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a 
Die Reaktionsgeschwindigkeit der franslcis-lsomerisierung des Diaquo-dioxalato-chrom(ll1)- 
Anions wurde in binaren waBrigen Losungen im Druckbereich von I bis 2500 at bei 25" und 
im Temperaturbereich von 15 bis 40" bei I at  gemessen. Hiernach betragt das Aktivierungs- 
volumen der unkatalysierten Reaktion in Wasser und waBrigem Methanol oder wlRrigem 
Dioxan -16 rt 1 ccm/Mol und fur den durch C a ( N 0 3 ) ~  bzw. HC104 katalysierten Redk- 
tionsweg in Wasser -9.8 -C 1 ccm/Mol bzw. --5.4 + 1 ccm/Mol. Die Aktivierungsen- 
thalpien bzw. -entropien betragen in Wasser 18.1 :t 0.5 kcal/Mol bzw. -14.8 + 1.0 cal/ 
(MoleGrad) und fur die waBrigen Gemische mit 50% organischer Komponente 20.6 + 0.5 
kcal/Mol bzw. -9.7 5 1.0 cal/(Mol.Grad). Die AktivierungsgroBen werden im Rahrnen 
eines Ringoffnungsmechanismus diskutiert und machen die Beteiligung von Wassermolekulen 
wahrscheinlich. 

The Pressure and Temperature Dependence of the rrunslcis Isomerization Reaction of the 
Diaquo-dioxalato-chromium(III) Anion in Binary Aqueous Solutions 
The rate of hanslcis-isomerization of the diaquo-dioxalato-chromium(ll1) anion in binary 
aqueous solutions has been investigated over a pressure range from 1 to 2500 a t  at  25' and 
a temperature range from 15 to 40" at I at. The resulting volumes of activation for the 
uncatalysed reaction in water and in aqucous methanol and dioxane amounted to - 16 4: 1 
ccm/mole. For the catalysed path in Ca(N03)~-  and HC104 -solutions values of -9.8 I 
ccm/mole and --5.4 -C 1 ccm/mole were obtained. The enthalpies and entropies of acti- 
vation were found to be 18.1 f 0.5 kcdl/mole and - 14.8 e.u. respectively for the reaction 
in water and 20.6 & 0.5 kcal/mole and -9.7 e.u. respectively for the reactions in mixtures 
containing 50% organic component. The activation parameters are discussed in connection 
with a ring opening mechanism. The values obtained make probable a participation of water 
molecules in the process. 

a 
Zahlreiche Untersuchungen am Aquo-oxalato-chrorn(lI1)-System befdssen sich mit 

Reaktionsmechanismen I). Dabei wurden die Isomerisierungs- und Racemisierungsreaktionen 
besonders intensiv studiert, da die Substitutions- und Hydrolysereaktionen vermutlich 
komplexer sind und moglicherweise niehrere Reaktionsschritte enthalten, die bei den Iso- 
merisierungen und Racemisierungen zum Teil getrennt beobachtet werden konnen. 

Fur die Umlagerung des trans-Diaquo-dioxalato-chrom( 111)-Anions in die cis- 
Form, die in Wasser und wd3rigen Losungen bis zu einem Gleichgewicht von etwa 
95 % der cis-Form erfolgt, sind zunachst vier Mechanismen vorstellbar. Hierzu sind 

1 )  H. Kelitr, H. Stieger und C. M. Hrrrris, 2. physik. Chem., N. F. 67, 98 (1969), und 
Zitatel-6) hierin. 



