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Die Kinetik der Reaktion von [CrNCS(NH 3)s]2+ mit Peroxodisulfat, bei der Oxydation des 
koordinativ gebundenen Rhodanids stattfindet, wurde im pH-Bereich 1- 2 und im Temperatur
intervall 30 bis 55°C spektrophotometrisch untersucht. Durch Messung der Reaktionsgeschwindig
keit bei verschiedenen Natriumperchlorat-Konzentrationen und verschiedenen Temperaturen 
wurden die thermodynamischen Aktivierungsparameter und ihre Abhangigkeit von der lonen
starke ermittelt. 

Die Oxydation der Liganden in Komplexen der Dbergangsmetalle, besonders von 
Kobalt(III) und Chrom(III), bildet den Gegenstand mehreren Studien l

-
7

; Bei der 
Untersuchung dieser Reaktionen wurde unter anderen Oxydationsmitteln auch 
Peroxodisulfat angewendet, das bei der Oxydation anorganischer und organischer 
Substrate hiiufig Verwendung findet 8 ,9. Die Oxydation des koordinativ gebundenen 
Rhodanids ist interessant nicht nur unter Bezug auf den Reaktionsmechanismus, 
sondern auch hinsichtlich der bei den betreffenden Reaktionen gebildeten Produkte6 , 

7
• 

Unsere Arbeit fiihrten wir mit der Zielsetzung aus, die Oxydationskinetik des Rho
dano-pentamminchrom(III)-ions besonders hinsichtlich des Einflusses der Ionen
starke auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die thermodynamischen Aktivierungs
parameter zu untersuchen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Rhodano-pentamminchrom(III)-nitrat wurde nach dem Literaturverfahren 10 bereitet. Analyse: 
berechnet 16,28% Cr, gefunden 16,03% Cr. Das Absorptionsspektrum der Komplexlosung 
stimmte mit dem in der Literatur beschriebenen Spektrum iiberein. Das angewandte Ammonium
peroxodisu/fat (Polskie odczynniki chemiczne, Gliwice) wurde durch Umkristallisation gereinigt. 
Die Konzentration der Stammlosung wurde vor der Messung durch Riicktitration mit Oxalsaure 
bestimmt. AuBerdem wurde in einigen Fallen die Konzentration des Peroxodisulfats unmittelbar 
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im Reaktionsgcmisch am Anfang und Ende der Reaktion bestimmt. In Anbetracht des Peroxo
disulfat-Oberschusses gegenuber dem Komplexsalz anderte sich seine Konzentration praktisch 
nicht. Zersetzung unter merklicher Gasentwicklung lieB sich bloB bei den Messungen unter 
den hachsten angewandten Temperaturen nach langerem Stehen im Thermostaten beobachten 
(wobei die Reaktionskinetik bereits nicht verfolgt wurde). Bei einigen Versuchen wurde auch die 
pH-Bestandigkeit des Reaktionsgemisches kontrolliert. Es wurde gefunden, daB unter den gege
benen experimentellen Bedingungen der pH-Wert wahrend des Reaktionsablaufes konstant ist. 
Perchlorsiiure (Lachema, Brno) und Natriumperchlorat (Xenon, L6dz) waren analysenreine 
Praparate. Zur Trennung des Reaktionsgemisches wurde Dowex 50 W X 8100 - 200 mesh 
in der H + -Form in einer 15 X 1 cm Saule angewendet. Die Elution erfolgte mit 1 M-KCI und 
3M-HC!. 

