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Kinetic,~ and Mechanis'm of the Oxinate Transfer fl'om Thallium( l l l)oxinate to 
Iron ( I I I ) in I)ropyle'oecarbonate 

The transfer of oxinate ions from thallium(III)oxinate to trivMent 
Fe(DMF)63+ in propyleneearbonate takes place via rearrangements within a 
rapidly formed binuclear thallium(III)--iron(III) complex. In a last rapid step 
this rearranged complex reacts with excess reactants to the final products 
whose composition accordingly depends on the ratio of the reactant concen~ 
trations. 

[ K eywords : K inetic~ ; Ligand-tran.vf er : Thalliu m ( l I l ) ] 

Einleitung 

Im Anschlu8 an den vorliegenden Artikel werden wit uns mit der 
Kinet ik  der nicht-komplementEren Redoxreakt ion zwischen Thai 
l ium(III )oxin~t  und F e ( D M F ) o  2+ besehEftigen. Zur Aufhellung der 
reeht komplizierten Vorg~nge, die offensichtlich yon Ligandenaus- 
tausehiorozessen gepr/igt werden, wollen wir uns zun/iehst mit  den 
Ligandeniibertragungen zwischen Thall ium(III)oxin~t  und Fe(DMF)63+ 
~useinandersetzen. Wir verwenden 5-Nitro-oxinat  als Liganden, weft 
der dazugeh6rige Tha l l ium(I I I ) -Komplex  von den uns bekannten 
ThMlium(II I )oxina ten  noch am wenigsten sehleeht 15slich ist. Sehon 
unl~ngst ha t ten  ycir die Erfahrung gemacht ,  dab analoge Systeme, wie 
die Redoxreakt ion zwisehen Mangan( I I I )aee ty laee tona t  und Eisen(II) ,  
ohne Kenntnis  der dazugeh6rigen Subst i tut ionsreakt ionen unklar  
bleibenl-3. 
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Experimenteller Teil 

Reinigung und Trocknung von Prol-)ylenearl>onat (p(,)4 und Herstellung 
yon Fe(DMF)6(CI04).~ [=Fe(I I I ) ]  5 erfolgten naeh bew/~hrten Methoden. 

Tris(5-nitro-8-hydroxyehinolinato)thallium(III) [ = TI(NQox)3 ] wurde aus 
5-Nitro-8-hydroxyehinolin 6,7 und Thallium(III)acetat naeh Moeller und 
Cohen s gewonnem wobei in ethanoliseher LSsung gearbeitet und umkristalli- 
siert wurde. 

Die Lithiumverbindungen Li(NQox) und Li(Clox) wurden aus 5 Nitro- 
beziehungsweise 5-Chlor-8-hydroxyehinolin und Lithiumperehlorat darge- 
stellt 9. 

Ffir die spektroskopisehen Messungen stand ein CARY-17-D-Spektral- 
photometer zur Verf/igung. Die kinetisehen Messungen am DURRUM D 110 
erfolgten wie bisher 4. Die Experimentaltemperatur betrug 20°C. I)a die 
L6sliehkeit von TI(NQox)3 in PC ziemlieh sehleeht ist, muP.)te das Aufl6sen 
dureh Erwgrmen besehleunigt werden. Es stellte sieh abet als Komplikation 
heraus, dab die kinetischen Kurven yon der Temperatur der Probenbereitung 
abh/~ngig sind. Aus diesem Grund wurde die Temperatur bei 80°C konstant 
gehalten. So konnte der Fehler bei der Ermittlung der Gesehwindigkeits- 
konstanten unter 10~,, gehalten werden. 

Die Bereehnung der kinetisehen Kurven anhand der in dieser Arbeit 
vorgesehlagenen Reaktionssehemata wurde an einer MIR-2-Reehenanlage 
durehgeffihrt, wobei auf einem Bildsehirm die bereehneten mit den experimen 
tellen Kurven vergliehen werden konnten. 