1972 rrclnslcis-lsomerisierungsreakt. d. Diaquo-dioxalato-chrom(II1)-Anions 2335 

vor allem die beiden Mechanismen zu zahlen, die auch als einleitende Schritte fur die 
Substitutionsprozesse diskutiert werden, namlich die geschwindigkeitsbestimmende, 
reversible Dissoziation eines Aquoliganden uber ein funfkoordiniertes reaktives 
Zwischenprodukt und der geschwindigkeitsbestimmende, bimolekulare Eintritt eines 
Wasserrnolekuls in die innere Ligandensphare und gleichzeitige Verdrangung eines 
Aquoliganden uber einen siebenkoordinierten Ubergangszustand. Beide genannten 
Mechanismen stellen gleichzeitig einen AustauschprozeB zwischen Aquoliganden 
des Komplexions und Wassermolekiilen des Losungsmittels dar, der durch kinetische 
Messungen mit (Sauerstoff-)markiertem Wasser untersucht wurde 2). Aufgrund eines 
Vergleichs der Geschwindigkeitskonstanten des Austausch- und Umlagerungs- 
prozesses wurden diese beiden Mechanismen fur die isomerisierung ausgeschlossen. 
Die beiden noch verbleibenden Mechanismen sind in Abbild. 1 schematisch dar- 
gestel I t. 

Abbild. 1. Schematische Darstellung der diskutierten Mechanismen f u r  die translcis-Um- 
lagerung des Diaquo-dioxalato-chrom( 111)-Anions 

Bei der intramolekularen Verdrillung (a), die vennutlich uber ein trigonales Prisma 
als is bergangszustand verlauft, werden zwar mehrere Bindungen gleichzeitig gestreckt, 
jedoch nicht vollkommen gelost. Dagegen besteht beim Ringoffnungsmechanismus (b) 
ein Gleichgewicht zwischen den beiden geometrischen lsomeren des Komplexions 
mit geschlossenen Oxalato-Ringen und einem funfkoordinierten Zwischenprodukt, 
bei den1 ein Oxalato-Chelatring geoffnet ist. 

Obgleich die beiden zuletzt genannten Mechanismen keine direkte Beteiligung von 
Wassermolekiilen wahrend der Umlagerung vorsehen, ist anzunehmen, da8 die 
Losungsrnittelmolekule im Rahmen der Solvatation des Komplexions, seiner Zwi- 
schenstufen und Ubergangszustande eine wesentliche Rolle spielen. Die Beteiligung 
von Losungsmittelmolekilen an einer Reaktion, bei der diese nicht permanent 
gebunden werden, sondern in der Solvathiille verbleiben, laDt sich in gunstigen 
Fallen aus der Temperalur- und Druckabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante entnehmen : denn man kann die experimentellen Aktivierungsparameter 
unter Zugrundelegung eines angenommenen Reaktionsmechanismus relativ leicht 
anschaulich interpretieren. 

Besonders die Beitrage zum experimentell bestimmbaren Aktivierungsvolumen, 
A V&,, z. 9. der durch Bindungsknupfung bzw. Bindungslosung bedingte Reaktan- 

2) H. Stieger, G. M. Harris und H. Kelnz, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 74, 262 (1970). 
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tenanteil und der aufgrund einer Solvatationsanderung auftretende Mediumsanteil, 
sind zumindest in ihrer GroBenordnung leicht abzuschatzen. Fur den hier zur Dis- 
kussion stehenden Mechanismus einer intramolekularen Verdrillung erwartet man 
einen positiven Wert des Aktivierungsvolumens, wahrend der Ringoffnungsmechanis- 
mus zu einem negativen Wert fuhren sollte. 

Ergebnisse 
Die trunslcis-Isomerisierungsreaktion wurde bei 6 verschiedenen Temperaturen 

zwischen 15" und 40" in Wasser/Methanol und Wasser/Dioxan mit verschiedenen 
Verhaltnissen von organischer Komponente zu Wasser gemessen (Tab. 1). 

Tab. 1. Die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante 103.kcxp. I 6 % 
(in min-1) der Isomerisierungsreaktion des trans-Diaquo-dioxalato-chrom(II1)-Anions in 

