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Redox Kinetics of Metal Complexes irl Nonaqueou~s Solution, X I. 
The Iron(lI)-Reduction of Thall ivm(iII)  Oxinate in Poorly Coordinating 

Solvents 

The kinetics of the iron(II) reduction of thal l ium(III)  oxinate does not 
differ essentially from that  of the oxinate transfer from thall inm(III)-oxinate 
to iron(III) ,  described before: formation of a binuelear intermediate, re- 
arrangements within, and subsequent reaction with the excess reactant to the 
final products. As for the redox process, these intermediates are binuelear 
TI(II)-Fe(III)  complexes which, with initial reactants, form further complexes 
in which the second electron is transferred. In t.he cases of excess Tl(ox)a and of 
equimolar reactants, disproportionations are likely involved. 

[ Keywords: Iron( I I ) reduction; Redox-kinetics: Thallium( I I ] ) ] 

Einleitung 

I n  der  l e t z t en  Zei t  h a b e n  wi t  uns e ingehend  mi t  der  K i n e t i k  
k o m p l e m e n t / i r e r  R e d o x r e a k t i o n e n  von M e t a l l k o m p l e x e n  in schwach 
k o o r d i n i e r e n d e n  L6sungsmi t t e l n ,  vorzugsweise  Ace ton i t r i l  und  Pro-  
p y l e n e a r b o n a t ,  besehgf t ig t .  Dabe i  k o n n t e n  wir  f/Jr d ie  be iden  R e a k -  
t i o n s t y p e n ,  nSornlich R e d o x r e a k t i o n e n  ohne  L i g a n d e n i i b e r t r a g u n g ,  
z . B .  1 

Fe(phen)3 ~+ + Fe(DMF)¢ ~+ ~ Fe(phen)3S+ + Fe(DMF)¢  3+ 
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und solche mit gleichzeitiger Ligandenfibertragung wie 

Me(III)L3 + Fe(DMF)62+ ~ Me(DMF)62+ + Fe(III)L3, 

wobei M e ( I I I ) =  Co, Mn und L = acac2, 3 und oxinat 4-6, grundlegende 
Reaktionsmechanismen aufstellen. Die auff~lligsten Unterschiede zu 
den fibliehen Reaktionen in w~13riger LSsung kSnnten folgendermal3en 
zusammengefa[tt  werden : 

1. Das Auftreten von Precursor - -  oder Pos teursor - -Komplexen  als 
kinetisch beobachtbare Zwisehenprodukte. Der Grund dafiir, warum 
dies in Wasser gewShnlich nicht mSglich ist 7, ist offensichtlich in den 
ausgezeichneten koordinationschemischen Eigenschaften des Wassers 
zu suchen s. Dureh diese werden potentielle Donor- und Aceeptorstellen 
der Ligandenhfillen der beteiligten Metallkomplexe solvatisiert und 
damit  desaktiviert. Als Folge t reten Preeursorkomplexe nur als meta- 
stabile Zust~nde, nicht aber als beobaehtbare Zwischenprodukte auf. 

2. Das Auftreten von Gleiehgewichten, an denen Metallsolvat- 
molekfile unterschiedlicher Koordinationszahl beteiligt sind. In 
unserem Fall: 

Fe(DMF)62+ ~ Fe(DMF)52+ + DMF 

So haben wir z.B. gefunden, daft etwa die H~lfte des eingesetzten 
Eisen(II)-DMF-Solvates in AN in Form des penta-koordinierten Kom- 
plexes vorliegt 1. In w~l~riger L5sung mfissen analoge Gleichgewichts- 
reaktionen bei einem Inner-sphere-Mechanismus ebenfalls der Elek- 
tronenfibertragung vorausgehen, kSnnen aber nieht beobachtet  wer- 
den, da wegen der hohen Donorst~rke des Wassers die Konzentra t ion 
niedriger koordinierter Komplexe stets unmerkbar  klein bleibt. 

Allgemein kann man also aus Untersuchungen in schwach ko- 
ordinierenden LSsungsmitteln weiterreichende mechanistische Infor- 
marion erwarten. Die bisherigen Forschungsergebnisse ermuntern uns 
nun, aueh nicht-komplementgre Redoxreakt ionen unter die Lupe zu 
nehmen. Wir denken da an die bekannte Reaktion zwischen 
Thall ium(III)  und Eisen(II), 

TI(III) + 2 Fe(II)  --~ TI(I) + 2 Fe(III) .  

Bei dieser Reaktion sollte die Beobaehtung von Zwischenprodukten 
besonders interessant sein, und zwar wegen der alten Frage, ob die 
Reaktion fiber TI(II) (Ein-Elektronenfibergang) oder Fe(IV) (Zwei- 
Elektronenfibergang) abl~uft. Lange Zeit bestand dariiber v511ige 
Unklarheit  9,1°, und wenn man sich heute zugunsten des T|(II)  ant- 
schieden hat  n,12, so sind es doch nur indirekte Indizien, die dafiir 
sprechen. 

Freilich besteht ~n der Untersuchung dieser Redoxreaktion noch 



Redoxkinetik von MetMlkomplexen 1351 

yon anderer Seite Interesse, wie wir sehon in Verbindung mit den 
Aeetylaeetonat-Komplexen des Co(III) und Mn(III) erw/thnt haben 2. 
NS~mlieh so wie jene, sind aueh Thall ium(III)-komplexe seit langem als 
Redoxkatalysatoren,  beispielsweise bei der Oxidation yon Olefinen zu 
Glykolen 1s-is, bekannt.  Allerdings seheint man von einem allgemeinen 
VerstSmdnis ihrer Wirkungsweise noeh entfernt  zu sein. Wir hoffen, 
dureh die vorliegende Arbeit einen Beitrag dazu zu leisten. 

