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Elektrometrische Untersuchungen iiber die Geschwindigkeit
der Bildung von Cu,S in ammoniakalischen Losungen
von Cu*-Ionen mittels Thioacetamid, 4. Mitt.

Von

Maria Pryszezewska
Aus dem Institut fiir Allgemeine Chemie der Technischen Hochschule
Szczecin, Polen

Mit 1 Abbildung
( Eingegangen am 14. Februar 1974)

Electrometric Studies of the Rate of Formation of CuaS by
Thioacetamide (TAA ) in Ammoniacal Solution of Cu*-Ions

Quantitative studies of the rate of CugS-formation by thio-
acetamide (T 4.4) were made with the help of the polarographic
method of continuous registration at constant potential, and
the following equation for the reaction rate between Cut-ions
and TAA in ammoniacal solutions was derived:

o d[Cul] & [Cul] - [CH3CSNH,]« . Jou

di [NHzH201"2 - [H+] e fH1/1u
The value at 25.0° of the rate constant k is (1.6 4 0.2) - 102
mole?/20 - litre=7/20 - sec~1. The validity of equation (1) has
been proved over the pH range 8.5-9.5 and the ammonia
concentration of 4.0-1072-4.0 - 10~1 mole per litre, by only
a small excess of TAA and moderate reaction rates.

(1)

Die vorliegende Arbeit iiber die Kinetik der Reaktion der Cut-
Tonen mit TAA bildet die Fortfithrung unserer Untersuchungen iiber
Thioacetamid 1-13%,

Die Untersuchungen verschiedener Autoren iiber die 74.4-Reak-
tionen umfassen die Kinetik der Hydrolyse von Thioacetamid unter
verschiedenen Bedingungen4-'® wie auch Kinetik der Reaktionen
von TAA mit Kationen verschiedener Metalle sowohl in sauren Losun-
gen'8-2¢ wie auch in ammoniakalischen -6, 13, 25, 26,

Uber die Kinetik der Cut—7TAA-Reaktion in ammoniakalischen
Losungen liegen bisher keine Untersuchungen vor.

* Die Untersuchung® {iber die Xinetik der Agt—TA4A-Reaktion
— obwohl schon im Druck — wurde etwas spéter beendet als diese.
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Die vorliegende Untersuchung iiber die Kinetik dieser — sogar bei
Zimmertemperatur — sehr schnellen Reaktion, die schon jetzt den Grund
fiir manche instrumentalen Bestimmungsmethoden?8: % 27 bildet, wird
vielleicht weitere Anwendungsméglichkeiten von 7'4A in der Instru-
mentalanalyse er6ffnen.

Experimenteller Teil
Mepanordnung

Polarograph , Radiometer’ PO 3m (Dénemark), Quecksilber-Tropf-
Kathode und gesitt. Kalomelelektrode als Anode, pH-Meter , ,Ridan®
(Polen), Spektrophotometer ,,Unicam’* (England), Thermostat nach
Wobser (DDR).

Reageninen und Lésungen

Die Cu(NOj)z-Standardlésungen sowie TAA4-Losungen wurden so
wie frither® hergestellt. Die TA4A-Losungen wurden amperometrisch?: ?
bestimmt und bei 2,0—6,0° — nicht ldnger als 2 Wochen — aufbewahrt.
Ammoniumnitrat sowie Urotropin wurden als Bestandteile der ammoniakali-
schen Puffer angewandt. Natriumnitrat wurde als Tonenstirke-Stabilisator
und zugleich als Grundelektrolyt angewandt.

Mefvorgang

Bei konstanter Temperatur {25,0°) wurden die Untersuchungen unter
Anwendung der polarographischen, kontinuierlichen Registration bei
konstantem Potential des Diffusionsgrenzstroms — 0,8 V (gegen GKE)
durchgefithrt, bei welchemn der Strom der Konzentration der Cu*-Ionen
proportional ist.

Jede Losung wurde mit einem ununterbrochenen Strom von sauer-
stoff-freien Na von konstanter, stabilisierter und kleiner Geschwindigkeit
entliiftet.

