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E]]ect of the Medium on the Kinetics of the Catalytic Oxidation 
of Thal l ium(I)  by Cer ium(IV)  

The influence of NaC104, Na2SO4, Ce~(SO4)3, H~SO4, and 
I-ICI04 on the oxidation of Tl(I) by Ce(IV) in the presence of 
Mn(IV) as a catalyst was investigated. It was found that in 
the presence of NaCI04 and HC]04 the existence of CeS042+ 
facilitated the reaction progress. An increase of the S042- 
concentration favours the formation of negative complexes of 
Ce(IV) and Ce(III) such as Ce(S04)32-, HCe(S04)3-, and 
Ce(S04)2- inhibiting the course of the reaction. 

Unsere vorangehenden Untersuchungen betrafen die katalytische 
Oxydation des Thalloions durch Cr(IV)-ion in Schwefelsgure 1. Als 
Katalysator wurde das nach der Methode yon Krishna und Sinha ~ 

gewonnene Mn(IV) verwendet. Die erhaltcnen Ergebnisse haben aber 
die Resultate von Krishna und Sinha 2, s betreffs der Reaktionsord- 
nung und dcr l~olle des Katalysators nicht best/itigt. 

Die vorliegende Fortsetzung unserer Untersuchungen sol] den 
l~eaktionsmechanismus durch eingehende Untersuchung der Effekte 
yon Ionen der zugesetzten Ncutralsalze sowie der w~hrend der Reaktion 
entstehenden Ionen aufkl~tren. Sic besch~ftigt sich auch mit dem Ein- 
fluB yon Schwefel- und Perchlors~iure auf den Verlauf der Thallium(I)- 
Oxydation mit Cer(IV). 

Experimenteller Tell 
Die StammlSsungen yon TI2SO4, 2~a2SO4, NaClOa, H2S04 und t-ICI04 

wurden aus p.a . -Reagentien und redesti]l. Wasser hergestellt, die von 
Ce(IV) aus Ce(S04)2 �9 4 H20, n i t  Zugabe von etwas H2S04, um Hydrolyse 
zu verhindern. Die genaue Einstellung erfolg~e dureh Titration: 

Ce(IV) mit  Fe(II) gegen Ferroin als Yndikator, H~S04 in der Ce(SOa)u- 
LSsung n i t  NaOH gegen Phenolphthalein titriert, nach vorangehender 
I~eduktion des Ce 4+ n i t  H202 und F/~llung des Ce(III) als Oxalat 4. Die 
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L6sung des Ce.)(SOa)a wurde dureh l~eduktion des Ce(SO4)a mit  I-I202 
erhalten, und Ce a+ nach Willard und Young best immt 5. Die LSsungen 
des T12SO4 und des Kata lysa tors  sind hergestellt  worden, wie in unserer 
vorigen Arbei t  1 besehrieben. 

Tabelle 1 

~NaC104 ~I{2SO4 M M ,a h, mol- �89 1�89 

0,25 - -  0,38 0,265 =~ 0,001 
0,25 0,05 0,43 0,256 • 0,003 
0,25 0,15 0,53 0,235 -t- 0,004 
0,25 0,30 0,68 0,206 ::h 0,003 
0,25 0,45 0,83 0,174 :J:: 0,004 

Tabelle 2 

~I-I2S O 4 ~I~2804 M M ~ k, tool-�89 1�89 

0,25 - -  0,38 0,265 • 0,001 
0,25 0,05 0,53 0,202 
0,25 0,10 0,68 0,180 
0,25 0,15 0,83 0,158 
0,25 0,25 1,13 0,107 