In Anlehnung an die bisherigen Untersuehungen betraehten wir die 
t~eduktion yon Tris(oxinato)thallium(III),  sowie einiger in 5-Stellung 
substituierter Komplexe,  dureh das Fe(II)-DMF-Solvat .  

Tl(ox)3 + Fe(DMF)62÷ --~ Produkte  

Experimenteller Teil 

Reinigung und Troeknung der LSsungsmittel Propylenearbonat (PC) und 
Acetonitril (AN) erfolgten naeh Standardmethoden 19. 

Tris(5-nitro-8-hydroxychinolinato)thallium(III) [=TI(NQox)3 ] wurde, 
wie im vorangehenden Artikel 2° beschrieben, hergestellt. Analog dazu wurde 
die 5-eyano- und 5-chlorsubstituierte Verbindung, sowie das unsubstituierte 
Tl(ox)~, aus den entsprechenden Substanzen gewonnen. Von diesen wurde 
5-Cyano-8-hydroxychinolin selbst syn~hetisiert 4, die tibrigen sind k~.uflich 
(Merck). 

Die Herstetlung yon Fe(DMF)6(CI04)2 [ = (Fe(II)] erfolgte wie frtiher 1. 
Dis kinetischen Messungen wurden am Stopped-fiow-Spektralphotometer 

DURRUM Ddl0  durehgeffihrt. Wie zuvor 2° wurde dis Produktbildung bei 
20 °C im Bereich um 600 nm verfolgt (Kiivettendickc 2 ram). 

Wir mSchten vorausschieken, dal~ die kinetischen Kurven  ftir alle 
untersuehten Reaktionen gleiches Aussehen haben, wobei die Brut to-  
geschwindigkeiten mit den Hammettschen ~p-Werten abnehmen, d.h.  
elektronenabziehende Substi tuenten verlangsamen die l~eaktion, wie 
dies aueh sehon bei der Reduktion yon Mangan(III)oxinaten gefunden 
wurde 6. Mit der Stopped-flow-Ausriistung ist die Reduktion yon 
TI(CNox)3 und Tl(NO2ox)3 in gleieher Weise gut zu verfolgen, abet mit 
den anderen beiden Systemen [der Reduktion yon Tl(Clox)3 und 
Tl(ox)3] kommt man an die Grenzen des GerS, tes. Im letzten Fall 
konnten die Anfangsstadien der Reaktion /iberhaupt nieht erfagt 
werden. Wenn auch Daten ftir alle Systeme zur Verfiigung stehen 21, 
beschr~nken wir uns im folgenden auf die Besehreibung der Reduk- 
tionskinetik des TI(NQox)3. Damit  ist ein direkter Vergleich mit der 
Substitutionskinetik m6glieh. Allerdings werden wir die spektroskopi- 
sehen Voruntersuchungen an Hand  des Cyano-Systems durehffihren, 
weil, wie wir gesehen haben 2°, sieh die Bandenlagen des Mono L, Bis- und 
Triseisen(III)nitro-oxinats zuwenig unterseheiden. 
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Ergebnisse und Diskussion 

1. St6chiometrie und Materialbilanz 

Die st6ehiometrisehen Verh/tltnisse bei nicht-komplement/iren Re- 
doxreaktionen sind recht kompliziert, besonders wenn man zus/~tzlich 
die Liganden/ibertragungen berficksichtigen m6chte. Aus diesem 
Grund sind sorgf/~ltige spektroskopische Voruntersuchungen not- 
wendig. 
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Abb. 1. Spektren yon a Tl(I)perehlorat in PC, 20raM, b Fe(II), 0,2raM, c 
Tt(CNoz)a, 0,2raM, d Reaktionsprodukt einer /~quimolaren L6sung yon je 
0,2raM TI(CNox)3 und Fe,(II). Schiehtdicke jeweils 0,5era. Nebendia- 
gramm: Spektren der l%eaktionsprodukte bei versehiedenen LJberschtissen: 
e [Fe(II)] = 10raM und [TI(CNox)~] =0,1 raM, f [Tl(CNox)a] = 1 mM und 
[Fe(II)] = 0,1 raM, g/~quimolare L6sung je 0,1 raM. Sehiehtdicke jeweils 1 em 

Abb. 1 zeigt die Spektren der Reaktanten  und der Reaktions- 
produkte  bei Verwendung yon TI(CNox)3. Wie im Fall der Substitution 
ist der Bereich um 600 nm ftir die kinetische Verfolgung der Produkt-  
bildung geeignet. Im Nebendiagramm sind die Spektren der Produkte  
fiir versehiedene Konzentrationsverh/~ltnisse eingezeichnet. Bei tTber- 
sehuB an Tt(III)  bildet sich der Eisen(III)-Triskomplex, bei Eisen- 
fiberschu8 hingegen ist das Absorptionsmaximum naeh h6heren Wel- 
lenl/ingen verschoben, was die Bildung yon Mono- bzw. Bis-oxinato- 
eisen(III) anzeigt 2°,22,~. Die Anderung der Ext inkt ion bei 600nm mit 
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der K o n z e n t r a t i o n  ist ~us Abb. 2 ersieht, lieh. Die linearen Kurvenzf ige  
A-D, D-C, A-B, und  B-E  zeigen die Irreversibi l i t~t  der Reak t ion  an. Die 
Abweiehung bei versehiedenen l)berseh~ssen an Fe ( I I )  (Kurvenzug  
E-C) spiegelt die kompliz ier ten s t6ehiometr isehen und elektronisehen 