Die Absorptionsspektren wurden mit einem registrierenden Perkin-EI mer Spektrophotometer, 
Modell 450, und mit dem registrierenden Spektrophotometer SF-8 (UdSSR) aufgenommen. Das 
bei der Untersuchung der Reaktionskinetik angewandte Perkin-Elmer-Spektrophotometer wurde 
mit einer automatischen Blende versehen, die die temperierte Kuvette mit dem Reaktionsgemisch 
abschirmte und sie nur wahrend der Aufnahme des Spektrums, d.i. etwa fUr 20 - 30 Sekunden 
freigab . Dadurch wurde erzielt, daB der EinfluB der Bestrahlung auf das Reaktionsgemisch mini
mal war. Der Versuch, bei dem das Reaktionsgemisch wahrend einer Zeit bestrahlt wurde, die 
seiner Bestrahlung bei Aufnahme des Spektrums entspricht, erwies, daB die dadurch bewirkte 
Veranderllng der Reaktionsgemisches vernachlaBigbar ist. Dies bestatigte auch der Versuch, 
bei dem die Reaktionsgeschwindigkeit in der Kuvette des modifizierten Spektrophotometers 
mit der Reaktionsgeschwindigkeit im verdunk::lten Thermostaten, aus dem Proben entnommen 
wurden, verglichen wurde. Die Geschwindigkeitskonstanten der beiden Reaktionen stimmten 
innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen miteinander uberein. 

Bei den kinetischell Messllngen wurde die aus Rhodano-pentamminchrom(III)-nitrat mit Per
chlorsaure und Natriumperchlorat bereitete Lasung im Thermostaten auf die gewunschte Tem
peratur gebracht, dann mit Peroxodisulfatlasung versetzt und das Reaktionsgemisch rasch in die 
temperier,te Kuvette des Spektrophotometers eingefUllt oder im Thermostaten belassen, wenn die 
Reaktion durch Probeentnahme verfolgt wurde. Die Kuvetten wurden im Spektrophotometer 
mit einer Genauigkeit von ± O,l oC temperiert. Der Reaktionsverlauf wurde durch Registrierung 
des Teilspektrums urn 300 nm verfolgt, in welchem die graBten Anderungen auftraten . Bei hundert
fachem Peroxodisulfat-OberschuB verlief die gemessene Reaktion in saurem Medium als Reak
tion erster Ordnllng. Die Geschwindigkeitskonstante wurde mittels der Methode von Guggen
heim11 nach der Beziehung 

log 6A = - kt + Konst. (1) 

bestimmt, wo 6A den Unterschied der Absorption wahrend der Zeit t und t' bedeutet, wobei 
t' - t = T, d.i. ein konstantes Zeitintervall, das immer graJ3er als die Halbwertszeit der Reaktion 
war. 

ERGEBNISSE 

Abb. 1 zeigt die Abhangigkeit des Logarithmus des Absorptionsunterschieds nach 
Beziehung (1), woraus zu ersehen ist, daB die MeBwerte unter den gegebenen experi
mentellen Bedingungen diese Beziehung gut erfUnen. Dies zeugt fUr den Verlauf 
der Reaktion nach der 1. Ordnung. Ein ahnlicher Verlauf wurde im gesamten unter
suchten Temperaturintervall und Natriumperchlorat-Konzentrationsbereich ge-
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funden. Bei konstanter Konzentration der Rhodano-pentamminchrom(HI)-ionen 
(0,0002 mol/I). konstanter Perchlorsaurekonzentration (0,01 mol/I) und konstanter 
Ionenstarke (11 = 0,2108 mol/I), die mit Natriumperchlorat eingehalten wurde , 
besteht zwischen der experimentellen Geschwindigkeitskonstanten und Peroxodisul
fatkonzentration im Bereich von 0,005 bis 0,05 mol/I eine lincare Beziehung. Diesel" 
Versuch wurde bei 50°C bewerkstelligt. Bei Extrapolation der unter diesen Bedin
gungen erhalten Geraden auf die Peroxodisulfat-Nullkonzentration schneidet sie 
die Ordinate nahe dem Koordinatenursprung. Dies bedeutet, daB sich im Zeitinter
vall, in dem die Reaktion untersucht wurde, die spontane Aquatierung des Komplexes, 
die sehr langsam verlauft 12

