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Stadium kinetiky substituénych reakeii chromitych komplexov (IIT)*
0 akvatacii trans-dirodanobis(etyléndiamin)chromitého iénu

V. HOLBA

Katedra fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Spektrofotometricky sa vySetrovala kinetika akvatdcie trans-dirodano-
bis(etyléndiamin)chromitého iénu v prostredi 0,01 m kyseliny dusiénej
pri 50 °C. Navrhuje sa mechanizmus, podla ktorého akvatdcia prebieha
v dvoch stupnioch, priéom v prvom stupni, ktorému prindlezi rychlostnd
kon$tanta 5,3 .1073min~!, uvolliuje sa jedna molekula etyléndiaminu;
rodanidovy ién sa uvolnuje v néaslednej reakeii, ktorej prisliicha rychlostnd
konsStanta 2,4 . 10-4 min—1.

Kinetika substiticie koordinaéne viazanych rodanidovych iénov v chro-
mitych komplexoch sa vysetrovala vo viacerych pripadoch [1—3]. V pripade
akvatacie trans-dirodanobis(etyléndiamin)chromitého iénu sa pozorovalo,
Ze uvolniovanie rodanidovych iénov v kyslom prostredi neprebieha ako jedno-
duché reakcia prvého poriadku, ale Ze ide o zlozitejsi systém [4]. Na zlozitejsi
priebeh poukazuji aj zmeny absorpéného spektra komplexného iénu v oblasti
ligandového pasa rodanidu [4]. Ukazalo sa potrebnym dalej studovat akva-
taciu tohto komplexného iénu a hladat vysvetlenie pre pozorované skutoc-
nosti. V-tejto stvislosti je zaujimavé, Ze podobny zlozity priebeh ma aj akva-
tacia dirodanobis(etyléndiamin)kobaltitého iénu [1].

Experimentalna ¢ast

Rodanid trans-dirodanobis(etyléndiamin)chromity sa pripravil a previedol na du-
si¢nan postupom opisanym v literature [5, 6]. Pretoze sa pri sledovani reakcie stanovovala
koncentrécia uvolnenych rodanidovych iénov, bolo potrebné komplexnt sol &o naj-
tplnejsie zbavit volného rodanidu, ¢o sa dosiahlo viacndsobnym prekrystalizovanim.
Absorpéné spektrd roztokov sa merali na univerzdlnom spektrofotometri fy Zeiss-Jena,
pH roztokov sa meralo kompenzaénym laboratérnym pH-metrom PHK-1 v spojeni
so sklenou elektrédou. ’

Vysledky a diskusia

Po rozpusteni komplexnej soli v prostredi 0,01 M kyseliny dusi¢nej mozno
po uréitom Gase pozorovat zmenu sfarbenia roztoku. Stdasne pomaly rastie
koncentracia volnych rodanidovych iénov. Preto sa najprv podrobnejsie
vysetrili zmeny spektra vo viditeInej oblasti. Ako vidiet na obr. 1, absorpéné
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Obr. 1. Zmena absorpéného spektra trans-
-[Cr(SCN),en,]* s ¢asom.

1. ihned po priprave roztoku; 2. 20 mintit po
priprave; 3. 40 minit po priprave; 4. 60 mi-
nut po priprave.

Hrubka kyvety 1,000 cm, koncentracia
komplexu 10—2 M.

400 450 500 550 A,nm

maximum sa pri 486 nm postiva smerom k vi&$im vlnovym dizkam, pri¢om
zdroven rastie absorbancia. Sti¢asne mozno na absorpénych krivkich pozoro-
vat izosbestické body pri vinovych dizkach 425 a 480 nm, ktoré sa v danom
pripade udrziavali asi po dobu 150 minut (reakcia prebiehala pri 50 °C).
V dalfom sa merala z4vislost absorbancie od $asu pri vinovej dizke 520 nm,
kde bolo mozné pozorovat najvédsie zmeny. Z priebehu éasovej zmeny absor-
bancie pri tejto vinovej dizke mozno usudzovat, Ze reakcia, s ktorou si zmeny
spojené, prebehne v danom ¢asovom intervale viac nez na 50 9. Stdasne
s tymito meraniami sa v systéme stanovovala koncentracia volného rodanidu
fotometricky pomocou rodanozelezitanového komplexu. Vo vzorkich kom-
plexnej soli, dokonale zbavenych volného rodanidu, hned po priprave roztoku
a po pridani zZelezitej soli sa nezistila pritomnost rodanozelezitanového
komplexu. Z toho vyplyva, Ze pridané Zelezité iény nereaguju s koordinadne
viazanym rodanidom. Zatial ¢o reakcia, spojend so zmenami absorbancie
pri 520 nm, prebehne v uvedenom rozsahu, uvolni sa v tom istom dase menej
nez 5 %, celkového koordinadne viazaného rodanidu. Dalej sa zistilo, e kym
zmena absorbancie pri 520 nm ma logaritmicky priebeh, poukazujdei na jedno-
duchtt reakciu prvého poriadku, rastie koncentricia rodanidovych iénov
sposobom, ktory nasvedéuje tomu, Ze sa rodanidové iény uvoliiuji v naslednej
reakcii. Pre takyto pripad by bolo mozné navrhnut analogicky s inymi reak-
ciami, pri ktorych sa substituuji aniénové ligandy, reakénd schému:

