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Elektrometrisehe Untersuehungen fiber die Geschwindigkeit 
der Bildung yon Cu2S in ammoniakalisehen Liisungen 

yon Cu+-Ionen mittels Thioaeetamid, 4. Mitt. 
Von 

Maria Pryszczewska 
Aus dem Inst i tut  ffir Allgemeine Chemic der Technischen Hochsehule 

Szczeein, Po]en 

Mit 1 Abbi]dung 

(Eingegangen am 14. Februar 1974) 

Electrometric Studies o] the Rate of Formation o] Cu2S by 
Thioacetamide ( T A A  ) in Ammoniaeal Solution o] Cu+-Ions 

Quanti tat ive studies of the rate of Cu2S-formation by thio- 
acetamide (TAA)  were made with the help of the polarographic 
method of continuous registration at constant potential, and 
the following equation for the reaction rate between Cu+-ions 
and T A A  in ammoniacal solutions was derived: 

d[CuI] k.  [Cu~]. [CHsCSNtt2]'/4 fcu 
dt  -- [NH3I_I20]ll. " [H+j,llo.f~illl ~ (1) 

The value at 25.0 ~ of the rate constant k is (1.6 ~ 0.2). 10 -2 
mole7i ~~ litre-712~ see -1. The va]idity of equation (1) has 
been proved over the pI-t range 8.5-9.5 and the ammonia 
concentration of 4.0- 10-s-4.0 �9 10 - i  mole per litre, by only 
a small excess of rl'AA and moderate reaction rates. 

Die vor l iegende Arbei t  fiber die Kine t ik  der Reak t ion  der Cu+- 

Ionen  mi t  T A A  bildet  die For t f f ihrung unserer Unte r suchungen  fiber 

Th ioace tamid  1 13.. 

Die Un te r suchungen  verschiedener  Auto ren  fiber die T A A - R e a k -  

t ionen umfussen die Kine t ik  der t tydro lyse  yon Th ioace tamid  un te r  

verschiedenen Bedingungen  i4-is wie auch Kine t ik  der Reak t ionen  

yon  T A A  mit  K a t i o n e n  verschiedener  lVIetalle sowohl in sauren L6sun- 
gen is-2t wie such  in ammoniaka l i schen  4-6, 13, 25, 2G 

Uber  die K ine t ik  der C u + - - T A A - R e ~ k t i o n  in ammoniakal i sehen  

L6sungen liegen bisher keine Unte r suchungen  vor. 

* Die Untersuchung i3 fiber die Kinet ik der Ag+--TAA-Reakt ion  
- -  obwohl schon im Druek - -  wurde etwas sparer beendet Ms diese. 
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:Die vorliegende Unte r suchung  tiber die K ine t ik  dieser - -  sogar bei 
Z immer tempera tu r  - -  sehr sehnellen Reakt ion,  die schon je tz t  den Grund  

fiir manehe  i n s t rumen ta l en  Bes t immungsmethoden  s, 9, 27 bildet,  wird 

vielleicht weitere AnwendungsmSgl iehkei ten  yon  TAA in der Ins t ru-  
menta lana lyse  er6tfnen. 

Experimenteller Tefl 
Mefianordnung 

Polarograph , l~adiometer" PO 3m (D/~nemark), Queeksi]ber-Tropf- 
Kathode und  ges~tt. Kalomelelektrode als Anode, ptt-3/leter , ,Ridan" 
(Polen), Spektrophotometer ,,Ul~icam" (England), Thermostag naeh 
Wobser (DDR). 

Reagentien und L6sungen 

Die Cu(NO3)2-Standardl6sungen sowie TAA-L6sungen wurden so 
wit frfiher 9 hergestellt. Die TAA-L6sungen wurden amperometrisch% 9 
bestimmt und  bei 2,0--6,0 ~ - -  nichV I/~nger als 2 Wochen - -  aufbewahrt. 
Ammoniumni t ra t  sowie Urotropin wurden als Bestand~eile der ammoniakali- 
sehen Puffer angewandt. Natriumni~ra?~ wurde als Ionenst/irke-Stabilisator 
und  zugleieh Ms Grundelektroly~ angewandt. 

MeJ3vorgang 

Bei konstanter  Tempera~ur (25,0 ~ wurden die Untersuehungen unter 
Anwendung der polarographisehen, kontinuierlichen Registration bei 
konstantem Potential  des Diffusionsgrenzstroms - - 0 , 8 V  (gegen GIg_E) 
durehgeffihrt, bei welehem der Strom der Konzentrat ion der Cu+-Ionen 
proportional ist. 