, nicht meBbar auBert. 
Abb. 2 veranschaulicht die Abhangigkeit, die die Erfassung des Einftusses der 

Ionenstarke anf die Reaktionsgeschwindigkeit im Bereich haherer Ionenstarken 
ermaglicht. Wie alls dem Diagramm zu ersehen ist, erfiillen die MeBwerte im Bereich 
der Ionenstiirken von f.l = 0,090 bis 0,540 mol/I bei allen untersuchten Temperatllren 
die Beziehung 

(2) 

Die Richtungskonstanten der Geraden log k = f[,J 11/(1 + ,J 11)] sind aber markant 
temperaturabhiingig, wobei sie sich mit der Temperatur in umgekehrten Sinn iindern 

-0,15.---.------,---------, 

logllA 

-0,25 

-0.35 

10 30 min 50 

ABB.l 

Zeitabhiingigkeit des log Ll.A nach Beziehung 
(1) 

Konzentration des Komplexes 2.10- 4 

mol/ I, Konzentration des Peroxodisulfats 
2 . 10- 2 mol/I, Temperatur 50°C, pH 2, 
Ionenstarke 0,0908 mol/I. 
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ABB.2 

Log k in Abhangigkeit von der Ionenstarke 
nach Beziehung (2) 

Gerade 140°C, 245°C, 350°C, Konzen
tration des Komplexes 2.10- 4 mol/ I, Kon
zentration des Peroxodisulfats 2. 10- 2 mol/I, 
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TABELLE I 

Theoretische und experimentelle Richtungskonstanten der Beziehung log k = f[.j /1/ (1 + .j /1)1 

bei verschiedenen Temperaturen a = 2AzAzB 

°C ctthe or. atheor . 
fiir zAzn = _. fiirzAzn = - 2 

40 - 4,2096 - 2,1048 - 2,31 
45 - 4,2536 - 2,1268 - 1,91 
50 - 4,2984 - 2,1492 - 1,12 

wie die theoretischen Richtungskonstante, die auf Grund der fUr verschiedene 
Temperaturen tabellierten Werte68 der Konstanten A berechnet wurden. In Tabelle I 
sind die Werte der theoretischen Richtungskontanten fUr ZAZn = -4 bzw. -2 und 
die graphisch ermittelten Richtungskonstanten aus Abb. 2 zusammengestellt. Die 
Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der experimentellen Geschwindigkeits
konstanten erwies, daB die Aktivierungsenergie und auch die Entropie der Aktivie
rung von der IonensUirke abhlingt. Die Temperaturabhangigkeit der experimentellen 
Geschwindigkeitskonstanten wurde im Bereich der Ionenstarken von 0,090 bis 
0,540 moI/l untersucht. Den Verlauf dieser Abhangigkeit zeigt Abb. 3, und die be
treffenden Aktivierungsenergien und Entropiewerte sind in Tabelle II aufgefiihrt. 

Bei der Analyse des Reaktionsgemisches Iegten wir besonderes Gewicht auf die 
Feststellung, ob das Reaktionsprodukt der Cyanokomplex ist oder nicht. Es sciielrtt, 
daB diese Frage nicht einmal im Fall der Oxydation des Rhodano-pentamminkobalt
{III)-ions6

•
7 definitiv geI6st ist. Bei der Analyse verfuhren wir in der Weise, daB wir 

das Reaktionsgemisch im Thermostaten bis etwa drei Halbwertszeiten reagieren 

TABELLE II 

Aktivierungsenergie und Aktivierungs
entropie bei verschiedenen Ionenstarken 

/1 

0,090 
0,180 
0,360 
0,540 

EA 
kcal/mol 

12,8 
14,6 
16,0 
17,0 

6.s* 
cal/grad mol 

·- 38 
- 33 
- 29 
- 26 

lieBen, worauf wir an einer entnom
menen Probe das Absorptionsspektrum 
aufnahmen (Abb. 4, Kurve 1). Gleich
zeitig wurde das verbliebene Reaktions
gut auf eine Dowex-Trennsaule gegos
sen. Nach Durchlaufen durch die Saule 
IieB sich in ihrem oberen Teil eine rosa
farbige Zone beobachten . Die Saule 
wurde dann mit einmolariger KCI
Lasung eluiert, wobei unter diesen Be
dingungen die Oxydationsprodukte -
das sind die Komplexe mit der Ladung 
+ 1 und +2(siehez.B.7