[Cr(SCN)en,]* + H,0 ———» [CrSCN(H,0)en,]** + SCN-, (4)

[CrSCN(H,O)en,]?+ + H,O — [Cr(H,0).en,]3 + SCN~ (B)

Podrobnejsim vysetrenim celého systému sa vSak zistilo, Ze pred substitiiciou
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rodanidovych iénov dochidza k inej substituénej reakcii, ktorou moéze byt
v danom pripade len substiticia etyléndiaminu vodou. O tom svedéi aj zmena
pH roztoku, ku ktorej dochidza stiéasne so zmenou absorpcie roztoku vo vidi-
telnej oblasti (tab.1). Reakecia pri tychto meraniach opédt prebiehala pri
50 °C a pri tej istej teplote sa meralo aj pH. Okrem toho sa urobil i dékaz
volného etyléndiaminu v roztoku metédou van Slykeovou v modifikdcii
podla Kainza [7]. Tato metdéda vSak neposkytuje v danom pripade vysledky,
ktoré by boli dostatotne presné pre kinetické merania, preto samotny priebeh
reakcie sa sledoval spektrofotometricky. Na zaklade uvedenych skutoénosti
mozno navrhnit reakénd schému:

[Cr(SCN).en,]* + 2H,0 ky —> [Cr(SCN),(H,0).en]+ + en, ()
I II
[Cr(SCN),(H,0).en]* + H,0 ks — [CrSCN(H,0);en]?+ + SCN ™ (D)
II IIr

Pritom plati, Ze k, > k, (zmeny spektra vo viditelnej oblasti prebiehaju
vadéSou rychlostou, nez je rychlost, s akou rastie koncentracia volného ro-
danidu). Vzhladom na tito podmienku mozno vysvetlit existenciu izosbes-
tickych bodov v urlitom d&asovom intervale na zadiatku reakcie. Vyskyt
izosbestickych bodov totiz poukazuje na to, Ze v tomto dasovom intervale
absorbuju svetlo v roztoku prakticky len dve latky, t. j. vychodiskova latka I
a medziprodukt II. Az ked koncentracia latky III nadobudne meratelni
hodnotu, porusi sa podmienka existencie izosbestickych bodov. Vzhladom
na to mozno reakciu (C) vySetrovat oddelene v dasovom intervale, v ktorom
existuju izosbestické body. Pri tomto vysetrovani sa merali zmeny absorbancie
pri vlnovej dizke 520 nm v intervale 0—150 mintt. Rychlostnd konstanta
prvého poriadku sa ziskala pomocou metédy E. A. Guggenheima [8].
Ako vidiet na obr. 2, namerané hodnoty vyhovuji rovnici

Tabulka 1 Tabulka 2
¢t (min.) pH t (°C) k 10% min-!
9 %00 45,1 4,0
30 2,14
50,0 5,3
60 2,23
56,7 15,4
90 2,30
P 57,3 17,9
120 gan 61.6 23,0
150 2,41 P b
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2,303 log (4, — A;) = —kt + const, (1)

kde A, = absorbancia v dase t’,
A; = absorbancia v Gase ¢,

pridom konstantny Sasovy interval v+ = ¢ — ¢ bol 90 minft.

T T T
log (A,.—AQJ . 104 T T T
80 .
- 1,10 L i
60 T
-1,14 L &
40 ]
-8 L 4
20 T
-1,22 B 4
l I} 1 1 1 i
0 20 40 60 min 0 180 360 540 min
Obr. 2. Zévislost logaritmu rozdielu ex- Obr. 3. Zavislost koncentracie volnych
tinkeii od ¢asu pre reakeciu (C). Blizsie rodanidovych iénov od ¢&asu.
v texte. Koncentrécia komplexu 10-2 u, teplota

50 °C.

Pri 50 °C v 0,01 a kyseline dusiénej vychadza takto hodnota rychlostnej
konstanty reakcie (C) k, = 5,3 10-2min~!. Zo zavislosti rychlostnej kon-
Stanty tejto reakcie od teploty (tab. 2) sa vypodéitala aktivaénd energia reakcie,
pre ktort vychadza E, = 24,4 kcal/mol.