Wasser/Methanol und Wasser/Dioxan 

Temperatur ("C) 
15 20 25 30 35 40 Reaktionsmedium 

Gew.- % 
Methanol 

Gew.- % 
Dioxan 

0 9.50 
5 7.80 

10 6.36 
I5 5.50 
20 4.55 
25 3.95 
30 3.25 
40 2.35 
50 1.79 

5 7.26 
10 5.85 
15 4.84 
20 3.98 
25 3.20 
30 2.60 
40 I .72 
50 1.16 

16.0 
13.5 
11.5 
9.60 
8.00 
6.75 
5.60 
4.10 
3.25 

13.2 
10.6 
8.87 
7.43 
6.00 
4.79 
3.20 
2.15 

26.5 
22.6 
19.1 
16.0 
13.7 
11.4 
10.0 
7.55 
4.84 

21.7 
17.5 
15.1 
12.6 
10.1 
8.35 
5.18 
3.70 

46.1 
37.8 
33.3 
28.4 
22.6 
19.4 
17.3 
14.0 
10.8 

36.2 
29.9 
25.2 
21.2 
17.8 
14.5 
10.3 
7.00 

79.8 
66.4 
52.2 
46.2 
39.4 
33.1 
29.4 
24.0 
19.8 

59.2 
52.4 
44.2 
36.9 
30.3 
26.0 
17.9 
12.9 

123.8 
104.0 
85.8 
73.5 
63.5 
55.3 
48.6 
38.1 
33. I 

100.4 
87.6 
72.4 
61.5 
52.7 
45.0 
32.0 
22.9 

Tab. 2 enthalt die nach einer Ausgleichsrechnung unter Verwendung der Eyring- 
Polanyischen Beziehung errechneten Aktivierungsenthalpien A Hq und -entropien AS+ 
sowie die freien Aktivierungsenthalpien AG+. 

Die aus der Druckvariation erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sind in 
Tab. 3 aufgefiihrt. Aus diesen Daten laBt sich uber die Beziehung3) 

6(ln k) 
~ V ~ x p ,  - - RT( ---$; -) 

das experimentelle Aktivierungsvolumen h VzXp. der Reaktion ermitteln. 
In Abbild. 2 wurde eine entsprechende Darstellung der Daten in der auf Normal- 

druck reduzierten Form vorgenommen. Die MeDpunkte fur Wasser und alle Losungs- 
mittelgemische bis zu 50% Methanol bzw. 30% Dioxan sind innerhalb der Fehler- 

3) S. D. Humunn, Physico-Chemical Effects of Pressure, S. 160 ff., Butterworths Scientific 
Publications, London 1957. 
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Tab. 2. Aktivierungsparameter fur die Isomerisierungsreaktion in Methanol/ Wasser und 
Dioxan/Wasser 

AH+ f 0.5 AS* 5 1.0 AG* rt 0.5 
(kcal/Mol) (kcal/Mol 'Grad) (kcal/Mol) Reaktionsmedium 

Gew.-% Methanol 0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
40 
50 

Gew.-% Dioxan 5 
10 
15 
20 
25 
30 
40 
50 

18.1 
18.2 
18.2 
18.3 
18.3 
18.4 
19.0 
19.8 
20.5 

18.0 
18.6 
18.7 
18.9 
19.3 
19.8 
20.3 
20.8 

- 14.8 
-14.5 
- 14.7 
-15.1 
-15.4 
-15.4 
- 14.0 
-11.4 

-9.7 

- 15.7 
-13 .8  
- 14.0 
-13.8 
- 12.8 
-11.6 
- 10.7 
- 9.7 

22.6 
22.6 
22.7 
22.9 
23.0 
23.1 
23.2 
23.3 
23.4 

22.8 
22.8 
22.9 
23.1 
23.1 
23.3 
23.5 
23.7 

Tab. 3. Druckabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante 103.ke,,. f 6% (in min-1) der 
Isomerisierungsreaktion des trans-Diaquo-dioxalato-chrom(II1)-Anions in Wasser/Methanol, 

Wasser/Dioxan und in wllriger HC104- bzw. Ca(N03)2-L6sung bei 25" 

Druck (at) 
1 250 500 750 lo00 1250 1500 2000 2500 Reaktionsmedium 

Gew.-% 0 26.5 30.5 37.5 45.5 52.2 61.4 72.4 102 136 
Methanol 14.3 16.4 20.2 23.2 28.4 33.2 39.0 44.9 60.5 74.8 

25 11.4 13.0 16.5 19.5 22.3 25.8 29.8 41.9 54.3 
50 4.84 5.40 6.42 7.81 9.43 10.7 12.8 16.8 21.1 