" Verh/iltnisse wider:  Ab einem Konzent ra t ionsverh / i l tn i s  der Rea.ktan- 

E I i ;IF(1:1) d I 

o.,t / I  
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Abb. 2. Abh&ngigkeit der Endextinktion yon den t{eakt~ntenkonzentrationen 
bei 600nm. A - - B  [ F e ( I I ) J = 0 , 1 m M ,  [ T I ( I I I ) ] = 0 , 1 m M - - l m M ;  A - - D  
[ T I ( I I I ) ] = 0 , 1 m M ,  [ F e ( I I ) J = 0 , 1 m M  10raM; B--C [ T I ( I I I ) J = l m M ,  
[Fe(II)] = 0,1 r a M - -  10raM; D--C [Fe(II)] = 10mM, [TI(III)] = 
= 0,1 r a M - -  1 raM. Anmerkung zu Kurvenzug B--C:  a Thallium liegt auch am 
Reaktionsende als TI(III) vor, b zur quantitativen Bildung des Eisen(III)tris- 
komplexes stehen nieht geniigend Oxinat-Ionen zur Verffigung, c aueh fiber- 

sehfissiges Fe(II) beteiligt sieh an der Konkurrenz um Liganden 

ten yon  1 : 1 stehen n~mlich zur  quan t i t a t iven  Bi ldung yon  Fe(CNox)3 

yon vorneherein  nieht  gen/igend Oxina t - Ionen  zur  Verfiigung. Auger-  
dem konkurr ie ren  E i sen ( I I I )  und  Tha l l i um( I I I )  um Oxina t - Ionen  20. 
Bei weiterem Eisen( I I ) -Zusa tz  k a n n  aueh dieses selbst, wie frfiher 
gezeigt6, als O x i n a t - K o n k u r r e n t  auf t re ten.  

2. Kine t i#  

D~s Aussehen der kinet ischen K u r v e n  - -  Abb.  3 zeigt ein repr/isen- 
ta t ives  Beispiel - -  gleieht denjenigen ftir die L iganden tausehreak t ion  
(vgl. mit  Abb.  5 aus 2°) und  weist auf  einen Mehrst, ufenprozel3 hin. Aueh 
mug  wiederholt  werden,  dal3 bei Einsa tz  von TI ( I I I )  im [Jbersehu[3 
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zusgtzlieh eine sehnette vorgelagerte Reakt ionsstufe  a.uftaueht. Sie ist 
mi t  der Existenz einer ~ktiven ThMliumoxin~t-Spezies verbunden,  wie 
dies aueh in der anf~nglichen Abweiehung yon der Linearit~t  im 
l g E - - t - D i a g r a m m  (z. B. im Nebendiagramm der Abb. 4) zum Ausdruek 
kommt .  In  der nun folgenden Behandlung der kinetisehen Kurven  wird 
diese P~eaktionsstufe nieht berficksiehtigt. 

Ext inkt ion-Zei t -Kurven  sind n~eh der kla.ssischen Methode in vier 
MeBreihen aufgenommen worden. 
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Abb. 3. Oszilloskopaufnahme bei versehiedenen Zeitauslenkungen einer LSsung 
yon [Fe(II)] = 10 mM und [TI(III)] = 0,1 mM bei 600nm 

a) [T l ( I I I ) ]  = 10 -3 M und [Fe(I I ) ]  = 10 - 4 - 1 0  -3 M. 

I m  lgE- - t -Di~gr~mm der Abb. 4 k6nnen alle Kurven  zur Deekung 
gebraeht  werden. Diese Ms Inv~rianz I bezeiehnete Eigensehaft  23 zeigt 
~n, d~B sich der Reakt ions~bb~uf- -  bei den gew~hlten Konzentrat ions-  
verh~ltnissen - -  nur  aus Sehrit ten (pseudo)erster Ordnung zus~mmen- 
setzt. Die t g E - - t - K u r v e n  n£hern sieh gegen Reaktionsende einer 
Geraden (d. h. es lguft nun eine einzige Reakt, ion erster Ordnung ab). 
Mit Hilfe der gelegten Endtangente  kann der anf~ngliehe Kurventei l  
linearisiert werden, wie es im Nebendiagramm gesehehen ist. Diese 
Beobaehtungen weisen auf die Abfolge zweier R eaktionen (pseudo)er- 
ster Ordnung hin. Das wird aueh dureh d~s v - - E - D i a g r a m m  best~ttigt, 
da.s gleiehes Aussehen ha t  wie Abb. 6 der vorangegangenen Arbeit20: 
jede v - - E - K u r v e  ka, nn in zwei Gerade a, ufgel6st werden, deren 
Anstiege k l ( , z  ) und t:2(~z ~ nieht yon  der Eisenkonzentrat ion abh&ngen: 

d [P]/dt  = k, l(,s,z ' [Fe(II)l]  + k2(,s¢)" [Fe(II)z], wobei []?e(II)l] + [Fe(II)2] = 
= [Fe(II)],  mit  kt(~s z = 1,8 _+.0,1 s -1 und k2(osz = 0,2 +_0,02s-k 
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b) [Fe ( l I ) ]  = 10 2 M und  [ T I ( I I I ) ]  = 5" 10 -s  10 -3 M. 