Za tych istych podmienok ako zmena extinkcie pri 520 nm vysSetrovala sa
aj zmena koncentracie volnych rodanidovych iénov (obr. 3). Pomocou zname;j
hodnoty rychlostnej konstanty reakeie (C) je mozné zo zavislosti koncentracie
volnych rodanidovych i6nov od &asu vypoéitat Gasovy priebeh koncentracie
medziproduktu /1. Pre naslednt reakciu (D) plati diferencidlna rovnica:

deir

dz = k161 . e” L - 762611. (2)

Pretoze pozname k, a dasovi zavislost ¢;r v intervale 0—660 minut (obr. 4),
moézeme tito rovnicu integrovat a z integrovanej rovnice vypoéitat rychlostnd
konstantu k,:

crr 660 660 660
f derr + f crirdt = kyer f ekt (3)
0 0 0

ci(l — e~*1t) — (cir)eso
660 (4)

I crrdi
0

k, =
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c.109 ! T I i T Obr. 4. Zévislost loncentrdcie medzipro-
duktu I (rovnica C) od éasu.
6,0 .
401 4

Hodnota integralu v menovateli sa
201 1 ziskala pomocou empirického Simpso-
L | novho vzorca. Pre rychlostni kon-
; ' | . ' Stantu néslednej reakcie vychadza
0o 120 360 600 min k, = 2,4 10~¢min~.

Dakujem prom. matematikovi M. Gerovi z Katedry matematickej analyzy PFUK
za pomoc pri matematickom spracovant vysledkov.

N3YUYEHUE KUHETUKU PEAKIIUN 3AMEIEHA KOMIIIEKCOB XPOMA III)
AKBATAIIUA TPAHC-DUPOOAHOBUC(OTIJIEHINAMIH)XPOMITOI'O MOHA

B. T'oasda

Hadenpa dusnueckoit xumnn EcrecrBennoro gakyabTera YHuBepcutera nM. HomeHckoro,
Bparucaasa

B paGore mayuyamach akBaTauud mparc-TUPOAAHOOUC(dTUICHIMAMIH)XPOMHUTOI0 MOHA.
Ilpu peakIMM NPOMCXONUT M3MEHEHUe CIIEKTpA IIOTJIOLIeHMA B BUAMMoll ofmacti 1 B 006-
JIaCTH JIMTAHAOBOI IIOJIOCH! pOFaHMAA. IIaMeHeHUA B BUAMMOII 06JacTi IPOMCXONAT Ha-
MHOro OBICTpee, 4eM CKOPOCTb, C KOTOPOWl OCBOOOMKHAIOTCA DafaHMHEE MOHBI M3 KOOPAM-
nanuoHHoit cepel. Ha ocHOBe 3KCIEpUMEHTAJNBHHIX JZAHHBIX dTOT 3PdexT oObAcCHAeTCA
3aMellleHeM KOOPAMHALMOHHO CBA3AHHOrO STHJIEHAHMaMuHA. JIJIA CKOPOCTM 3TOIl peaKIiu
npu 50° B 0,01 M pacTBOpe a30THOI KMCIOTH KOHCTAHTA CKOPOCTM paBHA 5,3 1072 mun~l.
Has ckopocTH 0CBOOOMIEHNA PONAHMIHEIX MOHOB, KOTOpPOE NMPOMCXOTUT B BHJE IIOCIENO-
BaTeNbHONl peaKlUMM, BENNUHHA KOHCTAHTHI CHOPOCTH B TeX e CaMBIX YCIOBUAX DaBHA
2,6 1074 mun1.

PreloZila T. Dillingerova

STUDIUM DER KINETIK DER SUBSTITUTIONSREAKTIONEN
VON CHROM(III)-KOMPLEXEN (III)
UBER DIE AQUATATION
DES TRANS-DIRHODANOBIS(ATHYLENDIAMIN)CHROM(III)-IONS

V. Holba

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitdt, Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die Aquatation des trans-Dirhodanobis(dthylen-
diamin)chrom(III)-ions untersucht. Bei der Reaktion kommt es zu einer Verdnderung
des Absorptionsspektrums im sichtbaren Bereich und im Gebiet der Ligandenbande
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des Rhodanids. Die Verdnderungen im sichtbaren Bereich schreiten viel rascher vor-
warts als die Geschwindigkeit, mit der die Rhodanidionen aus der Koordinationssphére
freigesetzt werden. Auf der Grundlage der experimentell festgestellten Tatsachen wird
dieser Effekt der Substitution des koordinativ gebundenen Athylendiamins zugeschrieben.
Fir die Geschwindigkeit dieser Reaktion wurde bei 50 °C in einer 0,01 m Salpeterséiure
die Geschwindigkeitskonstante von 5,3 . 1072 min—! gemessen. Fir die Geschwindigkeit
der Freisetzung der Rhodanidionen, die als Folgereaktion verlduft, wurde der Wert
fur die Geschwindigkeitskonstante unter den gleichen Bedingungen mit 2,4 . 10—% min—*
ermittelt.

PreloZil K. Ullrich
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