CHEMICKE ZVESTI 20, 161—168 (1966) 161

Stadium kinetiky substituénych reakeii chromitych komplexov (IV)*
0 akvatacii rodano-pentamochromitych
a tetrarodano-dianilinchromitanovych iénov

V. HOLBA, P. SEVCIK

Katedra fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Rychlost akvatdcie rodano-pentamochromitych iénov sa vySetrovala
v prostredi o koncentrécii vodikovych iénov v rozmedzi 10-2az 10— m. Zistilo
sa, #e pre pozorovanu rychlostnii konStantu plati pri 70 °C: kpoz(min—1) =
= 2,563.107% + 1,02.10-¢/[H+*]. V pripade tetrarodano-dianilinchromitano-
vych iénov pozorovand rychlostnd konStanta nezdvisi od pH v rozmedzi
1—4. Priebeh akvatédcie rodano-pentamochromitych iénov sa skumal aj
v zmesiach voda—metanol, voda—acetén a voda—dioxén. Pridavok ne-
vodného rozpustadla mal za nésledok zniZenie reakénej rychlosti.

Stidium vplyvu vodikovych i6nov na akvatdciu komplexov prechodnych
kovov uz davnej§ie stoji v popredi zdujmu. Pozoruhodné st najméi pripady,
ked mé komplexny ién v koordinadénej sfére ligandy, ktoré mézu oddisociovat
protén. Vtedy dochddza spravidla k poklesu reakénej rychlosti s koncentraciou
vodikovych iénov [1—4]. Tato skutoénost sa vysvetluje tak, Ze komplexny
i6n s koordinaéne viazanou molekulou, ktord mé oddisociovatelny protén,
vstupuje do acidobéazickej rovnovahy podla schémy

K
[Cr(As)X]*+ + H, 0 ———= [Cr(A)(An)X]* + H,0% (4)

kde A zna¢i molekulu s oddisociovatelnym proténom, A; molekulu s oddiso-
ciovanym proténom a X je aniénovy ligand. Produkt kyslej disocidcie kom-
plexného idnu v zmysle Bronstedovej tedrie kyselin a zasad je zdsadou, kon-
jugovﬁnou s pé6vodnym komplexnym iénom. Ako vyplyva z mnohych doteraj-
§ich merani, konjugovand zasada je reaktivnejsia nez pdévodny komplexny
ién. ZvySenie reaktivity sa vysvetluje zniZenim kladného naboja komplexu,
ako aj = vizbou typu ligand—kov, ktord moéze vznikat v konjugovanej
zésade [5] (str. 132). Pridavok kyseliny do reakénej zmesi posunie rovnovdhu
(A4) dolava, ¢im sa znizi koncentracia reaktivnej konjugovanej zésady a tym
aj reakéna rychlost. Viaceri autori sa zaoberali aj vySetrovanim vplyvu
nevodného rozpistadla na kinetiku akvaticie komplexov prechodnych kovov
[6—8]. Niektoré kinetické tidaje o akvatacii rodano-pentamochromitych iénov
mozno najst v praci [9].

Utelom nasej prace bolo nazhromazdif dalsi experimentélny material a pri-
spiet tak k vyrieSeniu otdzky o type mechanizmu akvatéicie chromitych
komplexov.

* III. dast: Chem. zvestt 19, 441 (1965).
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Experimentéilna dast a vysledky

Dusiénan rodano-pentamochromity a tetrarodano-dianilinchromitan aménny sa pri-
pravili spésobom opisanym v [10, 11].

Analyza

[Cr(SCN)(NH;);1(NO,), vypoditané: 16,29 9, Cr, zistené: 16,3 9, Cr;
[Cr(SCN), an,]NH, . 1,5H,0 vypoditané: 10,08 9, Cr, zistené: 10,1 9, Cr.

Absorpéné spektré sa merali na univerzélnom spektrofotometri Zeiss Jena, pH roztokov
sa meralo kompenzaé¢nym pH-metrom PHK-1. Pouzité chemikalie boli ¢&istoty p. a.,
tazks voda bola obchodny prepardt (UVVVR Praha) o obsahu D,0 99,8 9. Pri merani
sa postupovalo tak, Ze sa z termostatu odoberali vzorky, ochladili sa na izbovi teplotu
a stanovil sa v nich obsah voIného rodanidu fotometricky ako rodanozelezitanovy
komplex. V pripade rodano-pentamochromitého komplexu sa reakcia okrem toho sledo-
vala meranim absorbancie pri 300 nm, ktoréd sa v priebehu reakcie zdkonite menila
(obr. 1). Rychlostna konstanta sa vypoéitala pomocou rovnice

2,303 Ay — A,

k= 1
;. T4 4.

