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Zu den ersten Veroffentlichungen, die sich mit der Reduktion der Mn(III)-ionen beschiiftigen, 
gehoren die Arbeiten von Taube und weiterer Autorenl - 3 . In ihnen wird die Reduktion der 
Mn(III)-ionen durch Oxalationen untersucht und auch dem katalyti~chen Einflu13 der Mn(III)
ionen auf die Reduktion der Oxalsaure mit Chlor und Brom4 ,5 Aufmerksamkeit zugewandt. Bei 
dieser Reaktion liegt eine Wechselwirkung zwischen den dreiwertigen Manganionen und den 
Carboxyldonatoren des Oxalatomangan(III)-chelats vor. Der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt ist nach Taube die intramolekulare Redoxreaktion des komplexen Mn(C2 0 4 ) + -ions. 
Bei hoheren Oxalsaurekonzentration nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ab, da das weniger 
reaktive Dioxalatomangan(III)-ion gebildet wird. 

Die Oxydation einiger Typen der organischen Verbindungen mit Mangan(III)-ionen, die 
in wa13riger Losung durch Pyrophosphate stabilisiert werden, wurde von Waters und Mitarbei
tern6

-
8 studiert. Mangan(III)-pyrophosphat erwies sich als selektives Oxydans, das Aldehyde, 

Ketone, 1,2-Glykole, ex-Hydroxy- und ex-Ketosauren angreift. Bei diesen Reaktionen wird stets 
die Bildung eines intermediaren Komplexes in Betracht gezogen. Nach9 entsteht auch bei der 
Oxydation von Milch- oder Mandelsaure durch Mn(III)-ionen im Milieu von Eisessig ein inter
mediarer Komplex, dessen Disproportionierung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. 
In ahnlicher Weise wurde die Redoxreaktion der'Mn(III)-ionen mit Weinsaure10

, Zitronensaure11 

und Glucose12 studiert. Eine Reihe von Arbeiten, die sich mit der Kinetik der Reduktion der 
Mn(III)-ionen befassen, wurde vor kurzem von Wells und Mitarbeitern veroffentlicht. Es wird 
die Kinetik der Reaktion des Aquomangan(III)-ions mit Stickstoffwasserstoffsaure13, mit 
Isopropanol 14

, mit sekundarem Butanol und Cyc1ohexanoI15
, mit Bromidionen16

, mit Wasser
stoffperoxid 1 7 ,18 und mit Hydrochinon 19 untersucht. In der Mehrzahl der FaIle wird die Bildung 
eines intermediaren Komplexes oder ein Jnnen-Orbital(Inner-Sphere)-Mechanismus der Elektro
neniibertragung angenommen. 

Die Kinetikder Reduktion der Mn(III)-ionen durch Rhodanide ist bisher nicht beschrieben 
worden, sie bildet den Gegenstand der vorliegenden Arbeit insbesondere vom Gesichtspunkt 
des Studiums der intermediaren Komplexe. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Kinetik der Reduktion der Mangan(III)-ionen durch Rhodanide wurde polarographisch 
durch Registrieren der Zeitabhangigkeit des Diffusionsgrenzstromes des dreiwertigen Mangans 
bei - 0,3 V gegen die gesattigte Kalomelelektrode untersucht. Zur Registration wurde der Polaro
graph LP 60 verwendet. Die weiteren experimentellen Einrichtungen sowie der Vorgang zur 

III. Mitteilung: diese Zeitschrift 34, 2873 (1969). 
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Auswertung der Geschwindigkeitskonstanten ist im ersten Teil dieser Arbeitsreihe20 beschrieben. 
Die experimentellen Punkte der angefiihrten Abhangigkeiten sind die Mittelwerte von vier 
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Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante 
von der Rhodanidkonzentration 

2M-HCI04 , 1O- 4 M-Mn(III), f.1 = 1,8, 
25°C. 
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Analyse der Abhangigkeit der Geschwindig
keitskonstante von der Rhodanidkonzentra
tion 

Versuchsbedingungen wie bei Abb. 3. 
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unabhiingigen Messungen. Die Genauigkeit der individuellen Messung der Geschwindigkeits
konstante bet rug ± 7%. 