Jede LSsung wurde mit  einem ununterbroehenen Strom yon sauer- 
stoff-freiem N~ yon konstanter, stabilisierter und  kleiner Gesehwindigkeit 
entlfif~et. 

Vor der Einfiihrung yon TAA, wurde die zu der Anfangskonzentration 
der Cu+-lonen proportionMe Stroms?Ggrke (h), naeh etwa 10Min. Ent-  
l(iftung bei dens konstanten Potential ( - -  0,8 V), regis~riert. 

Naeh der Einf/ihrung eines kleinen Ubersehusses yon TAA wurde 
der Grenzstrom im Laufe der Cu+--TAA-Reakt ion  automatiseh und 
kontinuierlieh bei demselben konstanten Potential registriert. 

Die so entstandenen Polarogramme des Diffusionsgrenzstroms (Ia) 
als Funkt ion  der Zeit (t) (spezifisehe /a - - t -Kurven)  bildeten zum gr613eren 
Teil eine Gerade (Abb. 1). 

Die Abhgngigkeit des Diffusionsgrenzstroms (und zugleieh der Cu +- 
Ionen-Konzentration) yon der Zeit ist demgemgB - -  in einem bestimmten 
Zeitintervalt - -  Iinear. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Gesehwindigkeit  der C u + - - T A A - R e a k t i o n  wurde auf Grund  
des geradlinigen Teiles der entsprechenden Ia--t-Kurve bes t immt .  
:Die H+- Ionen-Konzen t r a t ion  der gepufferten L6sungen wurde reehne- 
risch bes t immt  u n d  mi t  der entsprechenden,  aus der pH-Messung 
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io lgenden verglichen. Der Wer t  der Aktivit/~tskoeffizienten ]H+ und  
/cu+ wurde nach Koltho/] ~s berechnet.  

Zur  Bes t immung  der Ammoniak-Anfangskonzen t ra t ion  jeder L6sung 
wurde eine ttilfsserie der L6sungen - -  yon  verschicdener Ammoniak-  
konzen t ra t ion  - -  aus Wasser u n d  konz. Ammoni~kl6sung (p. a.) her- 

j 60~- 
h 

4G 

' ' t/~e2./ 
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Abb. i. Diffusionsgrenzstrom der Reduktion der Cu+-lonen (Id) 

als Funk~ion der Zeit (t): 

Temp. = 25,0 ~- 0,1 ~ [Cu(NO3)2] = 1,0. 10 -3 Mol/1 
Pot. : -- 0,8 V [lqH3I-I20] : 2,8 �9 i0 -2 Mol/l 
~z = 1,0 [CH3CSNH2] = 5,6. 10 -4 Mol/1 
pH = 8,65 [(NI-I2OH)2. I-I2SO4] = 7,0 �9 10 -~ Mol/1 

[C6H12N4] = 1,4" 10 -2 Mol/1 

gestellt u n d  durch Ti t ra t ion  fiberpriift. Als Ammoniak-Anfangskon-  

zen t ra t ion  der un te r such ten  L6sung wurde die Konzen t r a t i on  der  
L6sung der tIilfsserie - -  v o n d e r  gMchen  volum. Propor t ion  - -  ange- 

n o m m e n :  
Die Ionenst~irke der L6sungen war kons t~nt  u n d  gleich 1,0. 
Der Einflufi  der Cu+Jonen-Aktivitfit  auf die Reaktionsgeschwindig-  

kei t  wurde durch Serien yon  Versuchen, in  welchen die Cu+-Ionen- 
~ k t i v i t a t  die einzige veranderl iche Gr6Be w~r, ml tersucht* .  

* In  den Gleichungen und  Tabellen werden folgende Abkfirzungen 
gebraucht : 

cc,~ stat t  Cu(NO3)2-Konzentration CAm ~at~ NHaH20-Konzentrat ion 
cT s~at~ TAA-Konzer~f~r~tion /c~ start /c~+ 
CH st~ I-I ~-Ionen-Konzentra$ion ]~I s~att ]~+ 
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Es  e rgab  sieh dabei ,  dal3 in  e iner  so lehen  Versuchsser ie  s te igende  
C u + - I o n e n - A k t i v i t g t  fas t  ke ine  J~nderung  des W e r t e s / c ' :  

d Ccu/d t : (Ccu"/c~) = It' 

b e d i n g t  (Tab.  1); ~'  b l e ib t  in  der  Serie lorakt isch k o n s t a n t .  I n  der  ]~orm : 

d ccu/d t : It' �9 c c u " / c ~  (2) 

Tabel le  1. 