Gew.-% 10 17.5 22.0 25.2 29.4 36.1 40.5 48.2 66.3 90.1 
Dioxan 25 10.5 12.8 13.8 16.1 19.5 22.4 26.1 33.5 45.4 

40 5.18 6.30 7.80 9.60 10.3 12.0 14.1 
50 3.70 4.32 5.42 6.00 6.65 7.30 7.73 

HCIO4 0.1 m 43.8 50.7 59.9 66.7 75.5 86.6 99.0 121 170 
0.2 m 55.8 63.1 75.1 87.2 96.4 112 124 154 192 

0.2m 104 117 132 151 171 194 220 283 359 
Cd(NO& 0.1 m 76.3 87.9 98.9 114 131 150 173 225 297 

grenzen durch eine Gerade beschreibbar. Der ubersicht halber sind in Abbild. 2 
nur die Werte fur Wasser eingetragen. Lediglich bei Gemischen mit mehr als 30% 
Dioxan treten oberhalb 1000 at deutliche Abweichungen von der Linearitat auf. 
d. h. das Aktivierungsvolumen wird hier mit zunehmendem Druck merklich kleiner. 

In waSrigen Salz- oder Saurelosungen tritt neben dem Reaktionsweg, der durch 
die Geschwindigkeitskonstante kl in reinem Wasser beschrieben wird, noch ein 
weiterer, kationen- oder protonen-katalysierter Reaktionsweg auf, so da8 die experi- 
mentell gemessene Geschwindigkeitskonstante durch die Beziehung 1.4) 

wiedergegeben wird. In dieser Gleichung bedeutet c die Saure- bzw. Salzkonzentration. 
Durch Einsetzen der bekannten Werte fur kl und c bei den jeweiligen Druckbedin- 

kexp. = k l  + k 2 .  c 
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Abbild. 2. Druckabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten in reduzierter Form. Dabei 
bedeutet kred fur die Reaktion in Wasser bzw. in WasserjDioxan- und Wasser/Methanol- 
Gemischen (Kurve 1) 

k(P) 
k(p 1) 

Fur die Reaktion in wiinriger 0.1 rn Ca(NO3)z-LOsung (Kurve 2) bzw. in wlRriger 
0.1 m HClO4-Losung (Kurve 3) hat kred die Bedeutung 

kred = ~ _ _  

wobei C die Salz- bzw. Saurekonzentration darstellt. 

gungen kann k2 ermittelt werden. Bei den Konzentrationen wurde eine Korrektur 
angebracht, die die Kompressibilitat des Losungsmittels berucksichtigt. Die Druck- 
abhangigkeitskurven fur den katalysierten Reaktionsweg der Umlagerung in einer 
0. I m Calciumnitratlosung und einer 0.1 m Perchlorsaurelosung sowie die errechneten 
Aktivierungsvolumina sind in Abbild. 2 eingezeichnet. 

Um neben dem Aktivierungsvolumen der lsomerisierungsreaktion in reinem 
Wasser, d. h. der Anderung des partiellen Molvolumens des Komplexions bei der 
Ausbildung des Ubergangszustandes, auch eine Abschatzung des Betrags des Mol- 
volumens zu erhalten, wurden Dichtemessungen durchgefuhrt. Das Molvolumen des 
festen Komplexsalzes truns-Li[Cr(C204)2(H20)2] 9 2 H 2 0  betragt hiernach 160 f 2 ccm/ 
Mol. Zur Ermittlung der partiellen Molvolumina der Komplexsalzlosungen wurden 
zunachst Losungen des umgelagerten Komplexsalzes, also im wesentlichen Losungen 
der cis-Konfiguration, hinsichtlich i hrer scheinbaren Molvolumina bei verschiedenen 
Konzentrationen und in verschiedenen Losungsmitteln gemessen. Die daraus errech- 
neten partiellen Molvolumina des Komplexsalzes Li[Cr(C204)2(H20)2] ergaben fur 
Wasser als Losungsmittel 113 5 2 ccm/Mol und fur 50proz. Methanol bzw. 50proz. 
Dioxan ubereinstimmend 102 f 2 ccm/Mol. 