Die Losung des dreiwertigen Mangans haben wir durch Elektrolyse von 0,IM-MnS04 in einer 
2M-HCI04 -Losung mit Hilfe von Platinelektroden bei stets gleicher Stromdichte dargestellt. 
Die so bereitete Losung der Mn(III)-ionen erwies sich im Verlauf von 24 Stunden bei Raum
temperatur als genugend bestandig. Die Konzentration der Mn(III)-ionen wurde jodometrisch 
bestimmt. Das Medium von 2M-HCI04 fand aus dem Grunde Verwendung, urn die Hydrolyse 
zu unterdrucken. Ein annahernd hundertfacher DberschuB an Mo(II)-ionen verhjnderte die 
Dismutation der Mn(III)-ionen: ' 

2 Mn(III) Mn(IV) + Mo(lI) , K ~ 10- 3 • (A) 

Aile verwendeten Chemikalien waren analysenreine Praparate, Durch geeignete Zugabe von 
Natriumperchlo!."at wurde die Ionenstarke auf einen konstanten Wert gehalten. 

ERGEBNISSE 

Die Reaktionsordnung II = 2 in bezug auf die Konzentration der Mn(III)-ionen wurde durch 
die Differential- sowie durch die Integralmethode bestatigt. Der wenigstens wahrend zwei Halb
wertszeiten lineare Charakter der Abhiingigkeit I / i = f(t) (Abb. 1) beweist, daB die untersuchte 
Reaktion der kinetischeo Gleichung flir eine Reaktion zweiter Ordnung in bezug auf die Mn(III)
ionen genugt: 

kt = x/a(a - x) . (1) 

Die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante wurde bei zwei verschiedenen 
Ionenstarken und bei konstanter Wasserstoffionenkonzentration verfolgt (Abb. 2). Mit Hilfe 
der Eyringschen Gleichung22 haben wir die kinetischen thermodynamischen GraBen !l.H* 
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Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstan
te von der Konzentration der Perchlorsaure 

3 . 1O-4M-Mn(III), 5 . 1O-2M-NaSCN, 
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Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstante 
von der Ionenstarke des Elektrolyten 

2M-HCI04 , 2,5. 1O-4M-Mn(III), 5 . 1o- 2 M 
. NaSCN, 25°C. 
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und !:J.S* gewonnen (Tab. I). Bei konstanter Ionenstrake des Elektrolyten sinkt die gemessene 
Geschwindigkeitskonstante nichtlinear mit wachsender Konzentration der Rhodanidionen (Abb. 
3). Zur Analyse dieser Abhangigkeit haben wir den in der vorhergehenden Arbeit dieser Se
rie20

-
22 beschriebenen Vorgang beni.itzt. Durch Anwendung der Gleichung 

in der k' die gemessene Geschwindigkeitskonstante bei der gegebenen Rhodanidkonzentration, 
k' der Geschwindigkeitskoeffizient bei aquivalenten Konzentrationen der Mn(III)- und Rhodanid
ionen (10- 4

M) und k 1 , k 2 • ..• k j die konsekutiven Komplexbildungskonstanten sind, haben wir 
einen linearen Veri auf erhalten (Abb. 4), dessen Steigung den Wert der Komplexbildungskonstan
te kl = 110 I mol- 1 angibt. Der Wert k' = 237 S-1 mol-II ist der Mittelwert von zehn Mes
sungen bei aquivalenten Konzentrationen der Mn(III)- und Rhodanidionen. 

TABELLE I 

Aktivierungsparameter bei zwei verscbiedenen Ionenstarken 

Ionenstarke 

1,8 
4,1 

!:J.H* , kcal mol -1 !:J.S* , cal Grad - 1 mol- 1 

16,3 - 2 
10,2 - 26 

Bei konstanter Ionenstarke des Elektrolyten sinkt die gemessene Geschwindigkeitskonstante 
nichtlinear mit wachsender Konzentration der Percblorsaure (Abb. 5). Bei konstanter Konzen
tration der Percblorsaure sinkt sie nicbtlinear mit steigendem Wert der Ionenstarke des Elektroly
ten (Abb. 6). 

Die untersucbte Reaktion laBt sich durch die folgenden stocbiometriscben Gleichungen be
schreiben: 

2 Mn(III) + 2 SCN' 2 Mn(I1) + (SCNh (B) 

3 (SCNh + 4 H 2 0 5 SCN' + HCN + sol- + 7 H + , (C) 

wie durch die Analyse der Reaktionsprodukte bestatigt wurde. 