Die Ergebnisse  sind zu a) analog,  also 

d [P ] /d t  = ]%~i,' [TI(III) I ]  + #2<e+z" [TI(III)2], wobei [TI(III) I ]  + ETI(III)2] = 
= [ T I ( I I I ) ] ,  mit. k.l<,z ~ = 8,2 __+ 0,2 s -1 und  #2<~z~ = 2,1 + 0,2 s-L 
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f, ls/Teilsfrich 
Abb. 4. Auftragung von log E gegen die Zeit fiir die Experimentalserie (a). 
[TI(III)]  = l m M ,  [Fe(II)]:  (A) 0,1mM, (O) 0,15raM, (+)  0 , 2 m g ,  (C)) 
0,4 mM und (I-I) 1 raM. (Ca. 10% der anf/£nglichen Extinktions&nderung sind 
nicht aufgenommen.) Im Nebendiagramm: Linearisierung des ersten Kurven- 

teils 2~ 

e) [ T ] ( I I I ) ]  = 10 -4 und  [Fe ( I I ) ]  = 10  _ 4 _  t 0  - 2  ,i/jr. 

Man erh~i.lt v E - D i a g r a m m e ,  die ebenfal ls  je E x p e r i m e n t  in zwei 
Gerade  aufgel6st  werden  k6nnen  (d. h. es hande l t  sieh wieder  u m  einen 
ZweistufenprozeB),  abe t  die S te igungen  h&ngen yon [Fe ( I I ) ]  ab (Abb. 
5). Die Wer t e  der ers ten  Stufe kl<,m s t reben  e inem Grenzwer t  zu. die 
dolopel t-reziproke A u f t r a g u n g  ergibt  eine Gerade  (Abb. 6). D e m n a e h  
1/iuft diese Stufe tiber ein Zwi sehenp roduk t  ab,  mi t  };10 ~ 10 s -1 fiir die 
Zerse tzung  des Zwischenproduk te s  und  der  Michaelis-Konstante, 
K ~  ~ 370 M. Ft ir  die zweite  Stufe  ergib t  sieh eine l ineare Abh~ingigkeit  
von  f2<~m yon [Fe ( I I ) ] .  D a m i t  k a n n  eine K o n s t a n t e  zweiter  Ordnung  
(}:~ ~ 220 M -1 s -1) abgeseh&tzt  werden.  



1356 R.W. Soukup u. ~. : 

Es wurde auch noeh eine andere Experimentalserie mit [TI(III)] = 

= 10 ̀ .3 JtI und [Fe(II)] = t0 -3-.- t0 -~ M durchgef~hrt, deren Ergeb- 
nisse aus Tabelle t zu entnehmen sind. 

d) [Fe(II)] = 10-4.l]/i und F£1(III)] = 10 ̀ 4_ 10-3#1/[. 

Sowoht k!~o~) wie k,2~z~ steigen linear mit [TI(III)], k~x,. ~ = kl [TI(III)] 
und k2~::, = k~ [TI(III)]. 
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Abb. 5. Auftragung der Reaktionsgesehwindigkeit gegen die Extinktion fiir 
ExperimentMserie (e). [TI(III)] = 0,1 mM, [Fe(II)] = a 2 mM, b 3 raM-, 

c4mM, d 5 m M u n d e 1 0 m M  

Aus den Anstiegen ergibt sich ffir die Konsta~ten zweiter 0rdnung 
kl = 2,1' 10~ M- i s  - I u n d  /~2 = 150M-Is-1. Es ist festzuhMten, dab kl 
aus d) mit der Anfangssteigung der Abb. 6 reeht gut tibereinst, immt. 
Bei Einsat, z grsgerer Uberschiisse an TI (III), was abet aus LSsliehkeits- 
grtinden nicht m6glieh ist, sollte ebenfMls Sgttigung eintreten und die 
Kurve in Abb. 6 naehvollzogen werden. (Bei Verwendung anders- 
substitnierter Thalliumkomptexe wurde tatsgehlieh ein solehes ,S~tti- 
gungsverhMten" beobaehtetm.) Sehlieglieh wird vermerkt, dab k~ aus 
c) nnd d) nicht iibereinstimmt. 

3. Mathematisches  3:Iodell 

Da~ die w--E-Kurven gleiches Aussehen haben wie die f~ir den 
Ligandentauseh zwisehen TI(NQoz)3 mit Fe(III),  ist es naheliegend, 
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die experimentellen Kurven  mit demselben Schema zu beschreiben: 
eine Folgereaktion, bei der gemeinsam mit  dem Produkt  aneh das 
Zwisehenprodukg verfolgt wird. Allerdings mu,3 man beriieksiehtigen, 
dab sieh die Substi tutionsreaktion aus zwei Reaktionen eeht, er erster 
Ordnung zusammensetzt,  wghrend wi res  hier mit Reaktionen zweiter 
Ordlmng zu tun  haben. Von dieser Warte  aus ist es verwunderlieh, dag 
sioh aueh bei KonzentrationsverhNtnissen, ffir die die Bedingung der 
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Abb. 6. Abh~ingigkeit yon k l ,  (experimentell) yon der {)bersehuBkonzen- 
gration ftir 0,1mM des Reakt~nten (A) Tt(tII), (O) Fe(II). Im Neben- 