4) H. Kelm, H. Stieger und G. M. Harris, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 73, 939 (1969). 
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Nimmt man als Mittelwert der verschiedenen Literaturdatens) fur das partielle 
Molvolumen des Lithiumions - 10 ccm/Mol an, so betragt das partielle Molvolumen 
des Komplexions [Cr(C204)2(H20)2] in Wasser 123 f 2 ccm/Mol und in den 
50%-Losungsmittelgemischen 1 12 f 2 ccm/Mol. 

Sollen diese Volumenwerte mit den aus der Druckabhangigkeit der Umlagerung 
ermittelten Aktivierungsvolumina konibiniert werden, um das Molvolumen des 
Ubergangszustands in den betreffenden Medien zu errechnen, so ist folgendes zu 
beriicksichtigen : Bei den kinetischen Untersuchungen wurde von der trans-Ver- 
bindung ausgegangen, wahrend die Dichtemessungen an zeitunabhangigen Gleich- 
gewichtslosungen vorgenommen wurden, die in erster Naherung als Losungen der 
cis-Verbindung anzusehen sind. Um einen moglichen Unterschied zwischen den 
partiellen Molvolumina der trans- und cis-Verbindung des Komplexsalzes zu ermitteln, 
wurde eine Losung des trans-Komplexsalzes in Wasser mit Hilfe von Prazisions- 
dichtemessungen zeitlich verfolgt (Abbild. 3). Die Dichte der Losung nimmt wahrend 
der Umlagerungsreaktion um 4.10-5 g/ccm zu, d. h. das partielle Molvolumen der 
cis-Verbindung ist in Wasser urn ca. 0.4 ccm/Mol geringer als das der trans-Ver- 
bindung. Dieser geringe Unterschied kann in Anbetracht der Fehlergrenzen fur die 
partiellen Molvolumina und die Aktivierungsvolumina vernachlassigt werden. 

t lMin I - 
Abbild. 3. Dichteanderung der waOrigen Losung von truns-Li[Cr(C~O~)~(H~O)~] wahrend 

Disk u ss i o n 
In einer fruheren Arbeit6) wurde die hier zur Diskussion stehende Umlagerungs- 

reaktion in sechs binaren waRrigen Losungsmittelsystemen hinsichtlich ihrer Ge- 
schwindigkeit bei konstanter Temperatur untersucht. Dabei konnte kein spezifischer 
EinfluD der organischen Losungsmittelkomponente auf die Geschwindigkeit der 
Reaktion festgestellt werden. Andererseits lieBen sich die Losungsmitteleffekte auch 
nicht mit makroskopischen KenngroRen der Losungsmittelgemische korrelieren. 

5 )  J .  Bockris und B. E. Conway, Modern Aspects of Electrochemistry V, S. 11, Plenum 

6 )  H.  Kelm, H.  Stieger und G .  M.  Harris, Chem. Ber. 104, 2143 (1971). 

der Isomerisierung 

Press, New York 1969. 
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Nehmen jedoch, wie bereits friiher vermutet8, Wassermolekiile, d. h. Molekiile 
der UberschuRkomponente des Mediums, in irgendeiner Weise an der Reaktion teil, 
so ware ein indirekter EinfluB der organischen Komponente iiber die Struktur des 
Wassers auf die Beweglichkeit der beteiligten Wassermolekule denkbar. 