Ergebnisse und Diskussion 

1. Prodvkta~aly,~'e und Materialbilanz 

Abb. 1 zeigt die Spektren der Reaktan ten ,  (a) Tl(NOeox)3 und (b) 
Fe(DMF)6(CI04)3, sowie die der Reakt ionsprodukte  fiir eine iiquimolare 
LSsung (c) und bei ThalliumfiberschuB (d~g) .  Ferner  ist, in Erman-  
gelung des nieht zug/inglichen Tl(DMF)63?, das Spekt rum yon 
Thallium(III)acetat aufgenommen (h). Es kann angenommen werden, 
dai3 sieh die Sloektren dieser beiden Komplexe  nur wenig unterseheiden. 
Zu Fe(NO2ox)3 sehlieBlieh ist zu sagen, dab es, einmal gebildet und 
ausgefallen, prakt iseh unlSslieh ist. Das Spekt rum dieser Verbindung 
kann  abet  dureh spektralphotometr isehe Ti t ra t ion yon Fe ( I I I )  mit  
Li(NQox)  erhalten werden (Abb. 3). Sehon friiher wurde festgestellt 1°, 
dab Fe (NQox)  3 bei 600nm ein Maximum mit  einem molaren Ext ink-  
tionskoeffizienten yon a = 6 080 aufweist. 

Diese Betraehtungen lassen erkennen, dab sieh der Spektralbereieh 
um 600 nm gut  zur Verfolgung der Produktbi ldung eignet, weft hier nur 
Eisen( I I i )ox ina t  absorbiert .  Es mug abet  festgestellt  werden, dab sieh 
dieses aueh bei einem 3faehen l)bersehuB an Tl(NO2ox)3 nieht quant i ta-  
t iv bildet. Zum einen wird die maximale  Ext inkt ion,  die dem Ext ink-  
tionskoeffizienten entspreehen wiirde, nieht erreieht, zum anderen 
n immt  die Ext inkt ion  nieht linear mit  der Thal l iumkonzentra t ion zu 
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Abb. 1. Spektren der Reak tan ten  (a, b) und Reakt ionsprodukte  (e- g). u 
~TI(NO~ox).3J=O,2mM, d = 0 , 2 c m ,  b [ F e ( l l l ) ] = I m M ,  d=O,lcm. (' 
[Tl(NOeoz)a]=[Fe(IlI)]=O,lmM, d = 0 , 5 c m .  (d g) [ l~ ' e ( l I ] ) ]=0 ,25mM.  
d = 0,5 era, [Tl(NO._)ox)s] variiert : d 0,2 raM, e 0,4 mM, f 0,65 raM, ,q 0,95 raM. 
Zum Vergleich: h [TI(CH3COO)a ] =0,01 mM, d = 0.5era. + Ext inkt ion  yon 
0,25 mM Fe(NO2ox)3, d = 0,5 em m. Nebendiagramm : Abhfingigkeit der Ext ink-  

t ion bei 600nm yon [Tl(NO2ox)a] 
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Abb. 2. Spektren der Reakt ionsprodukte  for ~ ersc.hiedene Eisen(I I l)konzent ra- 
tionen. [Tl(NO2oz)a]=O,25mM, d = 0 , 5 c m ,  [J~e(lII)] variiert:  a 10raM, b 
5 mM, c 1 raM, d 0,3 mM, e 0,2 mM,fO, 15 mM, ,q 0,1 raM. Xcbendiagramm : I)ic 

Ext ink t ion  bei 615 nm als Funkt ion  der Eisen(I I l )konzent ra t ion  
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Abb. 3. Spektralphotometrische Titration von Fe(III) mit Li(NO2ox) in PC. 
[Fe(III)] = 0,25 raM, d = 1 cm, [Li(NO2ox)] = a 0 raM, b 0,125 raM, c 0,25 raM, 
d 0,375 raM, e 0,5 rnM, f 0,625 raM, {/0,75 raM, h 0,875 raM, i 1 raM, j 2 raM; 

(+,  siehe Abb. 1) 

(Nebendiagr~mm in Abb. 1). Aus diesen D~ten folgt ein Gleichgewicht 

Tl(NO2ox)3 + Fe ( I I I )  -~ZTl(III)  + Fe(NO2ox)3 

mi t  einer Brut togleichgewichtskonstante von K e l f ~  1,8 [fiir /~qni- 
molare  LSsungen bzw. Tl(NOsox)3 im (~bersehuB]. 