, 2y

kde 4, je absorbancia na zadiatku reakcie, 4, je absorbancia, prislichajica akvo-penta-
mochromitému iénu pri 300 nm hned po priprave jeho roztoku. Pri sledovani priebehu
reakcie sa postupovalo dvojakym spésobom. Jednak sa zvolila takd koncentrdcia kom-
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Obr. 1. Zévislost absorbancie od éasu. Obr. 2. Zavislost koncentricie volnych
Koncentrdcia [Cr(SCN)(NH,);](NO,), rodanidovych i6nov od éasu.
10—* M, teplota 70 °C, hribka kyvety Koncentrdcia [Cr(SCN), an,]NH, 2 . 10-% M,
0,496 cm. teplota 70 °C.

1. ihned po priprave roztoku; 2. 40 minut

po priprave roztoku; 3. 80 minut po pri-

prave roztoku; 4. 120 minat po priprave
roztoku.
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plexu, aby sa uvolneny rodanid mohol fotometricky stanovit az do priblizZne 60 9% prie-
behu reakcie, jednak sa pri zvySenej vychodiskovej koncentrdcii komplexu sledovala
reakcia tymto spésobom iba do 2,5 9, priebehu. V prvom pripade sa hodnota rychlostnej
konstanty zistila pomocou vztahu analogického rovnici (1), v druhom pripade sa pouzil
vztah platny pre poéiatodéni rychlost reakcie

AT~ koxsom @] @)
Hranaté zdtvorky v tomto vztahu, ako aj v ostatnych matematickych vztahoch znaéia
moldrnu koncentréciu komplexu.

Vysledky ziskané obidvoma sposobmi sa zhodovali v medziach experimentdlnych
chyb. V pripade tetrarodano-dianilinchromitanového iénu sa hodnoty rychlostnych
konstdnt zistovali len metédou poéiatoénych rychlosti, pretoze s ohladom na nésledné
reakcie nebolo mozné pouzit rovnicu (I), pricom priebeh koncentrécie voInych rodanido-
vych iénov s dasom mal charakter zndzorneny na obr. 2. Stdasne s prirastkom koncen-
trdcie voIného rodanidu klesala absorbancia roztoku komplexu v okoli 300 nm (obr. 3).

Zavislost pozorovanej rychlostnej konstanty od koncentricie vodikovych iénov sa
v pripade akvatdcie rodano-pentamochromitych iénov vysetrovala v rozmedzi pH 2,03 az
3,12, ktoré sa nastavovalo pomocou Brittonovych—Robinsonovych tlmivych roztokov.
Aby sa zistilo, ¢i na rychlost akvatdcie nemé vplyv niektord zlozka tlmivého roztoku,
sledoval sa aj jej priebeh v prostredi samotnej kyseliny dusiénej o rovnakom pH, ako
mal tlmivy roztok. Zhoda nameranych rychlostnych konstént v obidvoch pripadoch bola
uspokojiva. Iénovs sila roztokov sa na konstantnej hodnote u = 0,01 udrziavala pri-
davkom prislusného mnozstva chloristanu sodného. Okrem toho sa zistilo, Ze v rozmedz{
u#=1,5.10"% az 6. 10-2 nemd iénovs sila meratelny vplyv na rychlost akvatdcie. Ako
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Obr. 3. Zavislost absorbancie od éasu.
Koncentrécia [Cr(SCN), an,]NH, 2.10-3 m,
teplota 70 °C, hrubka kyvety 0,496 cm.
1. ihned po priprave roztoku; 2. 50 minut
po priprave roztoku; 3. 90 minut po pripra-
ve roztoku; 4. 130 minut po priprave

roztoku.

Obr. 4. Zavislost pozorovanej rychlostnej
konstanty od koncentracie vodikovych
ibnov pre akvataciu [Cr(SCN)(NHjs),]*+.
Teplota 70 °C. Body vyjadruji experimen-
tdlne hodnoty, priebeh krivky sa vypodital
metdédou najmensich Stvorcov.
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vidiet na obr. 4, pozorovand rychlostnd konstanta zdvisi od koncentrdcie vodikovych
i6nov hyperbolicky. Pre thto zdvislost plati rovnica

kpoz = a + _[];:‘]‘ (3)