Ausfuhrliche Arbeiten von Arnett7) und Mitarbeitern haben gezeigt, daR kalorische 
Daten, wie zum Beispiel die integralen Losungswarmen von Substanzen oder auch 
die Aktivierungsenthalpien und -entropien von Reaktionen in binaren wainrigen 
Losungsmittelsystemen, auf der wasserreichen Seite der Skala Extremwerte aufzeigen, 
die von den Autoren auf den zunachst strukturfordernden EinfluR der UnterschuB- 
komponente auf das Wasser zuriickgefiihrt werden. Je nach Art der organischen 
Losungsmittelkomponente und der gelosten bzw. reagierenden Substanz treten diese 
Extremwerte bei verschiedener Zusammensetzung des Losungsmittelgemischs und 
in verschiedenern AusmaR auf. Extrapoliert man aus den bisherigen Befunden, 
so sind fur die hier vorliegende Reaktion in den beiden gegebenen Losungsmittel- 
gemischen bestenfalls schwach ausgepragte Maxima bzw. Minima fur die Akti- 
vierungsentropie bzw. -enthalpie und zwar bei Mischungen von etwa 25 Gew.-% 
Methanol und bei etwa 35 Gew.-% Dioxan zu erwarten. Die freien Aktivierungs- 
enthalpien sollten wegen des Kompensationseffekts einen stetigen Verlauf zeigen. 
Betrachtet man unter diesen Gesichtspunkten die AktivierungsgroRen der Tab. 2, 
so ist beziiglich der Losungsmittelzusamniensetzung kein Extremwertverhalten der 
Enthalpien bzw. der Entropien zu erkennen. Lediglich die gegenuber einem stetigen 
Anstieg im Bereich von 15 bis 25 Gew.- % Methanol zuruckbleibenden Aktivierungs- 
enthalpien konnten einen gewissen Hinweis geben. In Anbetracht der vorhandenen 
Fehlergrenzen kann diesem Effekt jedoch keine groRere Bedeutung zugemessen 
werden. Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse kann man daher annehmen, dab das 
sich umlagernde groRe Komplexion, das ja als voluminoses Anion fur Wasser als 
strukturbrechend angesehen wird, den strukturfordernden Effekt der organischen 
Losungsmittelkomponente in seiner unmittelbaren Umgebung wieder aufhebt oder 
daR eine bevorzugte Solvatation des Komplexions durch Wasserrnolekiile den stetigen 
Verlauf der Aktivierungsparameter bedingt. 

Einen nicht nur stetigen, sondern fur fast alle Losungsmittelsysteme konstanten 
Wert zeigt das Aktivierungsvolumen AV& mit -I6 1 ccm/Mol. Auch dieses 
Ergebnis ist mit der Vorstellung einer bevorzugten Solvatation durch Wasser verein- 
bar. Zur Erklarung des uberraschend hohen Absolutbetrages des Aktivierungsvolu- 
mens ist jedoch eine nahere Betrachtung notwendig. 

Ublicherweise nimmt man an, da13 das Aktivierungsvolumen aus zwei oder mehre- 
ren Anteilen additiv zusammengesetzt ist. Der erste Anteil, A VT, beschreibt dabei die 
Volumenanderung der nichtsolvatisierten Reaktanten bei der Ausbildung des 0 ber- 
gangszustandes und kann oft anhand entsprechender Modelle abgeschatzt werden. 
Der zweite Anteil, A V z ,  entspricht der Differenz zwischen der Solvatation des Uber- 
gangszustands und der Solvatation der Reaktanten im Ausgangszustand. Im Fall von 

7) E. M. Arnett, Physico-Chemical Processes in Mixed Aqueous Solvents, edit. F. Franks, 
S. 105, Heinemann Educational Books, London 1967. 
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Ionenreaktionen oder Reaktionen rnit stark polaren Teilnehmern wird er als Elektro- 
striktions-Anteil bezeichnet und kann rnit Hilfe der Kontinuumstheorie von Born 
bzw. Kirkwoods) abgeschatzt werden. Ein dritter Anteil, A V:, sol1 spezifische Wechsel- 
wirkungen berucksichtigen. 

