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Kinetics of the Oxidation of Thiourea by Iron(I1I) Perchlorate

Kinetics has been investigated spectrophotornetrically.
The composition and the stability constant of the complex
arising in the initial phase of the reaction was stated.

Thioharnstoff wird durch Eisen(IIT)-Ionen in saurem Medium
zu Formamidindisulfid oxydiert!:

HoN(HN:)CSH + Fed* -» 1 HoN(NH:)CSSC:NH)NH; + H+ + Fe2+

Das Gemisch der Reaktanten firbt sich zunichst rétlich-violett,
was auf die Bildung eines Komplexes zuriickzufiihren ist. Der Zerfall
dieses Komplexes kann spektrophotometrisch verfolgt werden; die
Abnahme seiner Konzentration kann daher als ein Ma8 der Geschwindig-
keit der Oxidation des Thioharnstoffs angewendet werden.

Wir haben schon frither festgestellt, dai die Geschwindigkeit obiger
Reaktion durch Cu(IT)- und Au(III).Ionen katalytisch beschleunigt
wird. Es wurde dadurch eine Grundlage fiir die Bestimmung von
Kupfer und Gold auf kinetischem Wege gegeben? 3. Zusammensetzung
und Stabilitit des intermedidren Komplexes sind jedoch bisher nicht
bekannt; man findet auch nur sehr knappe Angaben iiber die Kinetik
der Oxidation von Thioharnstoff durch Eisen(III). Bisherige Unter-
suchungen® ® wurden zur Erlduterung einiger Polymerisationsvor-
ginge durchgefiihrt, da die Reaktion zwischen Fe(III) und Thicharn-
stoff zur Polymerisationsinitiilerung verwendet wird.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Thioharnstoffkomplexe
haben wir auch diese Reaktion in Angriff genommen. Als Ergebnis
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wurde die Zusammensefzung und die Stabilitdtskonstante des inter-
medidren Komplexes ermittelt und aus den erhaltenen Daten ein
Mechanismus der Umsetzung vorgeschlagen.

Experimenteller Teil

Die Stammlosung von Eisen(ITI)-perchlorat wurde aus frisch gefélltem
[Eisen(IIT)-nitrat + NHg] und gereinigtem Fe{OH)s und 60proz. HCIO4
hergestellt. Die Konzentration von Fe wurde jodometrisch, der Siure-
gehalt potentiometrisch bestimmt. Alle angewandten Reagentien waren
analysenrein. Thicharnstoff wurde durch Umbkristallisieren aus destill.
Wasser und dann (3mal) aus absol. Alkohol gereinigt. Die Ionenstérke
der Proben wurde mit NaClOy, der Sduregehalt mit HClO4 eingestellt.

Die Messungen der Absorption wurden mittels eines Universalspektro-
photometers 635-K der Fa. Varian in thermostatierten Quarzkiivetten
(d = 1 em) durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion
1. Zusammensetzung wid Stabilitdt des intermedidren Komplexes

Der intermedidre Komplex, welcher aus Fe(ClO4)3 und CS(NHg)e
entsteht, besitzt ein Absorptionsmaximum bei 520 nm. Die Redox-
reaktion verlsuft bei geniigend groBem UberschuB von Fe(IIT) mit
einer Geschwindigkeit, die es ermdglicht, die Messungen der Absorp-
tion auf die Zeit == 0 zu extrapolieren. Wir haben deshalb die Reak-
tion bei einem UberschuB von Fe(ClO4)z untersucht. Der Siuregehalt
und die Tonenstdrke wurden wihrend der Messungen konstant gehal-
ten; iiber den katalytischen FEinfluB verschiedener Metallkationen
und Anionen haben wir frither berichtet? 3 6.

- Die Zusammensetzung des Komplexes, welcher bei einem Uber-
schulB von Eisen(IIT) entsteht, wurde spektrophotometrisch. bestimmdt.
Die Abhéngigkeit der Absorption des Komplexes bei 520 nm zur
Zeit 0 (Dg) von den Anfangskonzentrationen des Thioharnstoffs,
[TH]y, und der Eisen(IIT)-Ionen, [Fe(II1)}p kann durch die Gleichung
von Benesi und Hildebrand™9:

[Fe(II)o - [TH]y _ 1
Do o K-z

+ [Fe(TIn)o (1

ausgedriickt werden (Abb.1); K ist die Stabilititskonstante, ¢ der
molare Absorptionskoeffizient des Komplexes. Der Komplex hat also
die Zusammensetzung 1:1, d.h. Fe - CS(NHy)23+. Die Werte von K
und ¢ wurden bei 20 °C zu 2,20 bzw. 60,4 ermittelt; der intermediire
Komplex ist also recht instabil.
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2. Reaktionskinetik der Redoxwmsetzung zwischen CS(NHg)y und Fe(I1I)

Der Abfall der Absorption der Lésung bei 520 nm mit der Zeit
verliuft nach einer kinetischen Gleichung 2. Grades:

dD

_W:x.pz (2)

Die Werte der Geschwindigkeitskonstante x bei Temperaturen
zwischen 20 und 40 °C sind in der Tab. 1 zusammengestellt.
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Abb. 1. Graphische Berechnung der Stabilitdtskonstante und des Ab-
sorptionskoeffizienten des Komplexes Fe(III) - CS(NHa)s

Tabelle 1. Werte der Geschwindigkeitskonstante »

