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Der EinfluB groger Salzkonzentrationen 
auf die Oxydationsreaktion yon Fe (phen)  ~ + mit Ce (IV) 

in SchwefelMiure 

Mar ia  Cyfert, Barbara Latko und  Mar i a  Wrofiska* 

Ins t i tu t  t~ir Chemie, UniversitSot Wroelaw, Poien 

(Eingegangen 17. O/ctober 1978. Angenommen 19. Dezember 1978) 

The Influence of High Concentration of Salts on the Oxidation of Fe(phen)3 + by 
Ce(IV) in Suphuric Acid Medium 

The influence of NaC1Q, NaG1 and Na2S04 on the oxidation of' Fe(phen)~ + 
by Ce(IV) was investigated by means of the s~opped:flow method. At  the 
concentrations range of NaCIQ and NaCI 0.1 1.0-I/1 the rate constant values 
decrease from 1.03-10s to 0.56' 105M als  i and from 1.08"1(} 5 to 
0.81- 10 s M -1 s -1 respectively. 

in  varying concentrations of Na~SO4 solutions (0.0g-0.35M) the rate 
constant values decrease from 1.05 105 M -1 s 1 to 0.45" 10 s 1~{ I s 1. 

Taking into account the negative salt effect the mechanism of the reaction 
progress is proposed. 

( K eywords : Kinetics; Negative .5"alt ef)~ct ; Oxidation: Stopped jqow ) 

Einleitung 

Das  P r o b l e m  der  E l e k t r o n e n i i b e r t r a g u n g  in 0 x y d a t i o n s -  und  
R e d u k t i o n s r e a k t i o n e n  war  und  ist  de r  U n t e r s u c h u n g s g e g e n s t a n d  vieler  
A u t o r e n  in expe r imen t e l l en  sowie auch theo re t i s chen  Arbe i t en .  Viele 
A r b e i t e n  be t re f fen  die O x y d a t i o n  der  E i s en ( I I ) - i one n  m i t  verschie-  
denen  O x y d a t i o n s m i t t e l n  1, e. 

Si lverman u n d  Dodson s u n t e r s u e h t e n  die U m s e t z u n g  zwischen 
unkomplex ie r ten  K a t i o n e n  F e ( I I )  und  F e ( I I I )  und  b e s t i m m t e n  die 
Geschwindigke i t skons tan te  der  Reak t ion  2. Ordnung mi t  4 tool -1 dm 3 s J 
bei 25 ~ 

Eichler und  Wahl 4 fanden  eine R e a k t i o n s - 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  Fe(phen)~+--Fe(phen)~ + yon 102 mo1-1 dm~ s -1. 

Sut in  und  Gordon5 s t u d i e r t e n  die O x y d a t i o n s r e a k t i o n  des F e ( I I ) -  
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ions durch  Fe(phen)~ +, wobei un te r  schnellem Rfihren die Durchflul~- 
teehnik angewand t  wurde.  Diese Auto ren  bes t immten  die Geschwindig- 
ke i t skons tan te  mi t  3,70- 104 mo1-1 dm 3 s -1 bei 25 ~ und  0,5 mol /dm 3 
HCI04 und  berechneten die Akt iv ierungsenergie  und  -entropie mit  
0,8 _+ 0 ,2kca l /mol  u n d - - 3 7 , 2  eal /grad tool. Die Oxyda t ions reak t ion  
des Fe( I I )  und  Fe(phen)~ + mit  Ce(IV) in 0,5 tool/dinS H2S04 und  bei 
25~ s tudier ten  Dulz und Sutin~. Die Au to ren  bes t immten  die Ge- 
schwindigke i t skons tan te  ffir die P~eaktion F e ( I I ) - - C e ( I V )  bzw. 
Fe(phen)~+~e(IV)  mit  1,3" 106 bzw. 1,42" 104 mo1-1 dm 3 s -1, sowie die 
Akt iv ierungsenergie  mi t  9,5 und  6 ,5kca i /mol  und  diskutieren den 
Oxydationsprozel~ im Hinbl ick  au f  die Marcus-Theorie 7. Dulz und 
Sutin bemerk ten  ebenfalls, dal~ mi t  der K o n z e n t r a t i o n s z u n a h m e  yon  
H2SO4 im Reak t i onsm e d i um  yon  0 :05- -1 :0  tool/din 3 die Geschwindig- 
ke i t skons tan te  von  1,37' 105 au f  1,61" 105 mol 1 dm 3 s-1 ansteigt .  Diese 
Un te r suchungen  wurden  jedoeh nieht  bei kons tan te r  Ionens ta rke  
durchgeff ihr t ,  was uns veranlal~t hat,  diese l~eaktion hinsichtl ich des 
Einflusses yon  Ionenef fek ten  zu studieren,  da das wertvolle Hinweise 
au f  den Mechanismus des Reakt ionsablaufes  geben kann.  

