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Kinetics of the Reaction of Aluminium(III) with Ferron(7-iodo-quinolin-8-ol-5-sulfonic Acid) in Aqueous 
Chloroacetic Acid Medium 

Summary. The kinetics of the 1 : 1-complex formation of AI(IIII) with ferron in aqueous Al(III) 
solutions, "prebuffered" with chloroacetate at excess of AI(III) was studied. The results lead to the 
specification of a reaction scheme including the species AIOH 2 +, AI(OH)2 +, A12OH 5 + or A12(OH)24 +, 
A1Clac 2+ and H L -  (H2L is ferron) and indicate the influence of chloroacetate on the species dis- 
tribution in prebuffered AI(III) solutions. The water exchange rate constants (according to the 
conventional Eigen-Tamm-mechanism) were evaluated: 

kA1OH2+ = 1.12' 103S -1, kAl(OH)2t = 1.18" 105S -1, 

k *  * . AI2OHS+ : 277 s -  1, kAiClac2+ = 2.2 S- 1 

Keywords. Aluminium(III); Chloroacetate buffer; Ferron; Kinetic; Quinolin-8-ol-5-sulfonic acid. 

Einleitung 

Neben der 27A1-NMR-Spektroskopie ist die wichtigste Methode zur Untersuchung 
w/il3riger Al(III)-L6sungen die Aluminium-Ferron-Reaktion [1]. Zu ihrer Aufkl/i- 
rung konnten wir beitragen [2, 3] und damit die - angezweifelte [4, 5] - Aus- 
sagekraft mit ihr erzielter Ergebnisse erh6hen. Aul3erdem haben wir mittels kine- 
tischer Untersuchungen gezeigt, dal3 anwesende Monocarbons/iurepuffer die Zu- 
sammensetzung der Al(III)-L6sungen ver/indern [ 6 - 8 ]  sowie die Ligandsubsti- 
tution am AI(III) katalysieren [2, 6, 9]. Die Ver/inderung der Zusammensetzung 
der Al(III)-L6sung wird deutlich davon beeinflul3t, ob sie erst beim Start der Re- 
aktion (durch das Vermischen mit der gepufferten Ligandl6sung) mit dem Puffer 
in Kontakt kommt (,,nicht vorgepufferte" Al(III)-L6sung) [2, 3, 6 -  10] oder der 
Zusatz des Puffers zur Al(III)-L6sung bereits /> 15 min vor dem Reaktionsstart 
erfolgt (,,vorgepufferte" Al(III)-L6sung) [7, 8]. 

Uber die Umsetzung derartiger vorgepufferter Al(III)-L6sungen mit Ferron 
berichten wir in dieser Arbeit, aul3erdem erweitern wir die friihere begrenzte Aus- 
wertung kinetischer Daten ftir das gleiche System beim Arbeiten mit nicht vor- 
gepufferten Al(III)-L6sungen [3]. Dies ist yon Bedeutung ffir den Vergleich. 
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ExperimenteUes 

Die Herstellung der L6sungen, die MeBanordnung sowie die Arbeitsweise sind in [2] und [-7] be- 
schrieben. Gearbeitet wurde bei T = 298 K, Co clac- = 0.1 mol 1-1 und I = 1.0 tool 1-1 (NaC1) mit tfiglich 
frisch bereiteten A1C13-L6sungen, um Alterungseffekte auszuschlieBen. Zur Gewfihrleistung der aus- 
schlieNichen Bildung des 1 : 1-Komplexes AlL + erfolgten alle Messungen bei mindestens 25fachem 
Al(III)-Uberschug [3]. 

Bei den Auswertungen wurden die S/iurekonstanten ffir Ferron (H2L) pKa~ = 2.65, pKa r = 7.27, 
und fiir das hydratisierte AI 3+-IOn pKa )1 = 5.48, pKa Al = 4.80, pKA) 1 = 5.80 sowie die Bildungskon- 
stanten K21 = 10-3.10 und K22 = 10-7.70 moll-1 fiir die dimeren Spezies A12OH 5+ und A12(OH)2 4+ 
verwendet. 

In allen Formeln ist das Koordinationswasser weggelassen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Zur Kinetik in nicht vorgepufferten Al(III)-Lgsungen 

Nach unseren Untersuchungen zu den Gleichgewichten und zur Kinetik der Systeme 
Al(III) /Ferron (H2L) [3] und Al(III)/Chinolin-8-ol-5-sulfonsfiure (H2L 1) [10] ist 
in den untersuchten pH-Bereichen ausschliel31ich die Ligandform H L -  wirksam 
und bei Aluminiumiiberschul3 (c0 AI" c~/> 25) bildet sich ausschlieBlich der Komplex 
AlL + [6]. Die Reaktion unter Beteiligung der Spezies H2L, 

A1OH 2 + + H2L ~ AlL + + H + + H20 ,  

deren Anteil an der Gesamtreakt ion im Falle des Liganden H2 L wegen Proton- 
Ambiguitfit zur Reaktion 

A13+ + H L -  ,--ALL + + H + (1) 

nicht exakt bestimmbar war [3], konnte dann beim komplexaktiv analogen, aber 
deutlich schwficher sauren Liganden H2 L1 eindeutig ausgeschlossen werden [10], 
sodal3 sie beim um 1.2pKa-Einheiten stfirker sauren Ferron erst recht vernachlfis- 
sigbar sein mug. Daraus ergibt sich aus den Mel3daten in I-3] ffir den Reaktionspfad 
(1) die Geschwindigkeitskonstante kl = 2.041 too l -  1 s -  1 [6]. 