Im Rahmen des bisher rnit den experimentellen Befunden am besten zu verein- 
barenden Mechanismus, niimlich der Jsomerisierung des Komplexions aufgrund einer 
voriibergehenden offnung eines Oxalato-Chelatrings in Losung gemaB Abbild. 1 b, 
laBt sich der AVF-Anteil zu -0.5 f 1 ccm/Mol abschatzen. Dabei wird angenommen, 
daB die VergroDerung des Volumens bei der Offnung des Oxalato-Rings durch die 
Umorientierung des Molekiilrests zu einer trigonalen Bipyramide rnit etwas geringeren 
Bindungslangen als im Oktaeder kornpensiert wird. In diesem Zusammenhang ist es 
interessant, da8 das Aktivierungsvolumen fur die Racemisierung des festen 
K~[Co(C~0~)~]-Komplexsalzes, fur die ein prinzipiell gleicher Mechanismus ange- 
nommen wird, - 1.4 ccm/Mol betragts). Der Elektrostriktions-Anteil b Vf, der 
durch eine Lokalisierung der negativen Ladung am freien Oxalato-Ende verursacht 
wird, laDt sich nach Kirkwood anhand der bekannten Druckabhkgigkeiten der 
Dielektrizitatskonstanten zu -0.4 bis - 1 ccm/Mol in den verschiedenen Losungs- 
mitteln abschatzen. Somit wird auch hiernach versttindlich, daB die gemessenen 
Aktivierungsvolumina innerhalb der MeBgenauigkeit fur die Reaktionen in den 
verschiedenen Losungsmitteln nicht abgestuft sind. 

Vergleicht man die beiden Anteile des Aktivierungsvolumens mit dem experi- 
mentellen A Vt,., so zeigt sich, daD der sonst nur als Korrekturwert verwendete Beitrag 
AV: mit etwa-15 ccm/Mol hier den Hauptanteil darstellt. Dieser Wert von AV: 
wird plausibel, wenn man annimmt, daB die Ringoffnung unter Beteiligung von 
Wassermolekiilen stattfindet, die etwa iiber Wasserstoff briickenbindungen einen 
Zug auf den zu offnenden Oxalato-Ring ausuben. Die scheinbare Ordnung n bezuglich 
Wasser wurde mit n = (3 bis 4) ermittelt$, so da8 pro beteiligtem Wassermolekul 
ein Beitrag von etwa -4  bis - 5  ccm/Mol zum Gesamtaktivierungsvolumen bei- 
gesteuert wird. Eine solche GroBenordnung entspricht aber der Volumenanderung 
bei der Bildung einer Wasserstoffbrucke, die von Shiskinlo) rnit (-4 bis -6) ccm/Mol 
angegeben wird. Irn Rahmen des Konzepts einer bevorzugten Solvatation des Kom- 
plexions durch Wassermolekiile ist die Beteiligung einer gleichen Anzahl von Wasser- 
molekulen in allen Losungsmittelgemischen und damit ein konstanter A Vzx,-Wert 
plausibel. Geht man anhand der Kurven 2 und 3 in Abbild. 2 zu dem durch Calcium- 
ionen oder Protonen katalysierten Reaktionsweg uber, so ist es denkbar, daB diese 
Kationen die Aufgabe eines oder rnehrerer Wassermolekule wahrend des Umlagerungs- 
vorgangs iibernehrnen. Da in diesem Fall aber wegen der Annaherung der Kationen 
an den Oxalato-Ring und der damit verbundenen Ladungsneutralisierung die Solvat- 

8) A .  A .  Frost und R.  G. Pearson, Kinetik und Mechanismen hornogener chernischer Reak- 

9) J.  Brady, F. Dachille und C. D .  Schmulbach, Inorg. Chem. 2, 803 (1969). 
tionen, S. 126 -238, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1964. 

10) N .  I .  Shiskin und I .  I .  Nivak, Chemical Reactions at High Pressures, edit. K .  E. Weale, 
S. 117, Spon’s Chemical Engineering Series, London 1967. 
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hulle der Kationen ganz oder teilweise entlassen wird, tritt ein positiver Volumen- 
beitrag in AV: auf, so daR kleinere negative, experimentelle Aktivierungsvolumina 
A V&,. resultieren. 