Experimenteller Teil 

Reagentien 
Alle angewendeten l~eagentien waren p. a. Reagentien, und das Wasser war 

redestilliert. 
Eine 0,01 tool/din 3 AusgangslSsung wurde aus FeSO4"7H~O und Mono- 

hydrat--l,10~Phenanthrolin in Wasser hergestellt, wobei die Konzentration 
der LSsung durch Titration mit 0~01 tool/din 3 Ce(S04) 2 im sauren Medium 
bestimmt wurde. 

Das Eisen(II)-sulfat wurde ~orher vom Alkohol kristallisiert und mit 
l%hodanid geprtift, ob es Eisen(III)-ionen enth/ilt. 

Eine AusgangslSsung yon 0,01 tool/din 3 Ce(IV) wurde aus Ce(SQ)2' 4 H20 
unter Zus~tz von H2SO4 hergeslbelIt, urn eine Hydroiyse zu verhindern. Die 
Konzentration Ce(IV) wurde durch Titration mit 0,01 tool/din 3 (NHa)2Fe(SO4)~ 
bestimmt. 

Die Konzentration des H2SO 4 in den zur Reaktion verwendeten L6sungen 
Ce(IV) betrug 0,25 tool/din a. Die S~lze NaCI04, Na~S04 und NaCt wurden bei 
entsprechenden Temperaturen kristallisiert und getrocknet, dann die Aus- 
gangsl5sungen hergestellt. 

Kinetische Messungen 
Der Oxydationsprozei3 wurde mit der Methode des angehaltenen Durch- 

flusses (stopped-flow) mittels eines Apparates, der entsprechend dem Gibson s- 
Modell geb~ut wurde und in vorherigen Arbeiteng, 10 besehrieben ist, unter- 
sueht. Das Licht vom Monoehromator durchsetzt eine Beobaehtungskammer 
yon 2 cm Lgmge und einem Durehmesser yon 0,2 cm. Die AbhSmgigkeit der 
Transmission yon der Zeit (bei X = 510 rim) wurde auf einem O szilloskopsehirm 
verfolgt und auf einer Aufnahmepl~tte registriert. 



Der Einflug gro[~er Salzkonzentrationen 621 

Die in zwei Spritzen untergebrachten ReaktantenlSsungen wurden bei 
25 ~ + 0,1 ~ ungefghr 0,5 h vor Beginn der Reaktion, thermdstatiert. 

In einer Spritze war die Wasserl6sung des Komplexes und in einer zweiten 
Ce(IV), H2S04 und entspreehendes Neutral-Salz untergebraeht. In dieser Weise 
wurde eine eventuelle Dissoziation Fe(phen)~ + in saurer L6sung verhindert. 

Die Konzentration yon H2S04 im Reaktionsmedium war in allen FS.11en 
konstant, und betrug 0,125 mol/dm 3. 

Der unter diesen Bedingungen bestimmte Molarextinktions-Koefizient 
Fe(phen)~ + betrug ~ = 11600 dm 3 tool 1 era-1. 

Die Messungen wurden bei 3---5 versehiedenen (0,05, 0,1, 0,2, 0,5 und 1,0 s) 
Zeitbasis for jede L6sungsserie durehgeffihrt. Die einzelnen Gesehwindigkeits- 
konstanten weiehten vom Mittelwert weniger als 5~ ab. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die gesamte Reakt ionsordnung (gleich2) wurde mJt der Ostwald- 
Methode best immt,  indem die Reakt ion bei zwei st6chiometrischen 
Substratkonzentr~t ionen untersucht  wurde. Die ger~dlinige Abh~ngig- 
keit  der reziproken Konzent.ration yon Fe(phen)~ + von der Zeit 
(Abb. 1) zeigt, dab die geak t ion  bezogen auf Fe(phen)~ + und auf 
Ce(IV) jeweils 1. Ordnung ist. 