DISKUSSION 

AbnJich wie in den Arbeiten20 - 22 laBt sicb aucb die Reduktion der Mn(III)-ionen durcb Rhoda
rude durch zwei Reaktionsscbemas ausdri.icken: 

Mn(III) + SCN' Mn(I1) + SCN (fa) 

Mn(II1) + SCN (/b) 
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SCN' + SCN+ (SCN)2 , (Ie) 

2 Mn(I1I) + SCN' [Mn-SCN-MnjS+ (lla) 

[Mn-SCN .. MnjS + 2 Mn(U) + SCN+ (lIb) 

SCN+ + SCN' (SCNh · (lIe) 

Der zweite Reakt ionsmechanismus ist der wahrscheinlichere im Hinblick auf die nachgewiesene 
Reaktionsordnung n = 2 bezuglich der Mn(III)-ionenkonzentration. 1m Faile des ersten Re
aktionsschemas sollte es sich um eine Reaktionskinetik erster Ordnung handeln, da der Schritt 
(lb) sehr schnell ist und der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Reaktionsstufe (fa) ware. 
Das Rhodanidion verhiilt sich in einigen Fallen als zweizahniger Ligand23 , weshalb es mbglich 
ist, die Bildung des Komplexes Mn2SCNs + mit kurzer Lebensdauer in Betracht zu ziehen. Der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist dann seine intramoleklllare Redoxreaktion (lIb), die 
zu einer Reaktionskinetik zweiter Ordnung gegenuber den Mn(III)-ionen fUhrt. 

Die Abnahme der Geschwindigkeitskonstante mit wachsender Rhodanidkonzentration kann 
wiederum durch die konsekutive Bildllng von Komplexen mit grbBerer Zahl an koordinativ 
gebundenen Liganden gedeutet werden, deren Reaktivitat mit steigender Ligandenzahl sinkt. 
Durch Analyse dieser Abhangigkeit (Abb. 4) mit Hilfe der Gleichung (2) sind wir zur konsekuti
yen Komplexbildungskonstante k 1 = 1101 mol- 1 gelangt, die folgendem Gleichgewicht ent
spricht: 

(lId) 

Mit wachsender Rhodanidkonzentration verschiebt sich das Gleichgewicht nach rechts, zugunsten 
des weniger reaktionsfiihigen Ions [Mn2(SCN)2j4 +. 

Der EinfluB der Ionenstarke auf den Wert der Geschwindigkeitskonstante (Abb. 6) entspricht 
qualitativ der Reaktion der entgegengesetzt geladenen Ionen. Quantitativ geniigt er jedoch nicht 
der Bjerrumschen Gleichung fUr den primaren Salzeffekt im Hinblick auf das Gebiet hbherer 
Ionenstarken. Markant ist der EinfluB der Ionenstarke auf die Aktivierungsparameter, insbesonde
re auf den Wert der Aktivierllngsentropie (Tab. I). Die ausgepragte Anderung der Aktivierllngs
entropie bei Zunahme der Ionenstarke, 811S* = I1S:= 1,8 - I1S:=4,1 = 24 cal Grad -1 mol- 1

, 

kann dllrch starkere Wechselwirkllngen zwischen dem aktivierten Komplex und den CI04 -ionen 
in der konzentrierteren Lbsung verursacht sein, also dadurch, daB sich der aktivierte Komplex 
in einem Zustand grbBerer Ordnung befindet als im Gebiet niedrigerer Konzentration. 

Die Abnahme der Geschwindigkeitskonstante mit wachsender Konzentration der Perchlor
saure bei konstantem Wert der Ionenstarke laBt sich so wie in der Arbeit22 durch die wachsende 
Rekombination der HSCN-Molekiile mit Zunahme des Wertes der allgemeinen Aciditatsfunktion 
erklaren. 
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Mit der Reaktion des Dichrornats mit Hydroxylamin beschaftigten sich bisher die Autoren der 
Arbeiten l - 3 . Auf Grund ihrer Feststellung eignet sich die Reaktion nicht fiir quantitative 
Zwecke der Ma13analyse und gibt keine reproduzierbaren Ergebnisse. Bei der Reaktion des 
Hydroxylamins mit starken Oxydationsmitteln bilden sich unterschiedliche Produkte in den 
verscbiedensten Verhaltnissen (N2 , N 20, NO, N03" u.a.). Zu einern abnlichen Schlu13 gelangten 
auch andere Autoren4 •5 . Wie von uns in der Arbeit6 aufgezeigt wurde, kann Dichromat poten
tiometrisch indirekt im Medium von 4- 5M Phosphorsaure nach Zugabe von Mangan(II)-ionen 
irn Uberschu13 und durch Titration der entsprechenden Menge von dreiwertigem Mangan mit 
Hydroxylamin bestimmt werden. In dieser Arbeit wurde von uns der Versuch gernacht, die Reak
tion des Hydroxylamins mit Dichromat vom Gesichtspunkt der Kinetik und der Bildung der 
Reaktionsprodukte aus zu untersuchen. 
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