Anders ist die Situation bei UbersehuB an Eisen(II i ) .  Das Absorp- 
t i onsmax imum der Produkte  im Bereieh von 600 nm ist im Vergleich zu 
Abb. 1 etwgs in Richtung hSherer Wellenl~nge verschoben (Abb. 2). 
Auch hier n immt  die Ext inkt ion  nieht linear mit  der UbersehuBkonzen- 
t ra t ion  zu (Nebendi~gramm zu Abb. 2) und erreicht (ab einem 20fachen 
UberschuB) ihren m~xim~len Wert ,  dem ein molarer Extinktionskoeffi-  
zient yon s = 4 6 0 0  entspricht.  Zur Best~tigung der sehon frfiher 
geaul~erten Ansicht 11, dab jene spektrale Vergnderung bei Eiseniiber- 
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Abb. 4. SpektrMphotometrisehe Titration yon Fe(IIl) mit l,i(Cloz) in PC. 
[Fe(IlI)] = 0,1 raM, d = 1 era, [Li(Clox)] = a 0,5 raM, b 0,4raM, c 0,35 raM, d 
0,3 raM, e 0 ,25mM,  f O , 2 m M ,  g 0,15raM, h 0,1 raM, i 0,075 mM, j 0,05 mM 

sehul3 mit  dem Auftreten von Mono- bzw. Biskomplexen zusammen- 
hgngt,  haben wit Fe ( I I I )  mit  L!(NQox)  spektra lphotometr iseh titriert.  
Abb. 3 lgBt zwar mehrere Schni t tpunkte  der Kurvenz/ige erkennen, 
was fiir das Auftreten mehrerer  E isen( I I I )ox ina t -Komplexe  bei don 
Konzentrat ionsverhgl tnissen [Fe( I I I ) ]  : [Li(NO2oz)] _> 1:2 sprieht, die 
Verschiebung des Maximums ist abet  insignifikant. Verwenden wit 
hingegen chlorsubstituiertes Li thiumoxinat ,  so ist die Versehiebung 
des Absorp t ionsmaximums bei Konzentrat ionsverhgl tnissen von 
[Li (Clox)]  :EFe(III)]  _< 1 : 1 gegeniiber dem Spekt rum yon Fe(Cloz)a 
deutlich zu sehen (Abb. 4). Offensichtlieh wird diese Versehiebung 
durch  das Auftreten yon Eisen( I I I )mono-oxina t  verursaeht .  DaB diese 
im Fall von Nitro-oxinat  sehr klein ist, deute t  da rauf  hin, dal3 sich die 
Absorpt ionsbanden der gono- ,  Bis- und Triskomplexe des Eisen(I I I )  
mi t  diesem Liganden so gut wie nieht unterseheiden. 

'2. Ki~et i l r  

Kinetische Kurven  - -  Abb, 5 zeigt ein repr/tsentatives Beispiel --- 
sind nach der klassisehen Methode bei mehreren Konzentra t ionsver-  
h~tltnissen (aus Tabelle 1 zu entnehmen) aufgenommen worden. Auffal- 
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Abb. 5. Oszilloskopaufhahme der Reaktion. [Fe(IlI)] = 10 raM, 
[Tl(NO2ox)3 ] = 0,25 raM, ?, = 600 nm, Empfindlichkeit = 0,4 V/div, Zeitauslen 
kung = a 0,4s/div., b 4s/div. Die zur Zeitaehse parallele Gerade c gibt die 

Endextinktion an, die naeh ca. 30 rain erreieht wird 

Tabelle 1. Ergebni,~,~e der Computerberechnung 

[TI(NO2ox)3] [Fe(III)] ~:1 k 3 Anteil der 1. Stufe 
mM mM s -I 8 1 an A Eges ~ Eges 

0,1 0,1 0~76 0,06 0~57 0,065 
0,1 0,2 0,76 0,06 0,63 0,075 
0,1 0,3 1,00 0,06 0,64 0,073 
0,1 10,0 0,76 0,06 0,56 0,098 

1,0 0,05 0,57 0,05 0,51 0,049 
1,0 0,1 0,65 0,05 0,50 0,094 
1,0 0,5 0,76 0,06 0,58 0,33 
1,0 1,0 0,76 0,06 0,60 0,47 

0,05 10,0 0,76 0,06 0,57 0,053 
0,1 10,0 0,70 0,06 0,56 0,099 
0,15 10,0 0,76 0,06 0,53 0,15 
(1,2 10,0 0,76 0,06 0,55 0,20 

0,45 0,45 0,76 0,06 0,67 0,24 
0,7 0,7 0,76 0,05 0,56 0,34 
0,9 0,9 0,76 0,05 0,41 0,63 

lend ist, dab sich die Ex t ink t i on  - -  Ze i t -Kurven ,  selbst bei unterschied-  
l ichsten R e a k t a n t e n k o n z e n t r a t i o n e n  (!), k a u m  vone inander  untersehei-  
den und  mehr  oder weniger gu t  zur Deckung  gebrach t  werden kSnnen, 
wenn  ein geeigneter  Empf ind l i ehke i t smags tab  gewO~hlt worden ist. 