Vor der Einfahrung von T44, wurde die zu der Anfangskonzentration
der Cut-Ionen proportionale Stromstdrke (A), nach etwa 10 Min. Ent-
liftung bei dem konstanten Potential (— 0,8 V), registriert.

Nach der Einfihrung eines kleinen Uberschusses von TAA wurde
der Grenzstrom im Laufe der Cu*—7TA4A4-Reaktion automatisch und
kontinuierlich bei demselben konstanten Potential registriert.

Die so entstandenen Polarogramme des Diffusionsgrenzstroms (Ig)
als Funktion der Zeit (f) (spezifische I3—¢-Kurven) bildeten zum gréBeren
Teil eine Gerade (Abb. 1).

Die Abhéngigkeit des Diffusionsgrenzstroms (und zugleich der Cut-
Tonen-Kongzentration) von der Zeit ist demgemdB — in einem bestimmten
Zeitintervall — linear.

Ergebnisse und Diskussion

Die Geschwindigkeit der Cut—7'44-Reaktion wurde auf Grund
des geradlinigen Teiles der entsprechenden I;—i-Kurve bestimmt.
Die H+-Tonen-Konzentration der gepufferten Lésungen wurde rechne-
risch bestimmt und mit der entsprechenden, aus der pH-Messung
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folgenden verglichen, Der Wert der Aktivitatskoeffizienten fgy+ und
fout wurde nach Kolthoff*® berechnet.

Zur Bestimmung der Ammoniak-Anfangskonzentration jeder Losung
wurde eine Hilfsserie der Losungen — von verschiedener Ammoniak-
konzentration — aus Wasser und konz. Ammoniaklésung (p. a.) her-

I U |
7 20 7/9ek/

Abb. 1. Diffusionsgrenzstrom der Reduktion der Cu*-Lonen (Ig)
als Funktion der Zeit (¢):

Termp. = 25,0 + 0,1° [Cu(NO3)s] = 1,0 - 10-3 Mol/l
Pot. = —08V [NH3H;0] = 2,8+ 10-2 Mol/l
© = 1,0 [CH5CSNH,)] = 5,6 - 10-4 Mol/1
pH = 8,65 [(NH20H)g - HoS04] = 7,0 - 103 Mol/l

[CeleNzﬂ = 1,4 - 102 Mol/l

gestellt und durch Titration iberpriift. Als Ammoniak-Anfangskon-
zentration der untersuchten Lésung wurde die Konzentration der
Lasung der Hilfsserie — von der gleichen volum. Proportion — ange-
nommen:

Die Tonenstirke der Losungen war konstant und gleich 1,0.

Der Einfluf der Cut-Ionen-Aktivitit auf die Reaktionsgeschwindig-
keit wurde durch Serien von Versuchen, in welchen die Cut-Tonen-
Aktivitat die einzige veranderliche Gréfle war, untersucht *.

* In den Gleichungen und Tabellen werden folgende Abkirzungen
gebraucht:

ceu statt Cu(NOg)e-Konzentration  cam statt NH3zH20-Konzentration

cq statt T AA-Konzentration fou statb four

ey statt Ht-Ionen-Konzeniration fm statt fm+
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Es ergab sich dabei, daB in einer solchen Versuchsserie steigende
Cut-Tonen-Aktivitit fast keine Anderung des Wertes &':

deeu/dt: (con fou) =K
bedingt (Tab. 1); &’ bleibt in der Serie praktisch konstant. In der Form:
d Ccu/dt =k ccu- fcu {2)

Tabelle 1. Reaktionsgeschwindigkeit der CusS-Bildung als Funkition der
Cut-ITonen-Aktivitdt