diagramm : M i c h a e l i s - M e n t e n - A u f t r a g u n g  

pseudo-ersten Ordnung nieht mehr erffitlt ist, die v, E-Kurven  in zwei 
Gera,de zerlegen la.ssen, und daB, was gleiehbedeutend ist, die kinetische 
Kurve  einer/iquimotaren L6sung aueh tiber die lgE- - t -Kurve  in Abb. 4 
gelegt werden kann. Wie dem aueh sei, f/Jr die Computersimutation 
unterseheiden wit die beiden Fglle, bei denen einer der beiden Reaktan- 
ten in grol3em {)berschug eingeset, zt wird, 

wenn ngmlich [A2]0 >> EA1]o, kh(oll ~ = kl [A2]0 und k2(~, = k:2 [A2]o gilt, 
bzw. wo das nieht der Fall ist : 

kl ku [&] bzw, [&] P 
A~ + A2 -~ B . ( i i )  
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Die Ext inkt ion zur Zeit t setzt sich in beiden F/~llen zusammen aus: 

E --- (ZB[B] A- ¢p[P] )d  

Die kinetischen Kurven  werden mit Hilfe einer MIl~-2-Reehen- 
anlage durch direkte numerische Integrat ion der entsprechenden dif- 
ferentiellen Geschwindigkeitsgleichung berechnet (Standardprogramm 
am Lehrstuhl ffir Kybernet ik  des Mendeleev-Instituts in Moskau) und 
auf einem Bildschirm mit den experimentellen Kurven  verglichen. F/Jr 
Schema (i) werden, analog zu 2°, vier Konstanten  eingegeben und 
variiert, n~mlich kl(olz, k2(es~), E1 (H6he der ersten Stufe) und Eyes 
(gesamte Extinktions/~nderung). Ftir Schema (ii) mug noeh zus/itzlieh 
das Konzentrationsverh/~ltnis der Reaktanten  eingegeben werden. Die 
erhaltenen Kons tanten  zweiter Ordnung werden in solehe pseudo-erster 
Ordnung umgerechnet.  Tabelle 1 fal3t alle ermittel ten Werte zu- 
sammen. Die gute 0bere ins t immung zwischen experimentellen und 
bereehneten Kurven  (/~hnlich wie in Abb. 7 aus e°) best~tigt, dab auch 
fiir die gedoxreakt ion  unsere Hypothese einer Folgereaktion ange- 
wandt  werden kann. 

Aus der Abh/ingigkeit der Kons tanten  pseudo-erster Ordnung kl¢ez) 
und k2(ez ~ vonde r  (Jberschu$konzentrat ion [es ergibt sich dasselbe Bild 
wie zuvor in (c) und (d)] kann nun ein detailliertes Reaktionsmodell 
entworfen werden. In der ersten Reaktionsstufe entstehen zun/£chst aus 
den beiden t~eaktanten zwei aufeinanderfolgende Zwisehenprodukte. 
Die Tatsache, dab die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung der 
zweiten Stufe bei Fe(II)- bzw. Tl(III)-Uberschul~ versehiedene Werte 
annimmt,  kann so gedeutet  werden, dal~ das zweite Zwischenprodukt 
mit tibersehtissigem Fe(II)  bzw. TI(III) unterschiedlich weiterreagiert. 
Da much bei einem Reaktantenverh/~ltnis yon 1:1 eine zweite Stufe 
auftr i t t ,  miissen wir in dieser drei parallele Wege annehmen: 

V-k2* [A1] --* P1 
kl+ ~2~ C + k 2 * *  [A2] (iii) A1 + A2 ~ B ~ P2 

k - k 2 * * *  , Pa 

D~bei bedeutet  A 1 = Tl(III)  und Au = Fe(II).  Die Konstanten  ergeben 
sich aus der gr~phischen Verarbeitung der Computerwerte ffir kl(~z)und 
k2(~f ~ zu: K M = 380 M, kl0 = 10 s -1, k2* = 140 M-1 s-1 k2** = 270M-1 s -1 
und ke*** = 0,22 s -1. 

Untersuchungen im LSsungsmittelgemisch P C - - A N  

Urspriinglich wollten wir die Reaktion auch in reinem Acetonitril 
ausftihren. Da dies die geringe L6sliehkeit der Thall iumverbindungen 
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Tabelle 1. Experimentelle und berechnete kinetische Daten fiir die beiden Reak- 
tionsstufen bei der Reduktion yon Thallium( I l I )nitrooxinat durch Eisen( I1) in 

Propylencarbonat 

experimentell a berechnet b 
[TI(III)] [Fe(II)] kbq1~ k2(~) AS1 e AE~,es d kl(~{~ k~2(~{s ) AE1 e 

mM mM s ~ s-* 
/k Egesd 

(a) 
1,0 0,1 1,9 0,18 0,06 0,12 
1,0 0,15 1,9 0,18 0,09 0,18 1,8 0,22 0,09 0,17 
1,0 0,2 1,9 0,18 0,12 0,24 1,8 0,22 0,12 0,21 
1,0 0,3 1,8 0,22 0,18 0,33 1,7 0,22 0,18 0,32 
1,0 0,4 1,8 0,22 0,24 0,46 1,7 0,22 0,24 0,47 
1,0 0,5 2,0 0,15 e e 
1,0 1,0 1,4 0,29 __e __e 1,7 0,22 0,49 1,03 