Bei den MeBserien mit  T1-Uberschug wird zu Beginn der Reak t ion  
noeh  eine zwar  kleine, aber sehr schnelle vorgelager te  Stufe beobachte t .  
D a  ihre HShe yon  der Auf lSse tempera tur  der Tl(NO2ox)3-Probe ab- 
h/~ngt, mug  die Exis tenz  einer ak t iven  ThMlium(II I )oxina t -Spez ies  
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Abb. 6. Auftragung der Ges(~hwindigkeit gegen (tit, Extinktion. 
[Fe(IlI)] = 10raM, [Tl(NO2ox)3] variiert, a 0,2raM, b 0,15raM, c 0,l m31, d 

0,05 mM 

angenommen werden. Der Nachweis wurde erbraeht,  indem besagte 
geakt ionsstufe nieht mehr auftr i t t ,  wenn eine ihrer H6he entspreehen- 
de Menge an Fe(II1) vor dem Sehul3 der Tl(NO2ox)a-L6sung eingespritzt 
wird. In der folgenden Verarbeitung der experimentellen Kurven bleibt 
diese vorgelagerte Stufe unbeaehtet .  

Die L'bertragung der E-- t -  in die v--E-Diagramme,  wie z.B. in 
Abb. 6, liefert Kurven,  die jeweils in zwei Gerade aufgel6st werden 
k6nnen, deren Anstiege konzentrationsunabh/~ngig sind. Das bedeutet,  
dab zwei Reaktionen erster Ordnung gesehwindigkeitsbestimmend 
sind. Ihre Gesehwindigkeitskonstanten lassen sieh aus den Anstiegen zu 
]c1(~#) = 0,5 _+ 0,i s -1 und /c2(¢jf) = 0,1 __ 0,0'7 s 1 abseh/itzen. Aul~erdem 

geben die Abszissen der Kniekpunkte  die Verh/ittnisse der ersten Stufe 
zur Gesamtextinktion an. Demnaeh betr/igt der Anteit der ersten Stufe, 
unabh/~ngig yon der Ausgangskonzentration, 0,5 _+ 0,1 yon der Gesamt- 
extinktions/inderu ng. 

3. Malhen~ati,sche,~' ModeH 

Die Experimente zur Materialbilanz weisen also auf eine Gleich- 
gewichtsreaktion die kinetisehen Untersuehungen auf einen Zwei- 
stufenprozel~ erster Ordnung bin. Zwei geakt ionssehemata  kommen 
f/ir die mathematisehe Besehreibung des Reaktionsablaufes in Frage, 
ngmlieh die Paraltelreaktion (i) und die Folgereaktion (ii). 
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(i) Parallelreaktion 
A1 k~ d[A1]/dt = /c2[P]- - / f i [Al]  

~'~ P d[A2]/dt = k4[P]--k3[A2] 

A2 ~k4 d [ P ] / a t  = ]ol in1]  - t - / ~ a [ A s ] - - ( k  s + k4)[P] 

(1) 

(2) 

(3) 

Ffir die P roduk tkonzen t ra t ion  zur Zeit t ergibt sich: 

[nl]o kl [As]o k3 
[P]  = [PJe exp[- - (k l  + k2)t] e x p [ - -  (k a + k4)t ] (4) 

kl + k2 k3 + k4 

wobei [Pie die P roduk tkonzen t ra t ion  zur Zeit t ~ oe ist, 

[&]o /q  [&]o  k3 
[P]~ - + (5) 

kl + ks k3 +/ca 

Gibt man  die Konzen t ra t ion  dureh Ext inkt ionswer te  an, 

E = [ P ] '  d " ~  (6) 

dann  wird aus (4) 

[&]0/cl 
E = [Pie /Cl +/c2 exp[--(k~ +/~)t]  

[&]o k3 ) 
exp[--(k~ + k4)t]~ d" ~e (7) 

) 

wobei d die Schiehtdicke und  ~p der Ext inkt ionskoeff iz ient  yon P ist. 