Die kinetisehen Messungen wurden bei 35-b  0,1 ~ ausgefiihrt, das 
Fortschrei ten der Reakt ion durch Best immung der Ce(IV)-Konzentration 
verfolgt. Zu diesem Zweek wurde die Probe in gekiihlte 0,01M-Fe(II)-  
L6sung eingebraeh~ und der Ubersehul3 yon Eisen mit  0,01M-Ce(SO4)2 
gegen Ferroin zuriiektitriert.  Die Kiihlung des Reaktionsgemisches (auf 
etwa 0 ~ verlangsamte nichg nur den l~eaktionsablauf, sondern verhin- 
derte aueh die Oxydat ion der Ferroionen dureh Tl(III)-ion% Der Einflul3 
des Reaktionsmediurns auf die Oxydationsgesehwindigkeit  des TI(I) mit  
Ce(IV) wurde bei folgenden Konzentrat ionen der l~eaktanben untersueht :  
0,01M-Ce(S04)2, 0,0025M-Tl~S04 und 1,3. 10-5M-Mn(IV). Die Gesehwin- 
digkeitskonstante wurde naeh folgender Formel  bereehnet:  

wobei x' den Umsagzgrad x' = _x bedeutet ,  wobei x die laufende Konzen- 
a 

t ra t ion des Produkts,  a die Anfangskonzentration des Subs~rats bedeutet.  

Die Ergebnisse  der  Untersuchungen,  die bei  verschiedener  Ionen- 
sts va r i i e r t  mi t  t t i l fe  von NaOl04, durchgef i ihr t  wurden,  zeig~ Tab.  1. 

I n  Tab.  2. i s t  der  EinfluB des NauS04 auf die Gesehwi•digkeit  
der  Oxyda t ion  des Thal l iums(I )  dargestel l t .  
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Die Gegenwart yon Natriumsulfat im Reaktionsmedium verur- 
saeht StSrungen des Reaktionsverlaufs: Die Geschwindigkeitskon- 
stante, die aus den einzelnen MeBpunkten berechnet wurde, zeigt 
eine systematisehe Abnahme w~hrend des I~eM{tionsverlaufs. Die 
Werte der Geschwindigkeitskonstanten der im Natriumsulfatmedium 
verlau~enden Reaktion wurden graphiseh bestimmt (Abb. 1). 
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Abb. 1. Besf~immung der Geschwindigkeitskonstantea bei verschiedenen 

Konzentrationen yon Na2SO4; k = ] / 2 .  tg ~. 1. Ohne Salzzusatz 

2. 0,05 tool/1 !XTa2SO4; 3. 0,1 mol/1 Na~SO4; 4. 0,15tool/1 Na2SO4; 
5. 0,25 tool/1 Na2SO4 

Bei Fehlen des Na2SO4 oder geringen Konzentrationen ergibt die 

Abh/~ngigkei~ 1--x')�89 -1 yon der Zeit eine Gerade (Kurve 1, 2). 

Bei hSheren Konzentrationen des Na2S04 (0,1--0,25M) tr i t t  eine 
stufenweise Abweiehung yon der geraden Linie (Kurven 3, 4, 5) auf, 
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was auf eine gewisse Anderung der lgeaktionsordnung hinweist. Da- 
gegen verursacht die KonzentrationserhShung des Katalysators  oder 
die Konzentrationsverringerung des Thallium(I) und des Cer(IV) in 
Gegenwart yon O,25M-Na2S04, also der h5chsten verwendeten Kon- 

Tabelle 3 

~H2S04 ~Ce2(SO4)8 M M b~ k, mo]-�89 1�89 

0,25 - -  0,38 0,265 ~: 0,001 
0,25 0,005 0,45 0,111 
0,25 0,010 0,53 0,075 
0,25 0,020 0,68 0,048 
0,25 0,030 0,83 0,035 

zentration des Na2S04, keine Vergnderung der Reaktionsordnung. 
Die Zugabe yon Cerosulfat, also des Reaktionsproduktes, bewirkt 
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkei~. Tab. 3 stellt die gewonnenen 
kinetischen Daten dar. 