Die Werte  der Gesehwindigkeitskonstanten,  berechnet naeh einer 
In tegra t ion  der Gesehwindigkeitsgleiehung 2. Ordnung: 

d [Fe(phen)~ + ] 
= k [Fe(phen)~ +] [Ce(IV)], 

d t  

betragen 1,31" 105 tool -1 dm 3 s 1 und 1,24-105 tool -1 dm 3 s 1 fiir anfs 
]iche Substra, tkonzentrat ionen von 5110 Stool/din3 und 2,5-10 -5 
mol/dm 3. Die obigen Ergebnisse sind denen yon Dulz und Sutin6 sehr 
iihnlich. 

Die Untersuchungen des Salzeinflusses auf  die Gesehwindigkeit der 
Oxydat ionsreakt ion des Fe(iohen)~ + wurden in 0,125tool/din 3 H2S04 
bei Anfangskonzentrat ionen yon 5-10 -a tool/din 3 Fe(I I )  bzw. Ce(IV) 
durehgeffihrt. Die Werte  der Geschwindigkeitskonsganten fiir versehie- 
dene Konzent ra t ionen des NaCI04 des NaC1 und des Na2SO 4 sind in 
Tab.  1 angegeben. 

Die Ionenst/~rke wurde bereehneg, indem fiir H2SO 4 der ersge 
Dissoziationsgrad angenommen wurde. 

In allen F~illen wurde eine Verringerung der Reaktionsgesehwindig- 
keit, bei Zunahme der Salzkonzentrat ion beobachtet .  Die Werte  der 
Gesehwindigkeitskonstangen verringerten sieh am meisten in Na2S04 
und weniger bei der Anwesenheit  yon NaC1. 

Das Abh/tngigkei tsdiagramm der Gesehwindigkeitskonstante yon 
der Salzkonzentrat ion (Abb. 2) ergibt eine Gerade (abgesehen yon 
Sulfat). 
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Der festgestellte negative Salzeffekt legt nahe, dab der geschwindig- 
keitsentscheidende Schrit t  eine Reakt ion zwischen Ionen mit  ver- 
sehiedenen Ladungen 11 13 ist. 

Aus der Li te ra tur  ist bekannt ,  dal3 Ce(IV) in H.~S04 in vet- 
schiedenen Formen auft re ten kann. 

Abb. 
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1. Abh~ngigkeit 2. Ordnung 1/[Fe(phen)~ 2] gegen die Zeit; 
[Fe(phen)~+]o = ICe(IV)]o, 1.2,5-10 s mol/dma, 2.5-10 -5 mol/dm a 

Hardwiclc und Robertson 14 teilten mit, dal3 im Bereich 
0 ,001- -1mol /dm 3 }I2S04 die folgenden Gleichgewichte bestehen 
k6nnen : 

Ce(IV) + HS04 ~-~CoSO 2+ -I- H + 

CeSO~ + + H804 ~Ce(804)2 + H + 
Ce(S04)2 + HSO4--~Ce(S04) 2 + I-t + 

Bugayen/eo 15 unterseheidet auf  Grund der spektralphotometr isehen 
Untersuehungen haupts'5,chlich zwei Formen des Ce(IV) im Bereieh 
0,1--2 mol /dm 3 H2S04, die sich im Gleichgewieht befinden : 

Ce(804)2 + HSO 4- ~ I-ICe(S04) a- 

Die Gleichgewiehte der Sulfatkomplexe Ce(IV) werden sich jedoeh 
abh/~ngig yon der Art  und Konzent ra t ion  des zugegebenen Salzes 
/indern. Das von Bugayenko 15 vorgesehlagene Gleichgewicht mfil3te eine 
grunds~tzliche Rolle im Sulfatmedium spielen, wobei die Menge yon 
HCe(S04) a- zunehmen sollte. 
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Abb. 2. Geschwindigkeitskonstanten gegen Salzkonzentrationen 