Temp.  = 25,0 • 0,1 ~ 
Pot.  = - -  0,8 V 
~z ~ 1,0 
]~+ = 0,96 
]cu+ = 0,56 
p H  --  9,25 

Reaktionsgeschwindigkeit der Cu2S-Bildung als Fun]ction der 
Cu +-Ionen-Aktivitiit  

[CH3CSNH2] = 2,08.  10 -4 Mol/1 
[NH~H20] = 5,55.  10 -2 Mol/1 
[NtI4NOa] = 5,55,  10 -2 Mol/1 
[C6HI~N4] = 1,40 " 10 -2 Mol/I 
[(NH2OH)2 .tIuSO4] = 7,00" t0 -s  Molfl 

acu+ k' 

c c u ' f c a  --dCCUdt : ( c c u ' f c a )  dccu dccu ~Am ~ 
dt dt @~'Ccu fcu  

Mol .1 -1  sek-1 M o l . ] - l - s e k - 1  Mol7/20.1-7/20.sek-1 

1 4 , 7 -  10 -5  5 , 9 -  10 . 2  2 , 8 .  10 -6  1 , 5 -  10 -2  
2 6 , 2 .  10 -5  5 , 9 .  10 -2 3 , 7 .  10 -6  1 ,5" 10 -2 
3 7,8.  10 -5 5,9- 10 -2 4,6.  10 -6 1,5. 10 -2 
4 9 , 4 .  10 -5  6 , 0 .  10 -2  5 , 6 .  10 -6  1,5" 10 -2 
5 1 2 , 4 .  10 -5  5 ,8"  10 -2 7 ,2"  10 -6  1 , 5 '  10 -2 

dr i i ck t  die  obige G le i chung  die Propor t iona l i t /~ t  der  Reak t ionsge -  
schwind igke i t  y o n  der  A k t i v i t ~ t  der  C u + - I o n e n  aus ;  diese A b M n g i g -  
ke i t  gi l t  - -  wie f r i iher  4-6, 1~ __ bei  ge r ingen  W e r t e n  der  Geschwindig-  
kei t .  

Der Egn/lufi der TAA-Konzentration auf  die Geschwind igke i t  der  
Cu+--TAA-I:Ceaktion wu rd e  in  Ser ien  u n t e r s u e h t ,  bei  d e n e n  n u t  die  
! / ' A A - K o n z e n t r a t i o n  va r i i e r t  wu rd e  (Tab.  2). 

Aus  den  U n t e r s u e h u n g e n  folgt,  daft m i t  der  - -  i n  der  Serie - -  stei- 
g e n d e n  T A A - K o n z e n t r a t i o n  zugle ieh  die k ' - W e r t e  s teigen,  abe r  der  

Z a h l e n w e r t  des Quot ienLen k' : c~ ~ dabe i  - -  i n  den  G r e n z e n  der  experi-  

m e n t e l l e n  Feh le r  - -  k o n s t a n t  b l e i b t :  k' : c~!' = / c "  = eons t ans  

u n d :  k' = k"" ~ ' .  (3) 
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Der k ' -Wer t  sowie die Geschwindigkeit  der Cu+--TAA-Reakt ion  
steigt also proport ional  zur v ier ten  Wurzel  der TAA-Konzentrat ion,  
wie ouch aus G1. (3) hervorgeht.  Ihre  Giiltigkeit ist abet  auf mit t lere  Wer te  
der TAA-Konzentra t ion  u n d  nu r  kleinen Uberschuf~ yon  T A A  begrenzt  
(~hnlieh wie friiher 4-6, la). 

I n  fast allen bisher un te r such ten  F/~llen der Mn+--TAA-Reak t ion  
ist die Gesehwindigkeit  - -  so wi t  hier - -  eine steigende F u n k t i o n  der 
TAA-Konzentrat ion.  