(ii) Folgereaktion 
d[AJ/d t  = k2[B]--]Cl[A j 

A~.~2-B.--P d [PJ /d t  = /c3[BJ--k4[P ] 

d [B] /d t  = / c l F n T - - ( ] g  2 + ]g3)[B ] n L ]c4[t )] 

(8) 

(9) 

(lo) 

Die In tegra t ion  ergibt : 

X 2 X~ 
exp (--),1 t ) -  exp (--),2 t) + [Pie [P]  = [P]e ?'1 - -  ×2 [P]e ~'1 - -  ~k2 

~'2 ]C4 - -  ~kl r ~ .  ;kl k4 - -  ~2 k4 
[B] = [P]exl__£'~exp(--),lt)--kFJexl~X2" ~ exp(--X2t)+ [ P ] e ~  (12) 

wobei gilt : 

(11) 

]~3 ]Cl [A]o 
[Pie - (13) 

k3 k4 + kl/ca + k2 k4 



Kinetik und Mechanismus des Ligandentausehes 1101 

und 

Xl,S - + - -]qk4 (1 + Ica/k 4 + k2/kl) (14) 
2 

Unter der Annahme, daft sowohl das End- als aueh das Zwisehen- 
produkt bei der untersuehten WellenlS~nge absorbiert, 

E = ([B]~ B + [P] zp)-d (15) 

erh£lt man: 

E = k3 (xl--x2) 
)~1 [(~'2 ]C4) ZB--]C:3 8P] 

exp (--xlt) + exp (--?,2t) + 
k3 (xl x2) 

+ k4sB + ka sP~ [ P ] e ' d )  (16) 
k3 ) 

Die Gleiehungen (7) und (16) sind insofern mathematiseh /tquiva- 
lent, als sie zwei analoge Exponentialausdriieke enthalten. Trotzdem 
kann das Parallelsehema (i) ausgesehlossen werden, weil die Koeffizien- 
ten der Exponentialausdriieke die Werte [A1]o bzw. [A2] 0 enthalten, 
d. h. dag die Stufenh6hen yon den Anfangskonzentrationen der Reaktan- 
ten abh/~ngen sollten. Demnaeh w/irde man erwarten, dal~ das Verh£1t- 
nis der Stufenh6hen mit der !Jbersehuftkonzentration variiert, und daft 
bei einem bestimmten {~bersehul3 die zweite Stufe sogar verschwindet. 
Das ist aber nieht im Einklang mit dem Experiment. 

Wit verfolgen also das Schema (ii) welter, treffen aber eine Verein- 
faehung, indem wit die Riickreaktionen nieht bertieksiehtigen. Man 
kommt dann zum Schema (iii), 

A ~ B ~ P (iii) 

das, wenn Produkt und Zwisehenprodukt gemeinsam verfolgt werden, 
dutch die Gleiehung besehrieben werden kann: 

t]Cl ~B--/C3 ~P 
E = [A]o" d '  ( ]C3--]gl ' exp ( - -  k 1 t) k3-- kl 

exp( ]c a t )+~p} (17) 

Bei Anwendung dieser Gleiehung wurde [A]o und d mit 1 festgesetzt 
und das Verh/iltnis der H6hen der ersten und zweiten Stufe in erster 
Ngherung dem Verhgltnis ~B:eP gleiehgesetzt. Ausgehend von den 
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graphisch ermit tel ten Werten f f r  k 1 ,~, k2 .... der H6he der ersten Stufe 
• . (e j j j  (e j j j  . 

und der gesamten Extmktmns/~nderung wurden dmse Werte  solange 
variiert,  bis die bereehneten Kurven  mit  den experimentellen fiber- 
e ins t immten (Abb. 7). Zu diesem Zweck muf3ten die eingegebenen 
Werte  nur geringffgig vergndert  werden (vgl. Tabelle 1 mit  den zuvor 
angegebenen Werten). 
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Abb. 7. Vergleieh der experimentellen und berechnetcn Extinktion--Zeit- 
Kurve ffir [Fe(III)] = 0,1 mM und [Tl(NO2ox),~] = 1 mM 

Da sich k 1 und ]c a als echte, d. h. v o n d e r  Konzent ra t ion  un- 
abhgngige Kons tan ten  erweisen, ist naehtrgglieh die Anwendung des 
vereinfachten Schemas (iii) roll  gerechtfertigt ,  und die Rfiekreaktionen 
k6nnen tats/~chlich vernaehlgssigt werden. Andererseits s teht  dies im 
Widerspruch zur niehtlinearen Konzentrat ionsabh/ ingigkei t  der Ge- 
samt-Ext inkt ionsgnderung,  welehe auf  ein Gleichgewicht hinweist. U m  
diesen Widerspruch aufzul6sen, mfssen  wir annehmen, dab nieht die 
gesehwindigkeitsbest immenden Reakt ionen Gleichgewiehtsreaktionen 
darstellen, sondern dal3 schnelle vorge]agerte (und m6glicherweise auch 
schnelle nachgelagerte) Sehritte yore Gleichgewicht betroffen sind 
[Nchema (iv)] : 