Podla tohto vztahu musi byt zdvislost pozorovanej rychlostnej konstanty od prevré-

tenej hodnoty koncentréicie vodikovych iénov linedrna, ¢o sa potvrdilo (obr. 5). Met6dou

najmensich Stvorcov sa pre konStanty a a b zistili pri 70 °C hodnoty: a = 2,53 . 10-3,

b = 1,02. 10-%. Rovnica (3) je v sulade s reakénou schémou, podla ktorej sa rodanidové

iény uvolfiuji z komplexnych rodano-pentamochromitych iénov a z konjugovanej
zdsady, ktord vznikd rovnovahou typu (4):

K
[Cr(SON)(NH,),J** ———=—= [Cr(SCN)(NH,),(NH,)]+ 4+ H+, (B)
[Cr(SCN)(NH,)]** —* 5 [Cr(NH,),J*+ + SON~, ©)
[Or(SON)(NH,),(NH)J* —™1 5 [Cr(NH,)(NH,)]** -+ SCN~ (D)

Potom pre reakéni rychlost plati:

d[SCN"]

T ko[Cr(SCN)(NH,)5+] + &, [Cr(SCN)(NH,),(NH,)*] 4

Ak za koncentréciu konjugovanej zésady dosadime do vztahu (4) vyraz z rovnovdhy

(B), dostaneme pre reakénu rychlost po tiprave:
d[SCN"~ kK
HECN] =&y + ——
die [H+]

) [Cr(SCN)(NH,)5+], (9)

&ize pre pozorovanu rychlostni konstantu platf:
ke
kpo‘z == ko + m: (6)
kde k; = k,K. Porovnanim s rovnicou (3) vyplyva: ¢ = k,, b = k,K. O tom, Ze na
reakénu rychlost mé vplyv acidobdzickd rovriovéha (B), svedéi aj vysledok pokusu,
pri ktorom sa merala rychlost akvatdcie v tazkej vode ako rozpustadle. Po priprave
reakénej zmesi bol obsah D,0 99 9%,. V takomto prostredi sa namerala hodnota pozoro-
-vanej rychlostnej konstanty o 10 9, nizsia nez v H,O za tych istych podmienok. Relativna
chyba merania bola v uvedenych pripadoch 2,5 9,. Toto zistenie stihlasi so skutonostou,
ze v tazkej vode ako rozpustadle st slabé elektrolyty menej disociované nez v obydajnej
vode [12, 13], v désledku ¢oho sa rovnovéha (B) posunie v neprospech konjugovanej
zdsady. Pretoze konjugovand zdsada je reaktivnejSia nez pévodny komplexny ién, mé
tento posun za nésledok spomalenie reakcie. V pripade tetrarodano-dianilinchromitano-
vého iénu sa zistilo, Ze hodnota pozorovanej rychlostnej konStanty nezédvisi od pH
v rozmedz{ 1—4.

Dalej sa sktimala zdvislost rychlosti akvatécie rodano-pentamochromitych iénov od
koncentrécie nevodného rozpustadla. Ako sa zistilo, pridavok metylalkoholu, aceténu
a dioxdnu do reakénej zmesi spbésobuje zni%zenie hodnoty pozorovanej rychlostnej kon-
Stanty (obr. 6). Pokles reakénej rychlosti je najvédési pri dioxdne, najmens{ pri metyl-
alkohole.
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2% 2 3 2 O

Obr. 6. Zévislost pozorovanej rychlostnej Obr. 6. Zdvislost pozorovanej rychlostnej,
kon$tanty od prevrdtenej hodnoty koncen- konstanty akvatédcie [Cr(SCN)(NH,);]*+ od
trdcie vodikovych iénov pre akvatdciu koncentrécie nevodného rozpustadla
[Cr(SON)(NH,), 2. (% obj.).
1. zévislost od koncentrdcie metylalkoholu,
teplota 50 °C; 2. zdvislost od koncentricie
aceténu, teplota 50 °C; 3. zdvislost od kon-
centracie dioxdnu, teplota 60 °C.