Auch in diesem Fall wurden die Werte der Geschwindigkeitskon- 
stanten graphisch best immt (Abb. 2), da sich der Wert/c  der einzelnen 
Versuche, aus den Mei~punkten errechnet, mit  der Zunahme des Um- 
satzgrades verringerte. Aus Abb. 2 geht hervor, dag mit  Zunahme 

Tabelte d 

GH2SO4 GHc]o4 M M u. k, tool -�89 1�89 

0,25 0,25 0,88 0,201 :J:: 0,004 
0,25 0,50 0,88 0,262 ::]:: 0,002 
0,07 0,43 0,88 0,317 ::t:: 0,003 

der Konzentrat ion des Ce2(S04)3 im Reaktionsgemisch die Abweichun- 
g e n d e r  experimentellen Punkte yon der geraden Linie immer grSl]er 
werden. ~hnliche Ver~nderungen wurden beim Zusatz yon Schwefel- 
si~ure in das Reaktionsmedium erhalten. Die ErhShung der H~SO4- 
Konzentration yon 0,25 auf 0,75M fiihrt zur Abnahme der Geschwin- 
digkeitskonstante yon 0,265 auI 0,166 tool-�89 �9 ]~ �9 rain-1. 

Ein anderer Effekt wurde durch die Einftihrung yon HC104 in 
das Reaktionsmedium erreicht. Die t~eaktionsgeschwindigkeit steigt 
mit  der Zunahme der HClO4-Konzentration an, und die Geschwindig- 
keitskonstante, aus den einzelnen Mel]punkten errechnet, zeigte keine 
fallende Tendenz bei ErhShung des Umsatzgrades (Tab. 4). 
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Beaehtenswert ist, dab die Gesehwindigkeitskonstante nieht mit 
zunehmender Aciditi~t des Reaktionsgemisches steigt, sondern desto 
hSher ist, je grSger das Konzentrationsverh/iltnis HC104:It2S04 ist. 
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Abb. 2. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante bei versehiedenen 

Konzentrationen yon Ce2(SO4)~; k = ] /2  g .  tg e. 1. Ohne Salzzusatz; 

2. 0,005 mol/I Ce2(804)8; 3. 0,01 tool/1 Ce.)(SO4)s; 4. 0,02 molfl Ce~(SO4)a; 
5. 0,03 mol/1 Ce2(804)~ 

D i s k u s s i o n  

Unsere vorigen Untersuehungen der Oxydation des Thallium(I) 
mit Cer(IV) in Gegenwart yon Mn(IV) als Katalysator ergaben, da6 
die vollsg/indige Reektionsordnung gleieh 3/2 ist, und die Ordnungen, 
bezogen Ce(IV) und TI(I) entspreehend 1 bzw. 1/2 betragen. Die Reak- 
tionsordnung betreffs des Katalysators betrug l, und der Weft der 

Monatshefte ftir Chemie, Vol. 108/2 26 
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aktuellen katalytischen Geschwindigkeitskonstante, aus der Abh~tngig- 

keit /c - -  / C e x p  berechnet, betrug 12,4 �9 103 mol-3/3 �9 13/2. min-1. 
[tin(IV)] 

Es wurde auch festgestellt, dab ohne Katalysator keine Reaktion 
s~attfindet, was zwar die Beobachtungen yon K r i s h n a  3 und ShaHer  7 

best~tigt, aber mit den Ergebnissen yon Schenlc und Bazel le  s nicht 
iibereinstimmt. 

Der in unserer vorangehenden Arbeit angenommene Reaktions- 
meohanismus war, wie nachstehend angefiihrt: 

1. TI(I) + Mn(IV) -~ TI(II) + Mn(III) langsame Initiierung. 
2. Mn(III) q- Ce(IV) ~- Mn(IV) + Ce(III), schnell. 
3. 2 Tl(II) -~ Tl(I) q- Tl(llI) ,  schne]l. 
4. Tl(III) q- Mn(III) ~ T](II) + Mn(IV), schne]l. 
5. Tl(II) + Ce(IV) -~ T](III) q- Ce(III), schnell. 