) -eluiert werden 
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sollen , also auch das Cyano-pentamminchrom(III)-ion, falls es ein Oxydationsprodukt 
ist. Das Eluat wurde aufgefangen und sofort sein Absorptionsspektrum aufgenoIll
men, wobei das Absorptionsmaximum im sichtbaren Gebiet bei der Wellenlange 
542 nm gemessen wurde (Abb. 4, Kurve 2). Bei dieser Wellenlange zeigt keines der 
als Oxydationsprodukte in Betracht kommenden komplexen lonen des dreiwertigen 
Chroms, deren Spektren bekannt sind, d.i . das Hexamminchrom(III)-ion (Amnx = 

= 466 nm) und das Aquo-pentamminchrom(lII)-ion (Amnx = 484 nm)14, ein Ab
sorptionsmaximum. Die weitere Analyse des Eluats erwies die Anwesenheit von 
Cyanidionen. Die quantitative Analyse ergab, daB die mit IM-KCl eluierte Fraktion 
70% des gesamten in die Reaktion eingesetzten Chroms enthalt. 

DISKUSSION 

Die Abhangigkeit der experimenteUen Geschwindigkeitskonstanten von der Konzen
tration des Komplexes und des Peroxodisulfats zeigt, daB in einem geniigend wei ten 
Konzentrationsbereich die Reaktionsgeschwindigkeit der Beziehung 

(3) 

entspricht, wobei k'[S20~-] = kexp , da die Reaktion in iiberschiissigem Peroxodisulfat 
als Reaktion pseudoerster Ordnung verfolgt wurde. Ein solcher Verlauf lieJ3 sich nur 

-2,5 

3,1 3,2 1000lT 3,3 

ABB.3 

Temperaturabhiingigkeit der experimenteJIen 
Geschwindigkeitskonstanten 

1 J1. = 0,540, 2 J1. = 0,360, 3 J1. = 0,180, 
4 J1. = 0,090. 
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ABB.4 

Absorptionsspektren der Reaktionsprodukte 
nach drei Halbwertszeiten 

Experimentelle Bedingungen wie in Abb. 1. 
1 Spektrum des Reaktionsgemisches, 2 
Spektrum der mit Kaliumchlorid eluierten 
Fraktion. 
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in saurem Medium, im Perchlorsaure-Konzentrationsbereich von 0,01 bis 0,1 mol/l 
beobachten. Bei kleinerer und hoherer Perchlorsaurekonzentration entsprachen die 
gemessenen Anderungen der Absorption in Abhiingigkeit von der Zeit nicht der 
kinetischen Gleichung erster Ordnung. Der Grund fUr diese Tatsache mag darin 
liegen, daB in stark saurem Medium die Zersetzung des Peroxodisulfats1S

•
16 und 

bei hoherem pH wieder die Hydrolyse des Komplexes mit groBerer Geschwindigkeit 
verlauft. Die untersuchte Reaktion verlauft etwa fiinfzigmal schneller als die Aquatie
rung des Rhodano-pentamminchrom(III)-ions12 und etwa hundertmal schneller 
als die Hydrolyse des Peroxodisulfats unter gleichen Bedingungen. Bei Anwendung 
von Britton-Robinson-Pufferlosungen sind die erhaltenen Ergebnisse verschieden 
von denen in Perchlorsaure, wohl als Folge von Nebenreaktionen zwischen den 
Komponenten des Reaktionsgemisches und den Komponenten del' Pufferlosung. 

