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Kinetics o] the Oxidation o] Thiourea by I r o n ( I I I )  Perehlorate 

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

Thioharnstoff wird durch Eisen(III)-Ionen in saurem Medium 
zu Formamidindisulfid oxydiert 1 : 

HsN(HN:)CSH ~ Fe 3+ --> 1/2 H2N(NH:)CSSC(:NH)NHo. @ i + @ Fe2+. 

Das Gemisch der Reaktanten f/~rbt sich zun/ichst rStlieh-violett, 
was auf die Bildung eines Komplexes zurfickzuifihren ist. Der Zerfall 
dieses Komplexes kann spektrophotometrisch verfolgt werden; die 
Abnahme seiner Konzentrat ion kann daher als Bin MaB der Geschwindig- 
keit der Oxidation des Thioharnstoffs angewendet werden. 

Wir haben schon frfiher festgestellt, dab die Gesehwindigkeit obiger 
Reaktion dureh Cu(II)- und Au(II I ) - Ionen kataly~isch beschleunigt 
wird. Es wurde dadurch eine Grnndlage ffir die Bestimmung yon 
Kupfer  und Gold auf kinetischem ~%ge gegeben ~, 3. Zusammensetzung 
und Stabilit/~t des intermediaren Komplexes sind jedoch bisher nicht 
bekannt;  man finder auch nur sehr knappe Angaben fiber die Kinetik 
der Oxidatiotl yon Thioharnstoff durch Eisen(III) .  Bisherige Unter- 
suchungen 4, 5 wurden zur Erl~uterung einiger Polymerisationsvor- 
g~Lnge durchgefiihrt, da die Reaktion zwisehen Fe(I I I )  und Thioharn- 
stoff zur Polymerisationsinitiierung verwendet wird. 

I m  Rahmen unserer Untersuchungen fiber Thioharnstoffkomplexe 
haben wir auch diese Reaktion in Angriff genommen. Als Ergebnis 
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wurde die Zusammensetzung und die Stabilitgtskonstante des inter- 
medi/tren Komplexes ermittelt und aus den erh.altenen Daten ein 
Mechanismus der Umsetzung vorgesehlagen. 

Experimenteller Teil 

Die Stamml6sung yon Eisen(III)-perehlorat wurde aus frisch gef~lltem 
[Eisen(III)-nitrat + NH3] und gereinigtem Fe(OH)8 und 60proz. I-IC104 
hergestellt. Die Konzentration yon Fe wurde jodometrisch, der S~ure- 
gehalt potentiometrisch bestimmt. Allo angewandten !geagentien waren 
anMysenrein. Thioharnstoff wurde durch UmkristMlisieren aus destill. 
Wasser und dann (3raM) aus absol. Alkohol gereinigt. Die Yonenst~rke 
der Proben wurde mit NaC104, der SauregehMt mit HC]04 eingestellt. 

Die Messungen der Absorption wurden mittels eines Universalspektro- 
photometers 635-K der Fa. Varian in thermostatierten Quarzkflvetten 
(d = 1 cm) durchgef/ihrt. 

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

1. Zusammensetzung und Stabiliti~t des intermedii~ren Komplexes 

Der intermedi~re Komplex, weleher aus Fe(Cl04)3 und CS(NH2)2 
entsteht, besitzt ein Absorptionsmaximum bei 520 nm. Die I~edox- 
reaktion verl/~uft bei geniigend grol3em UberschuB yon Fe(III)  mit 
einer Geschwindigkeit, die es erm6glicht, die Messungen der Absorp- 
tion auf die Zeit = 0 zu extrapolieren. Wir haben desha]b die Reak- 
tion bei einem UberschuB yon Fe(Cl04)3 untersucht. Der S~uregehalt 
und die Ionenst~rke wurden w/~hrend der Messungen konstant gehal- 
ten; fiber den katalytischen EinfluB versehiedener Meta]lkationen 
und Anionen haben wir frfher berichtet ~, ~, s 

Die Zusammensetzung des Komplexes, weleher bei einem t3ber- 
sehuB yon Eisen(III) entsteht, wurde spektrophotometriseh bestimmt. 
Die Abh~ngigkeit der Absorption des Komplexes bei 520 nm zur 
Zeit 0 (Do) yon den Anfangskonzentrationen des Thioharnstoffs, 
[TH]0, nnd der Eisen(III)-Ionen, [Fe(III)]o kann durch die GMehung 
yon Benesi und HildebrandT-~: 