Der in  friiheren Arbeiten noch diskutierte und in  Abbild. 1 b dargestellte intra- 
molekulare Verdrillungs-Mechanismus, nach dem die lsomerisierung unter gleich- 
zeitiger Dehnung mehrerer Bindungen und einem eventuellen Durchlaufen eines 
trigonalen Prismas erfolgt, erfahrt durch den hier ermittelten Wert des Aktivierungs- 
volumens keine Stiitze. Nimmt man den aus Dichtemessungen bestimmten Wert des 
partiellen Molvolumens der Ausgangsform, d. h. der trans-Form des Komplexions, 
zu +I23 & 2 ccm/Mol und kombiniert ihn rnit dem Aktivierungsvolumen der 
Reaktion in  Wasser, so erhalt man das partielle Molvolumen des Ubergangszustands 
zu +I07 f 2 ccm/Mol. Dies bedeutet eine Volumenverringerung von etwa 13%. 
Eine so erhebliche Volumenverringerung ist jedoch bei der Bildung eines trigonalen 
Prismas aus einem Oktaeder wegen der zusatzlichen Abstohngskrafte nicht zu 
erwarten. 

Aufgrund der ermittelten Aktivierungsparameter fur die lsomerisierung des 
trans-Diaquo-dioxalato-chrom(II1)-Anions in verschiedenen binaren, waBrigen 
Losungsmittelgemischen konnte zwar der Losungsmitteleffekt auf die Reaktion 
nicht eindeutig erklart werden ; der bisher als plausibel erscheinende Ringoffnungs- 
mechanismus fur die Umlagerung erscheint jedoch weiterhin als der wahrschein- 
lichste Reaktionsweg. 

Der Deutschen Forschun~sgemeinscha~ und dem Science Committee der North Atlantic 
Treaty Organization wird fur die gronzugige Unterstutzung der Arbeit gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Das Komplexsalz Li[Cr(C204)2(H20)2I ' 2 H 2 0  wurde in seiner trans-Form nach Werner11) 
hergestellt und durch mehrfaches Umkristallisieren gereinigt. Die iibrigen Salze, Sauren und 
Losungsmittel waren kaufliche Produkte von p.a.-Qualitat. Fur die Herstellung der Losungs- 
mittelgemische wurden entsprechende Mengen der gereinigten und getrockneten organischen 
Komponente und destilliertes Wasser eingewogen und vermischt. 

Die waRr. Losungen des trans-Komplexsalzes verlndern aufgrund der Umlagerung in das 
cis-Produkt ihre Lichtabsorption im Laufe der Zeit, so daR der Verlauf der Reaktion spektral- 
photometrisch bei A,,, 417 nm verfolgt werden kann. Fur die kinetischen Messungen bei 
Normaldruck und verschiedenen Temperaturen wurde der Spektralapparat Cary I5 der 
Firma Varian mit einem thermostatisierbaren Kuvettenhalter benutzt. Dabei wurde eine 
Temperaturkonstanz von +0.1" erreicht. 

Fur die Messungen bei 25" und bei Drucken bis zu 3000 at wurde das Spektralphotometer 
PMQ 11 der Firma Carl Zeiss in Verbindung mit einer Hochdruckkuvette benutzt. Diese war 
aus Edelstahl gefertigt, enthielt zwei Saphirfenster und war Teil einer Hochdruckapparatur, 
die ihrerseits in ihren Hauptbestandteilen aus einem Druckgenerator, Manometern und einem 
Trenngefan bestand. Das TrenngefaB, das zur Trennung des Hydraulikols auf der Generator- 

11) A. Werner, Liebigs Ann. Chem. 406, 299 (1914). 
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und Manometerseite von der MeBflussigkeit auf der Kiivettenseite diente, enthielt zur Druck- 
ubertragung einen elastischen Teflonbalg. Einzelheiten uber die Hochdruckanlage und deren 
technische Fertigung wurden an anderer Stellel2) ausfuhrlich beschrieben. 

Die Auswerfung der Zejf/Extjnkfionsdufen nach einem Zeitgesetz erster Ordnung ergab 
die Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerungsreaktion. 

Die Dichtemessungen der festen Substanz wurden mit Hilfe von Pyknornetern, diejenigen 
der Losungen mit einer digitalen Prazisionsmeljapparatur DMA 02 der Firma Parr durch- 
gefiihrt. Eine zweifache Thermostatisierung ermbglichte hierbei eine Temperatureinstellung 
von 25.000 $ 0.005". 

12) E.-G. Conze, Dissertation, Univ. Frankfurt/M. 1971. 
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