Temp. = 25,0 4 0,1° [CH3CSNH ] 2,08 - 10-4 Mol/l

Pot. = —0,8V [NH3;H,0] = 5,55 - 10-2 Mol/1
w = 1,0 [NH/,NO3] = 5,55 10-2 Mol/l
fu+ = 0,96 [CeH312N4] = 1,40 - 102 Mol/l
four = 0,56 [(NHoOH)2 « HoSO4] = 7,00 - 10-3 Mol/1
pH = 9,25
Gout k k
1 1 1
co 'fC decu : (co 'fC ) deou decu cxﬁ{zm ’ C}/Im . f}/Im
u ' . 103 w - T T T T T
dt di A0 G ooy feu
Mol - 11 sek—1 Mol - 1-1 - sek-1  Mol7/20 . ]-7/20 . gek~-1
1 4,7 105 5,9 102 2,8+ 106 1,5-10-2
2 6,2 105 5,9-102 3,7-10°8 1,5-10-2
3 7,8+ 10-5 5,9 102 46106 1,5 102
4 9,4 - 1075 6,0 - 102 5,6-10°% 1,5 102
5 12,4-10-5 5,8+ 102 7,2-10°6 1,5 102

driickt die obige Gleichung die Proportionalitit der Reaktionsge-
schwindigkeit von der Aktivitdt der Cu+*-Jonen aus; diese Abhingig-
keit gilt — wie frither4-%. 13 — hei geringen Werten der Geschwindig-
keit.

Der Einfluf3 der TAA-Konzentration aut die Geschwindigkeit der
Cut—TAA-Reaktion wurde in Serien untersucht, bei denen nur die
T AA-Konzentration variiert wurde {Tab. 2).

Aus den Untersuchungen folgt, dafl mit der — in der Serie — stei-
genden 7TAA4-Konzentration zugleich die %'-Werte steigen, aber der
Zahlenwert des Quotienten k' :cj* dabei — in den Grenzen der experi-
mentellen Fehler — konstant bleibt: &' : ¢}t = k" = constans

und: ¥ = k" - ¢t {3)
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Der k'-Wert sowie die Geschwindigkeit der Cut—7'4A4-Reaktion
steigt also proportional zur vierten Wurzel der 74 A-Konzentration,
wie auch aus Gl. (3) hervorgeht. Thre Giiltigkeit ist aber auf mittlere Werte
der T'4 A-Konzentration und nur kleinen UberschuBl von T4 4 begrenzt
(ahnlich wie frither4-¢. 13),

In fast allen bisher untersuchten Fillen der M7+—T4A-Reaktion
ist die Geschwindigkeit — so wie hier — eine steigende Funktion der
T A A-Konzentration.

Tabelle 2. Reaktionsgeschwindigkeit der CusS-Bildung als Funktion der
T A A-Konzentration

Temp. = 25,0 + 0,1° [NH3;H,0] = 5,55 - 10~2 Mol/l
Pot. =-—08YV [NH4NOs] = 5,55+ 102 Mol/l
“ = 1,0 [CGH12N4] = 4:,20 - 102 Mol/l
fH+ == 0,96 [(NHon)g .HzSO4] = 7,00 <103 MOl/l
fecu+r = 0,56 [Cu(NO3)s] = 1,11 - 10~4 Mol/l bis
pH = 9,25 3,33 - 104 Mol/1
k k" k
1 1 1
deou Y] decu Cz{?m ’ CI-/Im fléw
er ——q7 ‘Coufo)  Kiept B PR
Cp'* Ccu fou
Mol/1 sek~1 Mol?/20 - ]-7/20 . gek~1
1 5,56-10-4 8,2+ 102 5,4-101 1,5 102
2 4,17-104 7,5 -10-2 5,3+ 101 1,5+ 10-2
3 2,78-104 6,7 - 102 5,2 101 1,5-10~2
4 2,08-10-¢ 6,0- 102 5,4- 101 1,5+ 102
5 1,39- 104 5,7+ 1072 5,2-10-1 1,5+ 102

Nur im Laufe der Untersuchungen der Agt—TA4-Reaktion??
sowie der Hg2+—TA4A-Reaktion? in saurem pH-Gebiet wurde bei
ziemlich groBem 7T'AA-UberschuB festgestellt, daB die Geschwindig-
keit mit steigender T4 A4-Konzentration sinkt.

Diese Abweichung ist wahrscheinlich durch die unter solchen Be-
dingungen in den Vordergrund tretenden komplexbildenden Kigen-
schaften von T'AA bedingt.