(b) 
0,05 10,0 8,1 2,0 0,02 0,06 8,3 2,5 0,02 0,05 
0,1 10,0 8,2 2,1 0,04 0,11 
0,25 10,0 8,0 2,0 0,12 0,32 8,3 2,5 0,05 0,28 
0,5 10,0 8,2 2,3 0,42 0,70 
1,0 10,0 8,4 1,9 0,83 1,40 8,3 2,5 0,75 1,15 

(c) 
1,0 t,0 1,4 0,29 __e e 1,7 0,22 0,49 1,03 
1,0 2,0 4,7 0,40 0,74 1,18 4,8 0,51 0,75 1,19 
1,0 3,0 6,0 0,85 0,80 1,18 6,2 0,64 0,79 t,27 
1,0 4,0 6,5 1,0 0,80 1,19 6,6 1,3 0,75 1,19 
1,0 5,0 7,4 1,2 0,82 1,19 7,8 1,4 0,79 1,26 
1,0 10,0 8,0 2,1 0,70 1,19 8,3 2,5 0,75 1,15 

(d) 
0,1 0,1 0,21 0,02 0,06 0,12 
0,35 0,1 0,62 0,06 0,07 0,13 0,64 0,05 0,06 0,10 
0,4 0,1 0,82 0,07 0.07 0,13 
0,5 0,1 1,1 0,07 0,07 0,13 1,0 0,08 0,06 0,10 
0,75 0,1 1,5 0,11 0,07 0,13 1,1 030 0,07 0,10 
1,0 0,1 2,1 0,15 0,07 0,13 2,2 0,15 0,06 0,10 

a Aus v ~ -  oder lgE t-Auftragungen. 
b Nach Schema (i) bzw. (ii). 
c ExtinktionsSmderung in der ersten Stufe. 
d Gesamtextinktions~ndernng. 
e Reaktionsende nicht abgewartet. 

j e d o c h  nicht erlaubt,  verwenden wir ein LSsungsmittelgemisch im 
Volumsverhal tnis  1 : 1. Es geht uns hier nicht um die Abh/~ngigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit  yore L6sungsmittel ,  sondern datum,  dal3 
durch die Anderung des Reaktionsmediuins die relativen Geschwindig- 
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Abb. 7. Spektrum einer l~eaktionsmischung yon [Tl(NO2ox)3 ] = 0,2 mM und 
[Fe(II)] = 1 mM in einem L6sungsmittelgemisch P C : A N  = 1:1 nach (b) 20 s, 
(c) 30s, (d) 90s, (e) 180s und (f) 1800s, Endprodukt. Welters (a) reines 
Tl(NO2ox)a, 0,2raM. Nebendiagramm: Ext inkt ion~ei t -Kurven derselben 

Misehung bei 400 und 590 nm 

keiten einzelner Reaktionsstufen ver/kndert und dadurch weitere kine 
tisch siehtbar gemaeht  werden kSnnen. Oberfl/kehlieh be t rachte t  sieht 
es dann so aus, als veriindere sieh der Meehanismus, was abet  eigentlieh 
nieht zutrifft ;  vielmehr wird die Aufstellung eines umfassenderen 
Reakt ionssehemas ermSglieht. Beispielsweise l~kuft die Redukt ion yon 
Co(acac)~ dutch Fe( I I )  in P C  in zwei Stufen, in A N  hingegen nur in 
einer einzigen ab. Als Ursaehe wurde eine untersehiedliehe Stabilit~kt 
yon Zwisehenlorodukten in den beiden LSsungsmitteln angefiihrt2, a. 

Das Ergebnis der Untersuehungen im P C ~ N - G e m i s e h  ist in 
vorliegendem Fall noeh auff~klliger, wie dies das Nebendiagramm zu 
Abb. 7 zeigt. Wir erhalten, je naeh Wellenlfinge, kinetisehe Kurven  mit 
Knieken,  Maxima und Minima. Zur Klkkrung der Frage, ob ein 
Zwisehenprodukt  auftr i t t ,  dessen Spekt rum sieh yon dem der Reaktan-  
ten als aueh der Produkte  s tark unterseheidet,  werden zwisehen 350 
und 750 nm in 5 nm-Interva l len  Ex t ink t ion - -Ze i t -Kurven  aufgenom- 
menZ4,2~, ~. Abb. 7 gibt die Zeitabhfingigkeit des Spektrums des reagie- 
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renden Systems wieder. Demnaeh ents teht  zu keiner Zeit ein gef/irbtcs 
Zwisehenprodukt mit neuen Absorptionsbanden. Versuehen wit also, in 
Weiterffihrung unseres Folgereaktion-Sehemas, das ungew6hnliche 
Aussehen der kinetisehen Kurven  dutch die Abtblge von Zwischen- 
produkten mit gleiehen Absorptionsbanden abet untersehiedlichen 
Extinktionskoeffizienten zu erklfiren. Dabei haben wit gefunden, dab 
einzelne Experimente sehr gut dutch Schema (iv) 

beschrieben werden k6nnen, mit einer Ext inkt ion 

E = (sA[A] q- sB[B] ÷ ec[C] q- sp[P]) 'd .  