Tabelle 2. JFunktion der 

T e m p .  = 25,0  • 0,1 ~ 
Pot. = - -  0,8 V 

= 1,0 
]~+ = 0,96 
]e,+ = 0,56 
pH = 9,25 

Reaktionsgeschwindigkeit der Cu~S-Bildung als 
TAA-Konzentration 

[NHaH20] = 5,55 
[NH4NOs] = 5,55 
[C6HI2N4] ~ 4 ,20  
[(NH~0H)2.H2S04] = 7,00 
[Cu(N08)2] = 1,11 

3,33 

10 -2 Mol/l 
10 -2 Mol/l 
10 -2 Mol/1 
10 -3 Mol/1 
10 -4 Mol/1 bis 
10 -4 Mol/1 

k' k" k 

d c c u  k' c~" d c e u  YAm 
c~  d t  : ( C c u ' f c ' )  : - -  d ~ "  c~"cc, f e n  

Mol/1 sek -1 MolT/e~ �9 1-7/~~ �9 sek - I  

1 5 ,56"  10 -4  8 , 2 .  10 -2 5 , 4 .  10 -1 1 , 5 .  10 -2  
2 4 ,17"  10 -4  7 , 5 .  10 -2  5 , 3 .  10 -1  1 , 5 .  10 -2  
3 2 ,78"  10 -4  6 ,7"  10 -2  5 , 2 .  10 -1 1 , 5 .  10 _2 
4 2 ,08"  10 -4  6,0- 10 -2 5,4. 10 -1 1,5. 10 -2 
5 1 , 3 9 -  10 . 4  5 , 7 .  10 -2  5 , 2 -  10 -1  1 , 5 .  10 _2 

Nur  im Laufe der Un te r suehungen  der Ag+--TAA-Reak t ion  23 
sowie der Hg2+--TAA-~eak t ion  2~ in  saurem pH-Gebie t  wurde bei 
ziemlich groBem TAA-~berschuB festgestellt, dab die Gesehwindig- 
keit  mi t  steigender TAA-Konzentrat ion  sinkt.  

Diese Abweiehung ist wahrscheinlieh durch die un te r  solehen Be- 
d ingungen  in  den Vordergrund t r e t enden  komplexbi ldenden  Eigen- 
sehaften yon  T A A  bedingt.  

Der Einflufi der Ammoniak~onzentration. In Untersuchungen an 
Serien yon  LSsungen yon  kons t an t em pH-Wer t  wurde die Ammoniak-  
konzen t ra t ion  yon  2,8- 10 -2 - -  7 , 5 . 1 0  -1 Mol/1 variiert .  Die Gesehwindig- 
keit  der Cu+--TAA-Reak t ion  s inkt  in jeder Serie - -  wie aus ent- 
sprechenden I a - - t - K u r v e n  folgt - -  mi t  steigender Ammoniakkonzen-  
t r a t ion  so, dab sie der Quadratwurzel  der Ammoniakkonzen t r a t i on  
umgekehr t  propor t ional  ist (Tab. 3). 
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Mi t  de r  e inz igen  A u s n a h m e  de r  A g + - - T A A - R e a k t i o n ,  i s t  die Ge- 

s e h w i n d i g k e i t  de r  M n + - - T A A - R e a k t i o n  i m m e r  y o n  de r  A m m o n i a k -  

k o n z e n t r a t i o n  abh~ng ig  4-6, 2a, 26; die  F o r m  d ieser  A b h g n g i g k e i t  i s t  

a b e t  n i c h t  i m m e r  dieselbe.  D ie  N H 3 - - T A A - l ~ e a k t . i o n  1~ w a r - - i l n  L a u f e  

d ieser  U n t e r s u e h u n g e n -  n i e h t  w a h r n e h m b a r ,  v i e l l e i eh t  u n t e r  a n d e r e m  

infolge  des  z i eml i eh  g r o g e n  W e r t e s  de r  G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  

de r  C u + - - T A A - l ~ e a k ~ i o n .  