Tabelle 1. c in  mol/dm3; k i n  d m  3 tool -18  -1 

cNaCl04 10 -5. k 

1,31 0,125 
0,1. 1,03 0,225 
0,2 0,96 0,325 
0,3 0,90 0,425 
0,4 0,85 0,525 
0,5 0,81 0,625 
0,6 0,76 0,725 
0,8 0,66 0,925 
1,0 0,56 1,125 

cNaC1 10 -5. k 

0,1 1,08 0,225 
0,2 1,04 0,325 
0,3 1,00 0~425 
0,4 0,97 0,525 
0,5 0,94 0,625 
0,6 0,91 0,725 
0,8 0,86 0,925 
1,0 0,81 1,125 

cNa2S04 10 5. k 

0,05 1 ~05 0,275 
O, 10 0,86. 0,425 
O~ 15 0,74 0,575 
0,20 0,64 0,725 
0,25 0,56 0,875 
0,30 0,50 1,025 
0,35 0,45 l, 175 

[ 1 "  
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Abb. 3. Diagramm nach G1. (2) 
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Abb. 4. Di~gramm nach GI. (3) 

Das wurde aueh durch pHQVfessungen in einer L6sung mit einer 
konstanten Sehwefels~turekonzentration bei der Konzentrationszu- 
nahme des Na2S04 best~ttigt 16. Der Einflul~ der Ionenst~rke auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit im Bereich h6herer Konzentrat ionen wird 
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durch die erweiterte Gteichung yon Debye-Hiic/cel mit  einem indi- 
viduellem Paramete r  beschrieben: 

2ZAZB'A 
log/c = log~co + 1 + (1) 

Wenn z a = + 2 [ffir Fe(phen)~ + ] u n d  z A = - - 1  [ftir HCe(S04)3-] 
angenommen wird und wenn ngherungsweise ein effektiver Ionen- 
durchmesser von a = 5 cm s vorausgesetzt  wird, kann man fiir G1. (1) 
schreiben : 

2,04 
log/C = log/~o + b (2) 

1 + 1,65 x~-  
Nur fiir die Reaktion,  die im Na2SO4-Medium abls erh~lt man 

eine Gerade fiir die Beziehung (2); b betrg.gt - -0 ,165.  
In  NaCI04 und NaC1 erhielt man keine geradlinige Abh~ngigkeit.  
Die geradlinige Abhs (2) in Na~S04 weist darauf  hin, dab 

die geschwindigkeitsentscheidende Reakt ion folgendermal3en verl/iuft : 

Fe(phen) 2+ + HCe(S04)8 -~Produ/cte 

Ftir die iibrigen Salze (NaC1 und NaCI04) wurde sowohl bei der 
Annahme eines einnegativen Sulfatkomplexes yon Ce(IV) als auch eines 
zweinegativen Ce(S04)~- keine gerade Linie erhalten. Wenn an- 
genommen wird, dal3 Ce(IV) bei den gew~ihlten Bedingungen ~uch als 
ein neutrMes Molektil Ce(S04).~ 1~ vo rkommen  kann,  n immt  Gleichung 
(1) folgende Form (3) an: 

log/C = log/co + b ~ (3) 

Die Abh~ngigkeit  log/c v o n d e r  Ionenst~rke ist geradlinig fiir NaC1 und 
NaCI04 (Abb. 4), was nahelegt, da[~ der geschwindigkeitsbestimmende 
Schrit t  folgender ist: 

Fe(phen)~ + + Ce(S04)2 --~ Produ/cte 

Der negative SMzeffekt finder seinen Niederschlag in einem 
negat iven Pa rame te r  b, der ftir NaC1 - -0 ,143  und fiir NaCIO 4 - -0 ,272  
betrs Die Ext rapola t ion  auf  Ionensts  ~ = 0 gibt zwei verschie- 
dene Werte  ffir/c o : In  Na.2SO 4/co = 3,6" 105 mo1-1 dm 3 s -1, in NaC1Q und 
NaC1 ]c o = 1,1- 105 tool i dm 3 s-L 
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