[Fe( I I I ) ]o  �9 [ T I - I ] o  1 l 
+ [Fe( I I I ) ]o  ( I)  

Do K ,  ~ 

ausgedriiekt werden (Abb. 1); K ist die Stabilit~tskonstante, ~ der 
molare Absorptionskoeffizient des Komplexes. Der Komplex hat also 
die Zusammensetzung 1 :1 ,  d .h .  Fe .  CS(NH2)23+. Die Werte yon K 
und ~ wurden bei 20 ~ zu 2,20 bzw. 60,4 ermittelt; der intermedis 
Komp]ex ist also recht instabil. 
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2. Reaktionskinetik der Redoxumsetzung zwischen CS(NH2)2 und Fe( I I I )  

Der Abfall der Absorpt ion der L6sung bei 520 nm mit  der Zeit 
verl/iuft nach einer kinetisehen Gleiehung 2. Grades:  

d D  
d t - -  z -  D 2 (2) 

Die Werte der Geschwindigkeitskonstante • bei Tempera turen  
zwischen 20 und 40 ~ sind in der Tab. 1 zusammengestellt .  

/ ,0  

Abb. 1. 
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Graphische Berechnung der Stabilitgtskonstante und des Ab- 
sorptionskoeffizienten des Komplexes Fe(III)  �9 CS(NH2)2 

Tabel]e 1. Werte der Geschwindigkeitskonstante • 

Reaktionsbedingungen : [H +] = 1 mol- 1-1, Ionenst.grke t* = 4,0, [Fe(III)]0 = 
= 3.  10 - lmol -1 -1 ,  [THJ0 = 1. 10 -2 tool .1-1  

Temp., ~ 20 25 30 35 40 
x" 102, min -1 10,50 18,67 34,05 64,80 100,7 

Die Reakt ion  verlguft  also nicht  als eine innere Redoxumsetzung  
im intermedigren Komplex,  da in diesem Falle eine kinetische Gleichung 
1. Grades, im bezug auf die Absorption, resultieren wiirde. Wit  haben 
auch festgestellt, dab eine Annahme des 2. Grades im bezug auf die 
Konzent ra t ion  des Komplexes oder die Fe ( I I I ) -Konzen t ra t ion  zu 
falschen l~esultaten fi ihrt:  die Reaktionsgeschwindigkeit  ist pro- 
port ional  der ersten, nicht  der zweiten Potenz  der Konzent ra t ion  yon  
Eisen(I I I ) - Ionen.  Die le tz tgenannte  Feststellung wurde mittels der 
Methode der Anfangsgeschwindigkeiten ermittelt ,  welche im Falle 

4 3 *  
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der  I~edoxreakt ionen oft  Anwendung  f indet  ii. Aus der Abb.  2 geht  
hervor ,  dab  die Anfangsgeschwindigkei t  der  Oxida t ion  yon  Thio- 
harns toff  l inear  yon  der  E i s e n ( I I I ) - K o n z e n t r a t i o n  abh/~ngt. 

Als r eak t ionsbes t immende  Stufe k a n n  m a n  daher  eine E inwi rkung  
yon , , freiem",  in K o m p l e x  n ich tgebundenem Thioharns tof f  ve rmu ten :  

F e  �9 T H  ~+ + T H  --> l~eak t ionsproduk te  (3) 

( ,JD I zoS 
- - E  Io 

1o 

5 

[Fe (11[)]o . lO l. ~viol. L -I 

i l 

Abb. 2. Abh/~ngigkeit der An~angsgeschwindigkeit der I~eaktion yon der 
Eisen(III)-IZonzentration. Reaktionsbedingungen : 20 ~ [TH]0 = 2 �9 

�9 10 -2 mol �9 1 - i ,  [H +] = 1,0 mol �9 1-1, Ionenst/~rke ~ = 3,0 

Diese A n n a h m e  f i ihr t  zur  G1. (4): 

d [ F e .  TH 3+] 

d t  
---- k [ F e .  TH3+] �9 [TI-[], (4) 

wobei  k die Geschwind igke i t skons tan te  der  R e a k t i o n  ist.  
W i r d  die K o n z e n t r a t i o n  des n ich tgebundenen  Thioharns tof fs  durch  