Allerdings ist eine zeitliche tJbereinstimmung des Minimums bei 
420nm mit dam Knick bei 590nm des Experiments (Abb. 7) nieht zu 
erreichen, egal wie auch die sieben Konstanten  variiert werden (genau 
genommen ,,nur" ffinf, weil ~A und ap bekannt sind). Dies wird erst 
dutch Annahme eines dri t ten Zwischenproduktes m6glieh, 

(v) 

mit 

wenn man annimmt, dab ein Zwischenprodukt,  ngmlich das z~veite, 
farblos ist. Der Vielzahl yon Variablen entsprechend ist uns nicht an 
einer genauen Wiedergabe der experimentellen Kurven  gelegen, viel- 
mehr, wie gesagt, an einer zeitliehen t)bereinstimmung yon Minimum 
und Knick. Dies wird mit folgenden Werten erreicht : 

Kurve  bei 240 nm : #1 ~ 0,25 s -1, #2 ~ 0,3 s -1, #s ~ 0,4 s -I, #4 ~ 0,9 s ~, 
-%= 1,7" I(Y t, aB~6.1(Y ?, a c ~ 0 ,  ~D~6.10a und ap= 1.104. 

Kurve  bei 590nm: gleiehe t:i wie bei 400nm, : ~ = 0 ,  ~ 2 . t 0  s, 
- c ~ 0 ,  -~D~ 1.104 und ap = 4,6' 103. 

Wir wollen festhalten, dab diese Kurven  ffir einen vieriachen 
tJbersehul3 des Reduktionsmittels gelten. Dar/iber hinaus haben wit' 
aueh analoge Bereehnungen ffir gquimolare Reaktanten angestellt. Da- 
bei k6nnen die experimentellen Kurven  mit denselben Werten der 
Geschwindigkeitskonstanten th--k,a grob simuliert werden. Wiehtig ist 
die Feststellung, dal3 die letzt.e Stufe aber fehlt [d. h. as kann Schema 
(iv) angewandt werden]. Ab~chliefiend #ann also gesagt werden, daft die 
Hypothe~'e des Folgereaktion-Schemas auf der ganzen Linie e~Jblgreich i#t. 
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4. Mechanistisches Modell 

Auf Grund der spektroskopischen und kinetischen Ergebnisse in 
Verbindung mit dem zuvor behandelten Ligandentauseh e0 - -  kann fiir 
die Reduktion von Thallium(III)oxinat mit Eisen(II) in schwaeh- 
koordinierenden LSsungsmitteln folgender Reaktionsmechanismus 
vorgeschlagen werden. 

Aktives (ein Chelatring ist bereits geSffnet) und normales Tl(ox)3 
bilden mit Fe(II) nach zweiter Ordnung einen zweikernigen Precursor- 
komplex I. In diesem Inner-sphere-Komplex erfolgt sehnell die Uber- 
tragung eines Elektrons und eines Liganden unter Bildung des 
Zwisehenproduktes II [entsprieht (~) in Schema (iv)]. 

~+~F +~T }2+ ÷~ *~ 2+ 

I ~ 

Was die anfangs erw~hnten M6glichkeiten eines Ein- oder Zwei- 
elektroneniiberganges betrifft, spricht alles dafiir, dait es sich bei den 
Zwisehenprodukten I und II  um Thallium(II)-Verbindungen handelt. 
Zum einen gleicht die spektrale Anderung um 600 mn in Abb. 7 v611ig 
den Kurven der spektralphotometrischen Titration yon Fe(III) mit 
Li(NO2ox) 20. W~hrend der Redoxreaktion werden also ohne Umwege 
die Spektren der Eisen(III)-Mono-, Bis- und Triskomplexe durchlaufen. 
Zum anderen ist es begriindet anzunehmen, dal~ Tl(II)oxinat, g, hnlich 
wie Tl(I)oxinat, nur wenig farbig ist: Falcinella et al. 12 zeigten, dai~ T12+ 
im Bereieh um 400nm nieht absorbiert. Wenn man noch beriick- 
siehtigt, dal] sich die Mono-, Bis- und Triskomplexe des Eisen(III)nitro- 
oxinats beziiglich der Lage der Absorptionsmaxima so gut wie nicht 
unterscheiden, wfirde man das Auftreten yon isosbestischen Punkten in 
den zu verschiedenen Zeiten aufgenommenen Spektren erwarten. Diese 
sind tats~,chlich in Abb. 7 angedeutet und weisen darauf bin, dal~ die 
spektrale Anderung mit der Zeit in der Hauptsache vom Verschwinden 
des Tl(III)oxinates und der Bildung yon Eisen(III)oxinaten gepr~gt 
ist. 

Eine Durehsicht der oben angegebenen Extinktionskoeffizienten 
der Zwisehenprodukte (i~), Q u n d  (~) im Schema (v) fiigt sieh zwanglos 
in dieses Bild. Wir hatten zuvor behauptet 2°, dal~ der Eisen(III)kom- 
plex mit einem einzigen geschlossenen Chelatring, {(ox)Tl ( I I I ) - -ox- -  
--Fe(III)(ox)} a+, sehon etwa 55~o der Extinktion von Fe(ox)3 aufweist. 
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Es ist nun direkt erstaunlieh, dab die Extinktionskoeffizienten sB und 
~p bei 590 nm gerade dieses Verh/iltnis wiedergeben. Als nS~ehstes f~llt 
auf, dal~ © sowohl bei 420 als auch bei 590nm nicht absorbiert. Da 
offensJchtlieh erst. Eisen(III)komplexe mit geschlossenen Chelat- 
ringen im Bereieh yon 600rim absorbieren 2°, mfissen im Zwischen- 
produkt (~) alle Oxinat-Liganden nur einfaeh an Eisen(III) koordiniert 
sein. Dies wurde im ansehlieftenden Reaktionssehema berficksichtigt. 
(In gleicher Weise soll aueh das Zwisehenprodukt I farblos sein.) 