Reaktionsbedingungen : [H*] = 1mol - 1-1, Tonenstirke u. = 4,0, [Fe(III)]o =
=3-101mol -1-%, [TH]p = 1 - 10~2mol - I-1

Temp., °C 20 25 30 35 40
%« 102, min—1 10,50 18,67 34,05 64,80 100,7

Die Reaktion verlduft also nicht als eine innere Redoxumsetzung
im intermedidren Komplex, da in diesem Falle eine kinetische Gleichung
1. Grades, im bezug auf die Absorption, resultieren wiirde. Wir haben
auch festgestellt, daB eine Annahme des 2. Grades im bezug auf die
Konzentration des Komplexes oder die Fe(I1I)-Konzentration zu
falschen Resultaten filhrt: die Reaktionsgeschwindigkeit ist pro-
portional der ersten, nicht der zweiten Potenz der Konzentration von
Eisen(IlI)-Ionen. Die letztgenannte Feststellung wurde mittels der
Methode der Anfangsgeschwindigkeiten ermittelt, welche im Falle
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der Redoxveaktionen oft Anwendung findet!l. Aus der Abb.2 geht
hervor, daB die Anfangsgeschwindigkeit der Oxidation von Thio-
harnstoff linear von der Eisen(IIT)-Konzentration abhingt.

Als reaktionsbestimmende Stufe kann man daher eine Einwirkung
von ,,freiem‘‘, in Komplex nichtgebundenem Thioharnstoff vermuten:

Fe - TH3+ + TH — Reaktionsprodukte 3)

75"

_dDy 3

( dt )0 10

Min")
101
5_ Q,

[re(m)]y 10 Mol. L7

0 i i it ]
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Abb. 2. Abhingigkeit der Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion von der
Bigen(I1T)-Konzentration. Reaktionsbedingungen: 20°C, [TH]o = 2-
< 10—2mol - 11, [H*] = 1,0 mol - 1-%, Tonenstérke u = 3,0

Diese Annahme fiithrt zur Gl. (4):

_ ‘_1@'?7;{51 — k[Fe- THS+ - [TH], (4)

wobei k die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion ist.
Wird die Konzentration des nichtgebundenen Thicharnstoffs durch

1 [Fe - TH3+]

K [Fe(Ill)] ®)

[TH] =

ausgedriickt, dann resultiert aus (4)

_ d[Fe TH3] [ [Fe-TH3J? (6)

dt K [Fe(II)]
Es wird also eine Gleichung 2. Grades, im bezug auf die Konzen-
tration des Komplexes erhalten. Da in allen Experimenten die Kon-
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zentration von Eisen(I1l) die Konzentration des Thicharnstoffs immer
weit iibersteigt, kann [Fe(I1T)] als konstant fiir jede gesonderte Messung
angenommen werden. Man kann sie praktisch als Anfangskonzentra-
tion, [Fe(IIL)]y, betrachten. Wird die Konzentration des Komplexes
durch Absorption ausgedriickt, dann erhalt man

D . . . -
[Fe - TH3+] = — (bei Schichtdicke = 1 cm) (7)
B
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Abb. 3. Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante x von der Eisen(III)-
Konzentration. Reaktionsbedingungen: 20°C, [7H]p = 10-2mol - 11,
Ionenstérke w = 4,0, [H*] = 1 mol - 1~

und die Gl (6) geht in Gl (8) iiber:

dD k
o .pe
dt  K-e-[Fe(IID)]g Dz, ®)
wobel
k

B2 [Fe(lihl —~ @)

Wie aus Abb. 3 hervorgeht, ist die Konstante » tatsichlich dem
reziproken Wert der Eisen(III)-Konzentration proportional. Die Rech-
nungen fithren auf den Wert von & = 4,1851 - mol-! - min—! bei 20 °C,
Tonenstirke u = 4,0, [H*] = 1 mol - I-!. Die Aktivierungsenergie (20
bis 40 °C), nach der Arrhenius-Gleichung berechnet, betragt 23,8 keal -
- mol-1.
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Es scheint also, daBB der Verlauf der Oxidation von Thicharnstoff
durch Eisen(I1I)-Tonen analog ist zu den Oxidationsreaktionen anderer
Schwefelverbindungen, z. B. des Thiosulfats® oder der Thiocyanat-
Ionen™. Es wird angenommen, daB in diesen Reaktionen der Redox-
vorgang in dem aus Fe(IIl) und dem Schwefelliganden gebildeten
Komplex sehr langsam vor sich geht. Die Einwirkung des nichtge-
bundenen Schwefelreaktanten auf den Komplex fiilhrt zur Reaktion,
bei welcher ein instabiles Zwischenprodukt mit einer Disulfidbindung,
z. B. (SCN)z~ bei der Oxidation von SCN-, entsteht. Im Falle der unter-
suchten Reaktion ist es die Reaktion (3}, d. h.

Fe - TH3+ + TH 5 Fe2+ - H+ + T,H® (10)

Diese Reaktion ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Umsetzung. Die gebildeten Radikale TsH* reagieren schnell mit Ei-
sen(1IT)-Tonen nach der Gl. (11):

ToH® + Fe3+ — Ty - H+ + Fe2+ (11)

(T's = Formamidindisulfid). Eine Erhohung der Konzentration des
Thicharnstoffs hat einen raschen Austieg der Reaktionsgeschwindig-
keit zur Folge, wihrend im Falle eines Uberschusses von Fe(III) der
intermediire Komplex Fe - TH3+ ziemlich lange unverdndert bleibt,
was den obigen Mechanismus der Umsetzung bestétigt.
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