Tabel le  3. Funl~tion der 

Temp.  = 25,0 =j= 0,1 ~ 
Pot .  = - -  0,8 V 

~ 1,0 
J/j+ = 0,96 
]c~+ = 0,56 
pFI = 9,25 

Reaktionsgeschwindigkeit der Cu~S-BiIdung als 
A mmoniak- Konzentration 

[Cu(NO3)2] = 3,33 
[CH3CSNI-I2] = 4,17 
[ C 6 H 1 2 N 4 ]  = 4,20 
[(NI-I~OI-I)~. H~SO4] = 7,00 
[NH4N0a]  = 5,55 

4,44 

10 -4 Mol/1 
10 -4 Mol/1 
10-~ Mol/1 
t0 -3 Molfl 
10-~ Molfl bis 
10 -1 Molfl 

k 

CA., dt dt  c ~  dt @'-cc~ Yc~ 

Mol �9 1-1 Mol �9 1-1 . sek -1 M017/20 �9 1-7/20 �9 sek-1 

I 5 ,6 -  l 0  -2 1 ,5-  10 -5 3 ,6 -  10-6 1 , 6 .  10 -2 
2 2,2- 10 -1 8,2-  10 -6 3,9.  10 -~ 1,7- i0  -~ 
3 2,8- 10 -1 7 ,4 '  10 -6 3,9.  10 -6 1,7. 10-~ 
4 3,0.  10 -1 7,1.  10 -6 3,9.  10 6 1,7.  10 -2 
5 4 ,4 .  10 -1 5,4-  10 -6 3 ,6 .  10-6 1,6- 10-~ 

Der Einflufl  der H+-Ionen-Alctivit~it auf R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  
w u r d e  im  p H - I n t e r v a l !  e t w a  8 , 0 - - 1 0  u n t e r s u e h t .  

D ie  G e s e h w i n d i g k e i t  de r  C u + - - T A A . R e a k t i o n  is t  - -  wie  j ede  un t e r -  
s u e h t e  Mn+----TAA-I~eaktion 4-6, 13, 25-2G __ eine a b s t e i g e n d e  F u n k -  

tion der H+-Ionen-Aktivitfi.t. Dabei is~ die Form der Abh/%ngigkeit 
d e r  G e s c h w i n d i g k e i t  d ieser  R e a k t i o n  y o n  der  H + - I o n e n - A k ~ i v i t ~ t  
d iese lbe  wie  die de r  A g + - - T A A - R e a k t i o n  13. 

Mi t  d e m  S t e i g e n  d e r  H + - I o n e n - A k t i v i t / ~ t  - -  i n n e r h a l b  d e r  Ver-  
suchsser ie  - -  s ink t  n ~ m l i c h  der  W e f t  y o n  k'  so, d~g das  P r o d u k t :  
k "  (cR" ]R) 1/~o k o n s t a n t  b l e i b t :  

k '  �9 (cI-i �9 [K) 2h~ = ] c "  = eons t ans  (Tab.  4). 

Fo lg l i eh  : 

k' = k ' " :  (c~./~)v,0 (4) 
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D e r  ]c ' -Wer t  sowie  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t s w e r t  i s t  a lso - -  i n  l~be re in -  

s t i m m u n g  m i t  G1. (4) - -  d e r  z e h n t e n  W u r z e l  de r  g + - I o n e n - A k t i v i t g t  

u m g e k e h r t  p r o p o r t i o n a l .  

Als  Geschwindigkeitsgleichung der Cu+- -TAA -R e ab t i on  i n  a m m o n i a k a -  

l i s e h e n  L 6 s u n g e n  e r g i b t  s i eh  a lso  ~uf  G r u n d  u n s e r e r  U n t e r s u c h u n g e n  

a b g e l e i t e t  : 

d [Cu:] [CuI ] "  [ C H 3 C S N I t 2 ]  ' / '  f e n  
d t  - - / c -  [H+ ]  % . [NH3I-I~O]'/~ f~'l~o (1) 

Tabe l le  4. 
I-I +-Ionen- A ktivitiit 

Temp.  = 25,0 ~- 0,1 ~ [CI-IaCSNH2] -- 4 ,17 .  
Po t .  = - -  0,8 V [NI-IsII20 ] = 1,11 - 

= 1,0 [Cu(NO~)2] = 3,33-  
9,50 " 

]H+ = 0,96 [(NI-I2OH)2" H2SO4] = 7,00" 
1,40 �9 

]c~+ = 0,56 [C61-~12N4] --  4 ,20"  
8,40 �9 

[NH4NO~] = 2,80. 
4,44 �9 

Reaktionsgeschwindigkeit der Cu~S-Bildung als Funlction der 

10 4 Mol/1 
10 2 Mol/1 
10 -4 Mol/1 bis 
10 .4  Mol/1 
10 -a Mol/1 bis 
10 2 Mol/1 
10 -2 Mol/1 bis 
10 -2 Mol/1 
10 .2 Mol/1 bis  
10 -1 Mol/1 

aE+ /c' k 'H k 

dccu: (cc. "fcu) ~'- a~'; decu %~" D f ~ T  eJcI 
d t  a t  @ ' . c c u  f c u  

Mol �9 1-1 sek -z MolT/20 �9 1-7/eo �9 sek -1 

1 1,35.  10 - lo  7 ,2 .  10 2 7,5" 10 3 1 ,7-  10 -8 
2 2 ,70 .  10 - lo  6 ,6-  10 .8 7 ,3 .  10 3 1 ,7 .  10 .2 
3 5 ,40 .  10 - lo  6 ,2 .  10 -2 7 ,4 .  10 -3 1 ,7 .  10 -8 
4 1,08.  10 -9 5 ,7 .  10 -2 7 ,2 .  10 -3 1 ,7 .  10 -8 
5 2 , 1 5 .  10 -9 5 , 3 '  10 2 7 , 2 .  10-~ 1 , 7 .  10 -2 