Diskusia

Reakéna schéma vyjadrend rovnicami (C) a (D) uspokojivo vysvetluje
namerani zavislost rychlostnej konstanty akvatacie rodano-pentamochromi-
tych i6nov od koncentricie vodikovych iénov. Podobne tazk4 voda ako roz-
pustadlo mé odakavany vplyv na rychlost reakcie. Rozdiel v hodnotéch £k,
a kj je priblizne rovnakého poriadku ako v pripade komplexov s koordinadne
viazanou vodou [5] (str. 132). Komplexy s koordinaéne viazanym amoniakom
maji vSak podstatne niz$ie hodnoty konstant kyslej disociacie nez komplexy
s koordinaéne viazanou vodou [5] (str. 386), ktoré nie s spravidla pristupné
priamemu meraniu. Ak sa pre disocidciu amoniaku koordinaéne viazaného
na chromity ién prijme za orientaénd hodnotu pK 14, vychadza pre pravi
rychlostnu konstantu %, hodnota 108. Naproti tomu pre komplexy kobaltu
s koordinaéne viazanou vodou, kde sa pozorovala podobnd zavislost reakénej
rychlosti od koncentracie vodikovych iénov, vychadza pre prava rychlostnt
kon§tantu reakcie konjugovanej zasady hodnota ovela niz§ia [14]. Vysoka
reaktivitu amidokomplexu nemozno vysvetlit len z elektrostatického hladiska.
Pritomnost amidoskupiny v koordinaénej sfére komplexu mé sice za nasledok
zniZenie kladného naboja komplexu, éim sa zvysi pravdepodobnost odstiepenia
rodanidového iénu disociaénym mechanizmom, avSak na zaklade vyskumov
reakcii podobnych komplexov méze zniZzenie naboja spdsobit zvySenie hodnoty
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pozorovanej rychlostnej konstanty asi na stondsobok [5] (str. 132). Vysvetlenie
treba hladat v moznosti vzniku # vizby typu ligand—kov. Toto vysvetlenie
navrhli F. Basolo a R. G. Pearson v stvislosti so zadsaditou hydrolyzou
kobaltitych komplexov [5] (str. 132). Nepritomnost zavislosti pozorovanej
rychlostnej kon$tanty od koncentracie vodikovych iénov v pripade tetra-
rodano-dianilinchromitanovych iénov vo vySetrovanom rozsahu pH treba
preto tiez vysvetlovat nielen na zdklade rozdielu ndbojov obidvoch komplex-
nych iénov, ale aj na zaklade rozdielnych vlastnosti amoniaku a anilinu.
Anilin je slabSou zdsadou nez amoniak. Rozdiel v bazicite, ako je zndme, je
zaprifineny tym, zZe volny elektrénovy par na dusiku anilinu je v rezonancii
s z elektrénovym systémom benzénového jadra. Z tych istych dévodov sa
volny elektrénovy par amidoskupiny koordinaéne viazaného anilinu, ktora
vznikd jeho kyslou disocidciou, neméze ztdéastnit na vytvarani n vizby, &iZe
vysoko reaktivny medziprodukt nevznika.

Vplyv nevodného rozpustadla na rychlost reakcie méze byt dvojaky. Ak
by vySetrovand reakcia prebiehala mechanizmom Sy2, doSlo by pridavkom
nevodného rozpustadla k spomaleniu reakcie v désledku zniZenia koncentra-
cie vody ako substituujticeho &inidla. V takom pripade by mal byt podiel
pozorovanej rychlostnej konStanty a koncentracie vody konstantny, ¢o sa
vS8ak nepozorovalo (tab.1l). V pripade mechanizmu Syl znfZi nevodné roz-
pustadlo reakénii rychlost preto, lebo sa jeho pridavkom znizi dielektricka
konstanta roztoku, éim vznikni menej priaznivé podmienky pre oddisociovanie
rodanidového i6nu. Z nameranych hodnét vyplyva, Ze o velkosti vplyvu
nevodného rozpustadla rozhoduje predovsetkym jeho dielektrickd konstanta.
Dielektrické konStanty pouzitych nevodnych rozpustadiel klesaju v poradi

Tabulka 1

3 kpoz
Hodnota koeficienta 10* [H—_

2
nevodného rozpustadla

v zdvislosti od koncentricie

k
g o . : 10‘ DQZ
Latka Koncentracia (% obj.) [H,0]
metylalkohol 20 15
40 19
60 23
acetén 20 7,9
40 8,3
60 10,0
dioxén 5 15
10 7,7
20 6,6
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Emetanol = Eacetén = Eaioxsn @ V tom istom poradi klesaji aj hodnoty pozorova-
nych rychlostnych konstant v prisluSnych vodno-nevodnych zmesiach. Ob-
zvlast velky je vplyv dioxdnu, ktorého dielektrickd konstanta (¢ = 3) je
podstatne mensia nez dielektrickd konStanta metanolu (¢ = 31,2), resp.
aceténu (e = 21,5), do sa prejavi aj v tom, Ze podiel k,,,/[H,0] v pripade
dioxdnu s koncentriciou tohto rozpustadla klesé, pretoze hodnota k,,, klesd
s koncentriciou dioxdnu rychlejsie nez koncentracia vody v zmesi voda-—dio-
x4n. Na zdklade tychto skutodnosti sa javi mechanizmus Syl pri akvatécii
rodano-pentamochromitych iénov pravdepodobnejsi nez mechanizmus Sy2.