Der Einfluf der Ammoniakkonzentration. In Untersuchungen an
Serien von Lésungen von konstantem pH-Wert wurde die Ammoniak-
konzentration von 2,8 - 10-2— 7,5 - 10-1 Mol/l variiert. Die Geschwindig-
keit der Cut—7TA4A4-Reaktion sinkt in jeder Serie — wie aus ent-
sprechenden I;—i-Kurven folgt — mit steigender Ammoniakkonzen-
tration so, daB sie der Quadratwurzel der Ammoniakkonzentration
umgekehrt proportional ist (Tab. 3).
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Mit der einzigen Ausnahme der Agt—7TA4A-Reaktion, ist die Ge-
schwindigkeit der M7+—TA4A4-Reaktion immer von der Ammoniak-
konzentration abhingig?-6.25.26; die Form dieser Abhéngigkeit ist
aber nicht immer dieselbe. Die NHz—7'4 4-Reaktion?? war — im Laufe
dieser Untersuchungen — nicht wahrnehmbar, vielleicht unter anderem
infolge des ziemlich groBen Wertes der Geschwindigkeitskonstante
der Cot—7'44-Reaktion,

Tabelle 3. Reaktionsgeschwindigkeit der CusS-Bildung als Funktion der
Ammoniak- Konzentration

Temp. = 25,0 & 0,1° [Cu(NO3)s] = 3,33 - 104 Mol/l
Pot. = —0,8V [CH3CSNH,] = 4,17 - 104 Mol/l
u = 1,0 [CeH12N4] 4,20 - 10-2 Mol/l

fu+ = 0,96 [(NH20H)2- Ho804] = 7,00 - 103 Mol/l
fou+r = 0,56 [NHNO;z] = 5,55 - 1072 Mol/l bis
pH = 9,25 4,44 - 10~1 Mol/l
k
1 1 1
o . dCCu deoy i 61/2 decu Gﬁ{?ﬂ ) C}/Im . f}/{w
m e T T3 Ty
d: dg T4m d¢ cg/.“'CCu fou
Mol - 171 Mol - 171 - sek—1 Mol7/20 . ]-7/20 . gek—1
1 5,6-10-2 1,5- 103 3,6-10-6 1,6 -10-2
2 2,2-101 8,2-10-6 3,9 10-¢€ 1,7 - 10-2
3 2,8-101 7,4 106 3,910 1,7 - 102
4 3,0-10"1 7,1-10-6 3,9-10°6 1,7 102
5 4,410 5,4 10-6 3,6-10-% 1,6 - 16-2

Der Einfluf der H+-Ionen-Aktivitit anf Reaktionsgeschwindigkeit
wurde im pH-Intervall etwa 8,0—10 untersucht.

Die Geschwindigkeit der Cut—7"4 4-Reaktion ist — wie jede unter-
suchte Mn+—T4A-Reaktion4-6, 13, 2526 __ eine absteigende Funk-
tion der H*-Ionen-Aktivitit. Dabei ist die Form der Abhingigkeit
der Geschwindigkeit dieser Reaktion von der H+.Tonen-Aktivitit
dieselbe wie die der Ag™—7'4 A-Reaktion1s.

Mit dem Steigen der H*-Yonen-Aktivitit — inperhalb der Ver-
suchsserie — sinkt ndmlich der Wert von %' o, daB das Produkt:
k' - (¢u - fu)'/v konstant bleibt:

E - (cq - fa)'le = &' = constans (Tab. 4).
Folglich:
E=k":(ca - fu)le {4)
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Der k'-Wert sowie der Geschwindigkeitswert ist also — in Uberein-
stimmung mit Gl. (4) — der zehnten Wurzel der H*-Tonen-Aktivitat
umgekehrt proportional.

Als Geschwindigkeitsgleichung der Cut—1'A A-Reaktion in ammoniaka-
lischen Losungen ergibt sich also auf Grund unserer Untersuchungen
abgeleitet

d[Cui] L [Cul]: [CH3CSNH.'  fou

di 7 [HEAh - [NHH0)R fare

(1)

Tabelle 4.  Reakitonsgeschwindigkeit der CuaS-Bildung als Funktion der
H+-Tonen- Aktivitds