D e r  W e r t  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  (/r b e t r g g t  be i  25 ,0~ 

/c = (1,6 :J: 0,2) �9 10 -2 MolT/s0 �9 1-7/20 . s ek  -1. 

D ie  Gt.  (1) i s t  i m  p I - I - I n t e r v a l l  y o n  e t w a  8 , 5 - - 9 , 5 ,  be i  N H 3 - K o n -  

z e n t r a t i o n e n :  4 , 0 . 1 0  .2  - - 4 , 0 . 1 0  -1 Mol/1 u n d  n u t  be i  k l e i n e m  U b e r -  

s e h u g  y o n  T A A  u n d  m s  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  g i i l t ig .  

A u s  d e m  V e r g l e i e h  d e r  G1. (1) d ie se r  U n t e r s u e h n n g  m i t  e n t s p r e c h e n -  
d e n  G l e i c h u n g e n  f r i i h e r e r  U n t e r s u e h u n g e n  4-6, 13, 2~, 26 t i be r  d ie  K i n e t i k  

d e r  M n + - - T A A - I ~ e a k t i o n  i n  a m m o n i a k a l i s e h e n  L 6 s u n g e n  fo lg t  - -  t r o t z  

m a n e h e r  U n t e r s e h i e d e  - -  d e u t l i e h e  A h n l i e h k e i t  d e r  Cu+---TAA- m i t  
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der A g + - - T A A - R e a k t i o n  und zugleich die Verschiedenheit  dieser 
beiden yon  den iibrigen M n + - - T A A - R e a k t i o n e n  4-6, 2~, 26 

Die Ahnlichkeit  nu t  dieser beiden l~eaktionen miteinander  drfiekt. 
sieh u. a. in der Form der Abh/mgigkeit  der Gesehwindigkeit yon  der 
T A A - K o n z e n t r a t i o n  sowie yon  der H - I o n e n - A k t i v i t ~  aus, wie aueh 
in ihrer bedeutend grSl3eren Geschwindigkeitskonstante (]c). 

Folgende Zahlenwerte yon /c - -  obwohl sie nieht  immer unter  ver- 
gleiehbaren Bedingungen erhalten w u r d e n -  illustrieren ann/~hernd 
die - -  im Vergleich mit  den iibrigen 4-a, 25, 26 ~ beaehtenswert  groge 
Gesehwindigkeitskoast~nte der A g + - - T A A  und C u ~ - - T A A - R e ~ k t i o n ,  

welehe ihre Brauehbarkei t ,  besonders fiir instrumentale  Best immungen,  
bedingt. 

Zahlenwert  der Geschwindigkeitskonstante ]~ bei 25,0~ 

kAg 1 3 =  ( 6 , 8 •  -2 */Ceb 6 = ( 6 , 1 •  6, 

]CCu = (1,6 ~ 0,2) �9 10 -2 ]CZn ~5 = 4,3 �9 10 -5. 

Diese Untersuehung fiber die Kinet ik  der C u + ~ T A A - R e a k t i o n  

bildet nu t  einen kleinen Teil der Serie der kinetisehen Untersuchungen 
fiber die M n + - - T A A - ~ e a k t i o n e n .  

Die analytisehe Bedeutung  einer solehen vollstfindigen Serie, die 
alle mit  T A A  reagierenden 3/Ietalle umfassen wird, wurde sehon frfiher la 
betont.  Die analytisehe Bedeutung  der Untersuehung der Kinet ik  
der einzelnen M ~,+ T A A - R e a . k t i o n  ist viel geringer. 

Aber  jede solche kinetische Untersuehung,  die oft neue Feststel- 
lungen aueh fiber T A A  liefert, kann  u. U. einen wesentlichen Beitrag 
zu den laufenden Arbeiten tiber weitere Anwendungen yon T A A  bringen. 
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