1 [Fe- TH a+] (5) 
[ T H ]  = K [Fe ( I I I ) ]  

ausgedr i ickt ,  d a n n  resul t ie r t  aus (4) 

d [ F e "  T H  a+] 

d t  

k [Fe- TH3+] ~ 

K [Fe(III)] 
(6) 

Es wird  Mso eine Gleichung 2. Grades,  im bezug auf die Konzen-  
t r a t i on  des Komplexes  erhal ten.  Da  in allen E x p e r i m e n t e n  die Kon-  
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zen t ra t ion  yon E i sen ( I I I )  die K o n z e n t r a t i o n  des Thioharns toffs  immer  
weit  i ibers te igt ,  k a n n  [Fe ( I I I ) ]  als k o n s t a n t  ftir jede gesonder te  Messnng 
angenommen werden.  Man kann  sie p rak t i seh  als Anfangskonzen t ra -  
t ion,  [Fe(III)]0,  be t raeh ten .  W i r d  die K o n z e n t r a t i o n  des Komplexes  
dureh  Absorp t ion  ausgedrt ickt ,  dann  erh~tlt m a n  

[Fe"  TH3+ ] = D (bei Sehiehtdieke  = 1 era) (7) 
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Abb. 3. Abh/~ngigkeit der Geschwindigkeitskonstante •  der Eisen(III)-  
Konzentrat ion.  l%eaktionsbedingungen : 20 ~ [TH]0 = 10 ~ tool �9 1-1, 

Ionenst/~rke ,~ = 4,0, [It+] = 1 tool .  1-1 

und  die G1. (6) geht  in G1. (8) fiber: 

wobei  

d D  k 
" D 2, (8 )  

d t K .  ~. [Fe( I I I ) ]o  

k 
= • (9) 

K "  ~. [Fe( I I I ) ]0  

Wie  aus Abb.  3 hervorgeht ,  i s t  die K o n s t a n t e  • ta t ss  dem 
rez iproken  W e f t  der  E i s e n ( I I I ) - K o n z e n t r a t i o n  propor t iona l .  Die g e c h -  
nungen ffihren auf den W e r t  yon ]c = 4,185 1 �9 tool-1 �9 rain-1 bei 20 ~ 
Ionenst/~rke ~ = 4,0, [H+] = 1 t o o l .  1-1. Die Akt iv ierungsenerg ie  (20 
bis 40 ~ nach der Arrhen ius -Gle i ehung  berechnet ,  be t r~gt  23,8 k e a l .  
�9 m o l - 1  
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Es scheint also, dab der Verlauf der Oxidation yon Thioharnstoff 
durch Eisen(III)-Ionen analog ist zu den Oxidationsreaktionen anderer 
Schwefelverbindungen, z .B.  des Thiosulfats 1~ oder der Thiocyanat- 
Ionen n. Es wird angenommen, dab in diesen Reaktionen tier Redox- 
vorgang in dem aus Fe(III)  und dem Schwefelliganden gebildeten 
Komplex sehr langsam vor sich geht. Die Einwirkung des nichtge- 
bundenen Schwefelreaktanten auf den Komplex fiihrt zur l~eaktion, 
bei welcher ein instabiles Zwischenprodukt mit einer Disulfidbindung, 
z. B. (SCN)2- bei der Oxidation yon SCN-, entsteh~. Im Falle der unter- 
suchten Keaktion ist es die l~eaktion (3), d. h. 

Fe �9 TH 3+ + TH ~ Fe 2+ § H+ + T2H" (I0) 

Diese Reaktion ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 
Umsetzung. Die gebildeten Radikale T2H" reagieren schnell mit Ei- 
sen(III)-Ionen nach der G1. (11): 

T2H" -~- Fe 8+ ~ T2 -~- H + -~- Fe 2+ (11) 

(T2 = Formamidindisulfid). Eine Erh5hung der Konzentration des 
Thioharnstoffs hat  einen rascheIr Anstieg der l~eaktionsgeschwi~dig- 
keit zur Folge, w/ihrend im Falle eines Uberschusses yon Fe(III)  der 
intermedis Komplex Fe .  TH 3+ ziemlich lange unver/s bleibt, 
was den obigen Mechanismus der Umsetzung bests 
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