Temp. = 25,0 4 0,1° [CH3CSNH] = 4,17 - 104 Mol/1
Pot. = —08YV [NH3H:0] = 1,11 - 102 Mol/1
v = 1,0 [Cu(NO3)s] = 3,33 - 10— Mol/l bis
9,50 - 10—4 Mol/1
fe+ = 0,96 [(NH30H)s- HoSO4] = 7,00 - 10-3 Mol/l bis
1,40 - 10-2 Mol/1
fon+r = 0,66 [CeHiaN4] = 4,20 - 10-2 Mol/l bis
8,40 - 10—2 Mol/l
[NH4NOs] = 2,80 - 102 Mol/I bis
4,44 - 101 Mol/l
o+ )% g k
d.CC 1 dCC cZgn : c;{w f:lém
CH'fH+ — u:(CC fC) k- alw __tu -
dz v u H+ di 67/14 - ecu fCu
Mol - 1-1 sek—1 Mol7/20 . 1-7/20 . gekk—1
1 1,35-10-10 7,2-102 7,5+ 10-3 1,7-102
2 2,90-10-10 6,6 - 10—2 7,3+ 103 1,7+ 102
3 540-10-10 6,2 - 102 7,4-10-3 1,7+ 102
4 1,08-10-9 5,7-10-2 7,2 10-3 1,7-10-2
5 2,15-10-9 5,3-10-2 72103 1,7 - 102

Der Wert der Geschwindigkeitskonstante (k) betragt bei 25,0°:
k= (1,6 4- 0,2) - 10~2 Mol7/20 - ]-7/20 . gek—1.

Die Gl (1) ist im pH-Intervall von etwa 8,5—9,5, bei NHs-Kon-
zentrationen: 4,0 - 10~2 — 4,0 - 10~ Mol/l und nur bei kleinem Uber-
schuB von 744 und mafiger Reaktionsgeschwindigkeit giiltig.

Aus dem Vergleich der GI. (1) dieser Untersuchung mit entsprechen-
den Gleichungen friitherer Untersuchungen-$. 13, 25, 26 {iber die Kinetik
der Mn»+—7T' A A-Reaktion in ammoniakalischen Losungen folgt — trotz
mancher Unterschiede — deutliche Ahnlichkeit der Cut—T744- mit



Untersuchungen tither die Geschwindigkeit der Bildung von CusS 733

der Agt—TAA-Reaktion und zugleich die Verschiedenheit dieser
beiden von den iibrigen Mn+-—~T 4A4-Reaktionen4-8. 25, 26,

Die Ahnlichkeit nur dieser beiden Reaktionen miteinander driickt
sich u. a. in der Form der Abhangigkeit der Geschwindigkeit von der
TA4A-Konzentration sowie von der H-Tonen-Aktivitdt aus, wie auch
in ihrer bedeutend gréBeren Geschwindigkeitskonstante (k).

Folgende Zahlenwerte von k — obwohl sie nicht immer unter ver-
gleichbaren Bedingungen erhalten wurden — illustrieren annihernd
die — im Vergleich mit den iibrigen-% 25, 26 —. beachtenswert grofie
Geschwindigkeitskonstante der Agt—TA4A4 und Cut—7T4A-Reaktion,
welche ihre Brauchbarkeit, besonders fiir instrumentale Bestimmungen,

bedingt.
Zahlenwert der Geschwindigkeitskonstante & bei 25,0°:
kag'® = (6,8 4 0.4) - 102 *kpp® = (6,1 4 0,2) - 106,
kew = (1,6 4 0,2) - 10-2 kzn® = 4,3 - 1075,

Diese Untersuchung #ber die Kinetik der Cut—7'44-Reaktion
bildet nur einen kleinen Teil der Serie der kinetischen Untersuchungen
itber die Mn+—7T 4 A-Reaktionen,

Die analytische Bedeutung einer solchen vollstindigen Serie, die
alle mit T'A 4 reagierenden Metalle umfassen wird, wurde schon friiher13
betont. Die analytische Bedeutung der Untersuchung der Kinetik
der einzelnen M7+—7T A 4-Reaktion ist viel geringer.

Aber jede solche kinetische Untersuchung, die oft neue Feststel-
lungen auch iiber 744 liefert, kann u. U. einen wesentlichen Beitrag
zu den laufenden Arbeiten tiber weitere Anwendungen von 7'4 A bringen.
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