Zu interessanten Ergebnissen fuhrte die Untersuchung des Einflusses der lonen
starke auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die thermodynamischen Aktivierungs
parameter. Moelwyn-Hughes17 leitete unter Anwendung der Debye-Hiickel-Theorie 
starker Elektrolyte fiir die Abhangigkeit der Aktivierungsenergie von der lonen
starke die Beziehung 

ab, wo f1. die lonenstarke der Losung ist ; L = - d(ln D)/dT, ein Koeffizient, der die 
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten ausdriickt; ZAZB sind die 
Ladungen der reagierenden lonen, e ist die Ladung des Elektrons, k die BoItzmann
Konstante und N die Avogadrosche Zahl. Fiir Wasser, das als Losungsmittel benutzt 
wurde, hat das Glied (LT - 1) in Gleichung (4) im gesamten Temperaturi~tervall 
von O-lOO°C ein positives Vorzeichen. Dies bedeutet, daB nach Beziehung (4) die 
Aktivierungsenergie der in waBrigem Medium verlaufenden Reaktion zwischen 
gleichsinnig geladenen lonen mit der lonenstarke zunehmen und die Aktivierungs
energie der Reaktion zwischen ungleichsinnig geladenen lonen mit der lonenstarke 
abnehmen soIl. Wie aus Tabelle II zu ersehen ist, nimmt die Aktivierungsenergie 
der Reaktion des Rhodano-pentamminchrom(III)-ions mit Peroxodisulfat in Ab
hangigkeit von der lonenst~rke einen der Moelwyn-Hughes-Theorie entgegengesetzten 
Verlauf. Die Aktivierungsenergie steigt mit der lonenstarke markant an. Dieses 
Ergebnis kann man durch Einfiihrung der Voraussetzung, daB im geschwindigkeits
bestimmenden Schritt gleichsinnig geladene lonen reagieren, kaum mit der Theorie 
in Einklang bringen. Einer solchen Interpretation widerspricht die gefundene Ab
hangigkeit der experimentellen Geschwindigkeitskonstanten von der lonenstarke 
(Abb. 2), die fUr aile untersuchten Temperaturen qualitativ der Bronstedt-Bjerrum
Theorie entspricht. Aus dem gleichen Grund kann man die festgestellte Unstimmigkeit 
der experimentellen Ergebnisse mit Gleichung (4) kaum dem Umstand zuschreiben, 
daB im angewandten lonenstarke-Bereich das Debye-Hiickelsche Grenzgesetz nicht 
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hinreichend genau gilt. Die gemessenen Aktivierungs-Entropiewerte sind negativ 
und entsprechen somit nicht den nach der einfachen elektrostatischen Theorie tiber 

die Aktivierungsentropie von Ionenreaktionen erwarteten Werten l8
. Beim Vergleich 

der theoretischen und der experimentellen Richtungskonstanten der Abhangigkeit 

des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten von .J 11/(1 + ,j 11) im Sinne der 
Gleichung (2) fallt besonders die markante Anderung der experimenteJlen Richtungs

konstanten mit der Temperatur auf (Tab. I). Diese A..nderung steht in direktern 
Zusammenhang mit der Abhangigkeit der Aktivierungsenergie der Reaktion von der 
Ionenstarke. Die A..nderung der Aktivierungsenergie mit der Ionenstarke ist irn unter

suchten Ionenstarke-Bereich tiberraschend hoch. Nach Beziehung (4) ergibt sich 

fUr die Reaktion mit dem Ladungsprodukt der reagierenden Ionen ZAZn = - 2 bei 

A..nderung der Ionenstarke von 0,090 auf 0,540 mol/I eine Abnahme der Aktivierungs

energie um 0,68 kcal/mol bzw. bei dem Ladungsprodukt ZAZn = - 4 eine Abnahrne 
um 1,36 kcal/mol. Die in diesem Ionenstarke-Intervall experimentell ermittelte 
A..nderung der Aktivierungsenergie betragt 4,2 kcal/mol (Tab. II). Angesichts der 