Die vorliegenden Untersuchungen, die bei denselben Substrat- 
konzentrationen angewandt wurden, sollten den EinfluB yon NaC104, 
Na2S04, des Reaktionsproduktes, Ce2(S04)3, und yon tt2S04 und 
HCI04 auf die Kinetik der ka~alytisehen Oxydation des Tl(I) mit Ce(IV) 
aufkl~iren. 

Festgestellt wurde, dab die Reaktionsgeschwindigkeit bei ErhShung 
der Konzentration der zugegebenen Salze und von Schwefels/iure ab- 
nimmt. Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten, yon den einzelnen 
?r gez~hlt, weisen w/~hrend der Reaktion nur im Falle yon 
NaCl04 und HCI04 keine ~nderungen auf. 

Das ,,Driften" der Geschwindigkeitskonstante mi~ der Zeit in 
Gegenwart yon Na2S04, Ce2(S04)3 und H2S04 kann durch die ver- 
schiedenen Sulfatkomplexe, sowohl des Ce(IV), wie auch des Ce(III), 
die sich im Reaktionsgemisch bilden, verursacht sein. 

Auf das Vorhandensein yon Anionkomplexen des Ce(III) in der 
Schwefels/turelSsung weisen die Untersuchungen yon Y a k u b s o n  und 
K o s t r o m i n a  9 hin. Sie haben festgestell~, dab Ce(III) in einem H2S04 
enthaltenden Medium in Form yon CeSO + und Ce(SO4)~ auftreten 
kann, wobei die Konzentration der zweiten Form mit Zunahme der 
S/~urekonzentration ansteigt. Auch Waters  et al. 1~ beobachteten den 
Abfall der Geschwindigkeitskonstanten in Gegenwart yon Na2S04 
und It2S04, indem sie die Hydroxylaminoxydation mit Cer-sulfat 
untersuchten. Die Einfiihrung yon Na2S04 in das geaktionsmedium 
fiihrt zur Verminderung der Wasserstoffionenkonzentration; die in 
Tab. 5 dargestellten pH-Werte weisen darauf hin. 

Die Abnahme der Wasserstoffionenkonzentration ist mit der Zu- 
nahme der HSO4--Ionenkonzentration verbunden, da die HS04-- 
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Ionen den Reaktionsverlauf durch die Bildung yon Gleichgewichten 
mit Ceri- und Cero-ionen st6ren k6nnen. 

Untersuchungen yon Hardwick  und Robertson 11 erwiesen, dab im 
Bereich der H2SO4-Konzentrationen yon 0,01M bis 1M die Ce(IV)- 
Komplexe mi~ einer, zwei oder drei Sulfatgruppen im Gleichgewicht 
bestehen kSnnen. 

Tabelle 5. pH-Messungen der LSsungen von 0,01 moll1 Ce(SO4)2, 0,0025 moll1 
T]2SO4 in 0,25M-H2SO4 bei verschiedenen Konzentrationen yon Na~SO4 

CNa2so~ pH C~ + 
M M 

- -  0,65 0,225 
0,2 0,80 0,159 
0,4 0,90 o, 126 
0,58 1,00 0,100 

Bugajenko 12 berichtet, dab in diesem Bereich auch der Komplex 
HCe(S04)3 nach dem Gleichgewicht 