Wir haben bereits vermerkt, dab das Zwisehenprodukt II, auger der 
gerade angesproehenen geaktion mit sich selbst zu ©, noch auf zwei 
anderen Wegen weiterreagiert. W~hrend bei UbersehuB an Fe(II) der 
zweite Elektronenfibergang yon Fe(II) auf TI(II) in einem weiteren 
Komplex erfolgt, dfirften bei Tl(III)-i~;'berschuB Disproportionierungs- 
reaktionen beteiligt sein. Eine letzte Reaktionsstufe, dig nur bei 
Eisen(II)iibersehuB in Erscheinung tritt, mug als Ligandentausch- 
reaktion zwisehen Fe(ox)2 + und Fe 2+ gedeutet werden 6. Damit haben 
wir das Zwisehenprodukt @identifiziert und k6nnen folgenden i~'ber- 
Nick fiber diese wohl komplizierte Reaktion geben (Abb. 8). 

5. Schh~fi.folger~rtge.~ 

Auffallend sind dig Parallelen zwischen der Kinetik der Rcdox- 
reaktion zwischen TI(III) und Fe(II) einerseits und der bloften Oxinat- 
fibertragung yon TI(III) auf Fe(III) andererseits. Sekund/ire Unter- 
schiede dahingehend, daft im zweiten Fall nicht die Bildung, sondern 
nur die Zersetzung (bzw. Umlagerung) yon Zwischenprodukten kine- 
tisch sichtbar ist, folgen aus dem besseren Akzeptorverhalten des 
Fe(III) verglichen mit Fe(II). Der Substituenteneffekt (siehe exp. Tell) 
weist darauf hin, da[3 der Angriff yon Fe(II) bzw. Fe(III) auf die 
O-Atome gebundener Oxinat-Ionen dig Geschwindigkeit beherrscht. 
(I)as trifft sowohl auf die Bildung des Precursors als auch auf Urn- 
lagerungen im Postcursor zu21.) W/ihrend die prim/~re Zwischenpro- 
duktbildung zwischen TI(III) und Fe(III) schneller ist als zwischen 
TI(III) und Fe(II), ist die Umlagerung im Redox-Zwischenkomplex 
{TI(II)--Fe(III)} schneller als in {TI(III)--Fe(III)} : Jetzt ist TI(II) der 
schlechtere Akzeptor gegenfiber TI(III). 

Nun zum Vergleich der Reduktion yon TI(III) mit Mn(III) und 
Co(III). Erstmals bei Tl(III)-Chelatkomplexen haben wit das Auftreten 
yon aktiven Spezies beobachtet (d.h. ein Chelatring ist ge6ffnet), 
wghrend bei den anderen Reaktionen (z.B. 2) die analogen aktiven 
Komplexe erst durch Produkte oder andere Reaktionsteilnehmer 
(Donoren wie DMF) gebildet werden. Diese hohe (Re-)Aktivitg~t der 
Thallium(III)-Komplexe erfibrigt katalysierte und/oder autokataly- 
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Abb. 8. Reaktionsverlauf der geduktion yon ThMlium(III)oxinat mit Fe(II) in 
sehwach koordinierenden LSsungsmitteln. Koordiniertes DMF ist nicht be- 
rficksichtigt, Endprodukte sind unterstriehen. Symbole: @ Ausgangsstoffe, 

@, (D, @ - -  gemiift Schema (v) und Pl-a - -  gem/il3 Schema (iii) 

sierte Reaktionswege, wie sie ffir die Redukt ion yon Co(III)-  und 
Mn(II I ) -Chela tkomplexen typiseh sind. So gesehen ist sogar das bier 
behandelte n iehtkomplement£re  l~edoxsystem einfaeher als das kom- 
plement/~re. Aktives TI ( I I I )  seheint l~eaktionen zu katMysieren, die in 
anderen Reaktionen,  wie etw~ zwisehen Mn(acac)3 und Fe(DMF)68+ 
geschwindigkeitsbest immend sind, n~mlieh die Abspal tung yon DMF 
yon letzterem 2a. Man kann dies auch anders ausdrfieken, n~mlieh dab 
angreifendes Tl(ox)3 nieht zwisehen hexa- und penta-koordinierten 
Komplexen  unterscheiden kann. 

Weiters m6ehten wit noeh auf die ReaktivitS~tsuntersehiede zwisehen 
{TI(II) Fe(II I )}-  und {Mn(II)--Fe(III)}-oxin~tkomlolexen hinweisen. 
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W~hrend in letzteren die Reaktionen im Cluster direkt zur Bildung v<>n 
Fe(ox)3 fiihren, kommen diese konsekutiven Ligandentausehreaktionen 
zwisehen TI(II) und Fe(III)  zum Stillstand, sobald ein Ligand fiber- 
tragen ist und ein weiterer als Br/ieke dient { ( o x ) T l ( I I ) - - o x - -  
Fe(III)(ox)} 2+. Dieser Komplex reagiert erst mit fibersehiissigen Reak- 
tanten, oder - -  offensiehtlieh - -  aueh mit sieh selbst, zu den End- 
produkten. Wenn dieses Ph£nomen etwas mit den besonderen Eigen- 
sehaften yon Thallium(II)-Verbindungen zu tun hat, dann war dies 
erw~hnenswert. 

Alle diese Sehlul3folgerungen rnSgen mit eine Erkl/irung f6r die hohe 
katalytisehe Aktivit';it yon Thall ium(III)-Komplexen sein. 
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