-tetraquo-chrom(III)-
und des Bromo-pentaquo-chrom( III)-Ions in Abhängigkeit vom p H untersucht, u. zw. 
auf Grund der, durch potentiometrische Titration erfolgten, Bestimmung von freiwer
denden Bromid-Ionen. Für die beobachtete Geschwindigkeitskonstante der Aquotisierung 
des Dibromo-tetraquo-chrom(III)-Ions bei 15 °C im pH-Bereich zwischen 1,0 und 2,0 
gilt die Beziehung 

к [min-1] = 1,60 10-2 + 5,39 10-4/[H+], 

und für die Aquotisierung des Bromo-pentaquo-chrom(III)-Ions bei 25 °C im pH-Be
reich zwischen 1,80 und 3,13 die Beziehung 

к [min-1] = 1,20 10-2 + 5,61 . 10~5/ [H+]. 

Die ermittelten Abhängigkeiten beweisen, daß die, durch Säuredissoziation der in ur
sprünglichem Komplex-Ion koordinativ gebundenen Wassermoleküle gebildete, konju
gierte Base zur gesamten Reaktionsgeschwindigkeit beiträgt. 

Preložil M. Liška 
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