V3YUYEHUE KUHETUKU PEAKIIUYA 3AMEIEHUA KOMIIJIEKCOB
TPEXBAJIEHTHOI'O XPOMA (IV)
AKBATAIIUA POOAHO-IIEHTAMMOXPOMMUCTBIX
N TETPAPOIOAHO-IVMAHMJINHXPOMUCTOKHUCJIBIX NNOHOB

B. I'oaws6Ga, II. lleByuk

Kadenpa dusnueckoit xumun EcrecrBenHoro ¢axyisTeTa YHuBepcurera nM. HomeHckoro,
Bparuciasa

syyamach KHMHETHKA aKBaTall{Xi POJAHO-IEHTAMMOXDOMNCTHIX HOHOB B Cpelieé C KOH-
1leHTpanueit BOZOPOAHEIX MOHOB B uHTepBaye 10~2—10-2 m. Hamu, yro mpu 70° nabmogae-
Mad KOHCTAHTA CKODOCTM PaBHA KuaGn.[smur~!] = 2,53 1073 4 1,02 10-¢/[H*].

Ecau B kauecTBe pacTBOPUTENIA IPUMEHUTD TAMEIYI0 BOXLY, TO CKOPOCTh PEaKIUM yMeHb-
maercA. B cayyae TeTpapofaHo-AMaHMINHXPOMUCTOKICIIBLIX MOHOB HALIIM, 4TO Habmonaemas
KOHCTAHTA CKOPOCTH peaKIuN He 3aBUCHT oT pH B mHTepBase 1—4. VcciemoBasnach Takme
aKBaTal[s POJAHO-IIEHTAMMOXPOMUCTHIX HMOHOB B CMEeCAX BOJa—METaHOJ, BOKA—AIleTOH,
Boa—puoKcaH. I[IpnGaBieHne HEBOIHOrO PACTBOPHUTENA BHI3BIBAJIO YMEHBILIEHHE CKOPOCTH
peaxuun. MakcumalpHOe IOHUMKEHHe HAOIIOIAIOCh B Clyyae NUOKCAHA, KOTOPHIA M3 BCEX
¥MCOONb30BAHHEIX DACTBOPUTENe MMeeT HAUMEHBIIYI0 IUIJIEKTPHYECKYI0 IIOCTOAHHYIO.
OTu aKTH FOBOPAT O TOM, YTO MeXaHMU3M Sy1 [JIA aKBAaTALMU DPORAHO-IEHTAMMOXDOMMUCTHIX
uoHOB 6oJlee BepoATeH, YeM MeXaHU3M Sx2.

Prelozila T'. Dillingerovd

STUDIUM DER KINETIK DER SUBSTITUTIONSREAKTIONEN VON
CHROM(III)-KOMPLEXEN (IV)
ZUR AQUOTISIERUNG DER RHODANO-PENTAMOCHROM(III)- UND
TETRARHODANO-DIANILINCHROMAT-IONEN

V. Holba, P. Sevéik
Lehrstuhl] fiir physikalische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultit

an der Komensky-Universitdt, Bratislava

Es wurde die Kinetik der Aquotisierung der Rhodano-pentamochrom(I1I)-Ionen im
Milieu mit einer Wasserstoffionenkonzentration im Bereich 10—2 bis 10—3 M untersucht.
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Es konnte festgestellt werden, da8 fiir die beobachtete Geschwindigkeitskonstante der:
Aquotisierung die Beziehung

kpeop [min—1] = 2,53 . 10~2 4 1,02 . 10-%/[H+]
gilt.

Bei Verwendung von schwerem Wasser als Losungsmittel vermindert sich die Reak-
tionsgeschwindigkeit. Im Falle von Tetrarhodano-dianilinchromat-Ionen wurde fest-
gestellt, da3 die beobachtete Geschwindigkeitskonstante im pH-Bereich von 1—4 vom
pH unabhéngig ist. Der Verlauf der Aquotisierung von Rhodano-pentamochrom(III)-
-Ionen wurde ebenfalls in folgenden Gemischen untersucht: Wasser—Methanol, Wasser—
—Aceton und Wasser—Dioxan. Zugabe eines nichtwiisserigen Losungsmittels hatte eine
Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge. Im Falle des Dioxans, das unter-
den verwendeten Losungsmitteln die niedrigste Dielektrizitéitskonstante aufweist,.
wurde die groBte Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet. Die fest-
gestellten Tatsachen deuten darauf, daB fiur die Aquotisierung der Rhodano-pentamo-
chrom(III)-Ionen der Mechanismus Sx1 von hoherer Wahrscheinlichkeit als der Mecha-
nismus Sx2 ist.

Prelozil M. Liska
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