Ce(SO4)2 @ HSO4- ~ HCe(SO4)3- 

entstehen kann. 
Die M6glichkeit der Entstehung yon Komplexen mit verschiedenen 

Ladungen ~ndert zweifellos den ReaktionsverlauI, was sich im syste- 
matischen Abfall der Gleichgewichtskonstante s Es dfiffte sehr 
wahrscheinlich sein, dab der OxydationsprozeB am schnellsten start- 
finder, wenn das Ce(IV) in der Reaktionsl5sung als Ce(SO4) 2+ vorhanden 
ist. Dieses besti~tigen die Versuche, die bei derselben Ionensti~rke im 
Gemisch yon Schwefel -und Perchlors~ture durehgefiihrt wurden (Tab. 4). 
Es erwies sich, dab selbst die zum Tell dureh Perchlors~ure ersetzte 
Schwefelsi~ure die Gesehwindigkeitszunahme bewirkt, und dab auch 
das , ,Dri f ten"  der aus den einzelnen MeBpunkten erreehneten Ge- 
sehwindigkeitskonstante versch~indet. 

Die Geschwindigkeitskonstante is~ umso hSher, je grSBer das Ver- 
hi~ltnis der Perehlor- zur Schwefelss ist. Aus Literatur- 
angaben geht hervor, dab das Ce(IV) im Perchlorsguremedium viel- 
mehr in Kationenform is vorkommt, und dab diese Form aktiv am 
OxydationsprozeB teilnehmen kann. 

Der festgestellte negative Salzeffekt weist darauf hin, dab die fiber 
die Geschwindigkeit entseheidende Reaktion zwischen den Ionen yon 
verschiedenen Vorzeiehen verli~uft. 

Unsere vorangehenden Untersuchungen ergaben, dab das Thalloion, 
das in Kationep~form vorkommt, mit dem ins Reaktionsmedium ein- 

26* 
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gefiihrten Katalysator reagiert. Die Bildung eines neg~tiven Ions 
kann durch Umsetzung des submikrokolloidalen Mn02 zum Mn(SO4)3 ~-, 
das die Reaktion mit dem nicht hydrolysierbaren Thalloion initiiert, 
aufgekli~rt werden. 

Als Ergebnis dieser Reaktion entsteht der aktive Komplex 
T1Mn(S04)3-, der in das instabile TI(II) und Mn(S04)33- zeffi~llt 1. 
Der yon uns vorangehend angenommene Reaktionsmechanismus der 
Oxydation des Tl(I) mit Ce(IV) stimmt mit den Ergebnissen dieser 
Arbeit iiberein. 

Die Untersuchungen des Mediumeinflusses ergaben, dal3 das Ce(IV) 
in Kationenform auftritt.  

Die Zunahme der Sulfatkonzentration im Reaktionsgemisch kann 
das allmithliche Verschwinden dieser Form irffolge der Einstellung yon 
folgenden Gleichgewichten veranlassen: 

CeS042+ ~- $042- ~ Ce($04)2 

Ce(SO4)2 -~ S042- ~- Ce($04)32- 

Ce(S04)2 -~- :HSO4- ~-- HCe(SO4)a- 

Der systematische Abfall der Geschwindigkeitskonstante in der 
Zeit kann durch das Entstehen solcher Gleichgewichte verursacht 
werden. Angesiehts des festgestellten negativen Salzeffektes wird der 
Geschwindigkeitsabfall der Reaktion mit der Zunahme von Cero-ionen 
begreiflieh. 

Die Komplexierung dieser Ionen ffihrt zum Entstehen groBer 
Anionen, die eine entscheidende Bedeutung ffir die Verlangsamung 
der Reaktion haben la, 15 

Es soll betont werden, dal~ der angenommene Mechanismus die 
zweistufige Oxydation des Tl(I) mit der Bildung yon Tl(II) beriiek- 
sichtigt. Das Tl(II) unterliegt in den dar~uffolgenden Reaktionen 
einer Disproportionierung oder Oxydation durch das Ce(IV). 

Die yon Falc ine l la ,  Fe lga te  und L a u r e n c e  16 bestimmten Redox- 
Potentiale TI(III) --~ 0,33 V, und Tl(II)/Tl(I) ---- 2,22 V besti~tigen voll- 
kommen den yon uns angenommenen Mech~nismus. 
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