A + B ~ C ~ D ~ E ~ P  (iv) 
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~. MecAanis t i sche ,~  M o d e l l  

Es geht nun darum, die Symbole A bis E chemisch zu inter- 
pretieren : Thal l ium(III)oxinat  und Eisen(III)  bilden sehr sehnell einen 
Komplex I, der bei 600 nm noeh nicht absorbiert. (Es seheint so zu sein, 
dab bei dieser WellenlSmge nu t  Eisen(III)  mit geschlossenen Chelat- 
ringen sichtbar wird.) 

I " ~. ff ) Tla 

Der Komplex [, der dem Zwisehenprodukt C in Schema (iv) 
entsprieht, lagert sieh nun (ungefghr mit kl) zum Komplex II  um, 
welcher sehon eine Ext inkt ion yon etwa 55~o der Endext inkt ion 
besitzt. Dieser hohe Extinktionskoeffizient 1/iBt vermuten,  dab II  nieht 
nur aus Eisenmono-oxinat  besteht. 

Derselbe Komplex II  bildet sieh aueh sehneller mit aktivem Thal- 
liumoxinat, TI~, dessen Aussehen analog zu aktivem Mangan(III)- 
aeetylacetonat  2 gedacht werden kann. 

Weiterhin werden intramolekular Liganden 6bertragen, wobei sich 
II  zu I I I  (mit k3) umlagert,  entsprechend der Bildung yon E aus D in 
Schema (iv). 

Vergleichsweise sehnell, abet reversibel, reagiert I I I  weiter. Diese 
letzte Reaktionsstufe l~iuft unter  verschiedenen KonzentraCionsver- 
h~iltnissen auf unterschiedliche Weise ab: Entweder  reagiert I I I  mit 
iiberschtissigem Thall iumoxinat  zu Eisentrisoxinat und Thalliumkom- 
plexen mit weniger als drei Oxinat-Liganden, oder es reagiert mit 
/iberseh/issigem Eisen(III)  zu Eisenkomplexen mit ebent'alls weniger als 
drei Oxinat-Liganden und zu T1 a+ bzw. TI(NO2ox) 2+ (koordinJertes 
DM2" ist nicht beriicksichtigt). In fiquimolaren L6sungen erfolgt 
Dissoziation. 
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Zusammenfassend wird also folgendes geak t ionsschema vorge- 
schlagen : 

V-7 

/ \  

V7 
+ F o  ÷ 

/ \  
Abb. 8. Reaktionsverlauf der Lig~ndenaustausehreaktion zwischen Thallium 
(III)oxinat und Eisen(III) in Propylencarbon~t (vereinfacht). Alle nicht n~ther 
bezeiehneten Reaktionen sind nicht geschwindigkeitsbestimmend; koordinier- 

tes D M F  ist nicht beriicksiehtigt 

Der Reakt ionsver lauf  ist dutch intramolekulare Umlagerungen 
gekennzeichnet.  Dieser Reak t ions typ  scheint ftir Ligandentauschreak-  
tionen in schwach koordinierenden L6sungsmit te ln nicht selten zu sein. 
In  diesem Sinn mug auch die Redukt ion yon Mn(ox)a mit  Fe(I I )  
gedeutet  werden: Obwohl, unter  Verwendung von Fe(I I )  im [dber- 
schul~, Fe(oz)a nicht als Endproduk t  auftr i t t ,  lggt es sich spektro- 
skopisch als Zwischenprodukt  nachweisen 11. 

Manehem Leser m6gen die mechanistischen Schltisse zu welt- 
reichend erscheinen. Bet rachte t  man ausschlieglich das kinetische 
Datenmater ia l  dieser Arbeit,  ist ein solcher Einwand sogar berechtigt.  
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In  die Zusammensehau  hingegen, die sich aus den Untersuchnngser-  
gebnissen der vorangegangenen Artikel der Serie , ,Redoxkinetik in 
niehtw/il~riger L6sung" (z. B. l-a) ergibt, ffi'gt sieh die gegebene Inter-  
pre ta t ion harmoniseh ein, ja  erweitert  das Verstgndnis der geak t ionen  
von Metal lkomplexen in sehwach koordinierender L6sung. 

In  noeh gesteigertem Malg m6gen diese absehliel3enden Bemerkun-  
gen fiir den ansehliel3enden Artikel gelten 19. 
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