Temperaturabhangigkeit der experimentellen Richtungskonstanten der Geraden, 

die den Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten als Funktion von.J 11/(1 + .J 11) 
veranschaulicht, laBt sich durch Messung der Abhangigkeit der experimentellen 

Geschwindigkeitskonstanten von der Ionenstarke nicht eindeutig tiber die Ladung 
der in der geschwindigkeitsbestimmenden Stufe reagierenden Ionen entscheiden. 

Nach den Daten in Tabelle I nahern sich die MeBwerte mehr dem Produkt ZAZn = - 2. 
Da die Reaktion in saurem Medium verlauft, liegt Peroxodisulfat im Reaktions

gemisch praktisch vollstandig in Form des S20~ - -Ions vor. Das Komplexion hat die 
Ladung +2, so daB das experimentell ermittelte Ladungsprodukt gegen die direkte 

Reaktion des Peroxodisulfats mit dem Rhodano-pentamminchrom(TII)-ion in der 

geschwindigkeitsbestimmenden Stufe spricht. Die Herabsetzung der effektiven 
Ladung konnte man unter Voraussetzung eines schnell sich einstellenden vorgeJager

ten Gleichgewichts erkliiren, bei dem Ionenpaare entstehen: 

(A) 

Nach den tiblichen thermodynamischen Vorstellungen tiber die Ionenassoziation 
so lite sich aber das Gleichgewicht (A) mit steigender Temperatur nach links ver

schieben. Diese Verschiebung wiirde zur Folge haben, daB mit steigender Temperatur 

der Anteil der freien Ionen in der geschwindigkeitsbestimmenden Stufe zunirnmt, 
und somit sollte mit steigender Temperatur der absolute Wert der Richtungskonstan

ten der Beziehung log k = f[ Vi 11/(1 + .J 11)] zunehmen. In Wirklichkeit vermindert 
er sich aber mit der Temperatur (letzte SpaJte in Tab. I). Daraus folgt, daB man durch 
Voraussetzung der Assoziation der an der Reaktion beteiligten Ionen den VerI auf 

des primaren Salzeffektes bei der Oxydation des Rhodano-pentamminchrom(III)-ions 

mit Peroxodisulfat nicht vollstandig erkliiren kann. 
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Bei der Oxydation freier Rhodanidionen mit Peroxodisulfat wurden als Reaktions
produkte Cyanid-, Ammonium- und Sulfationen identifiziert18

•
19

. Zu ahnlichen 
Produkten fiihrt auch die Oxydation der freien Rhodanidionen mit Wasserstoff
peroxid. Die Oxydation des in einer Obergangsmetall-Komplexverbindung gebunde
nen Rhodanids ist am besten im Fall des mit Wasserstoffperoxid oxydierten Rhodano
pentamminkobalt(III)-ions untersucht worden6 •

7
• Durch Trennung des Reaktions

guts mittels Ionenaustausch-Technik stellten Caldwell und Norris in der L6sung, 
in der die Reaktion hinreichend lang stattgefunden hatte, die Anwesenheit des Cyano
komplexes fest, dessen Konzentration stark von der Aziditat des Reaktionsmediums 
abhange. Unsere Resultate deuten darauf hin, daB unter den gegebenen experimen
tellen Bedingungendas Reaktionsprodukt eben falls das Cyano-pentamminchrom(III)
ion ist. 

Dipl.-Illg. M. Livar ails dem Chemischen Inslillll der Komensky-Universitiit danken wir fiir die 
Hilfe bei der Losllng der mil der M efltechllik am modijizierten Perkill-Elmer-Spektrophotometer, 
Modell 450, zllsammenhiillgellden Probleme. 
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