Nach der aus der Geschwindigkeitsgleichung ftir die Gesamtreaktion [3] ab- 
geleiteten Arbeitsgleichung 

kex p = k f .  CA13+ + k r "CH+ (mit CAI3+ ~ CO Al) (I) 

ist die Bildung des Komplexes in bezug auf  die Aluminiumkonzentrat ion erster 
Ordnung. Abb. 1 zeigt, dai3 dies scheinbar nur  ffir niedrige Aluminiumkonzentra-  
tionen zutrifft. Mit steigendem p H  treten bei immer niedrigeren Aluminiumkon- 
zentrationen ,,konvexe" Abweichungen yon der Linearitfit auf. Ursprfinglich hatten 
wir, wie in der Literatur iiblich, die Auswertung auf  die linearen Bereiche beschrfinkt 
und die Vermutung ge/iul3ert, dab diese konvexen Abweichungen durch die Reak- 
tionsbeteiligung oligomerer Al(III)-Spezies verursacht sein k6nnten 1-3]. Zu der 
Erkenntnis, dab das nicht so ist, kamen wir durch das Auftreten entgegengesetzter, 
also , ,konkaver" Abweichungen beim Arbeiten mit vorgepufferten Al(III)-L6sun- 
gen (Abb. 2). 

Diese bei Darstellung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung 
k~p als Funkt ion der Konzentrat ion der Uberschul3komponente c A1 konvex ge- 
kri immten Graphen weisen auf  das Vorliegen eines Zweischritt-Reaktionssystems 
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hin, bei dem der erste Reaktionsschritt off ein vorgelagertes schnelles Gleichgewicht 
ist [11, 12]. Da ,,konvexe Abweichungen" ausschliel31ich bei nicht vorgepufferten 
Al(III)-L6sungen auflreten, konnten wir nachweisen [6, 83, dab hier das Zwei- 
schritt-System Protolyse der Al(III)-Spezies und Komplexbildung wirksam ist. Die 
beim Vermischen der sauren und ungepufferten Al(III)-L6sung mit der auf dem 
Mel3-pH-Niveau gepufferten Ligandl6sung auftretende St6rung und folgende Neu- 
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Abb. 3.  ( kex  p - k r ) -  1 = f / (cAI)  - 1/ 

' bei verschiedenen pH-Werten. Be- 100 2® 
dingungen und Daten [3] entspre- 

l'mot-1 chend Abb. 1 

einstellung der Protolysegleichgewichte der Al(III)-Spezies ist die Ursache der Ab- 
weichungen, nicht, wie Murakami aus Untersuchungen an den Systemen AI(III)/ 
Semixylenolorange und Al(III)/Semimethylthymolblau annahm [13], das dem Li- 
gandaustausch vorgelagerte Gleichgewicht der Outer-Sphere-Komplexbildung. 

Eigentlich liegt ein Dreischritt-System vor, bestehend aus der A13 +-Protolyse, 
der Bildung des Outer-Sphere-Komplexes und dessen f2Tbergang in den Inner- 
Sphere-Komplex. Bedingt durch unsere Megmethodik ist das Zweischritt-System 
der Komplexbildung nicht aufl6sbar, soda6 sich die Auswertung auf ein Zweischritt- 
System, das vorgelagerte Protolysegleichgewicht des Ions Al(H20)63 + und die Kom- 
plexbildung reduziert. 

Die Auswertung der in Abb. 1 gegebenen Daten in der f/ir unser Reaktions- 
modell gfiltigen Weise [6, 11, 12] ergibt unter Berficksichtigung der ersten Pro- 
tolysekonstanten des A1(H20)63 + -Ions Ka )1 = 3.31 • 10 - 6 mol 1-1 f/it alle pH-Werte 
die zu fordernde Linearit/it der Funktion (kexp - kr)-1 = f /(@l)-1/(Abb. 3). 

Das gilt auch voll f/it die analoge Auswertung [6] der aus kinetischen Unter- 
suchungen am System Al(III)/Chinolin-8-ol-5-sulfonsfiure ermittelten Daten [10]. 

Zur Kinetik in vorgepufferten Al(III)-L6sungen 

Anhand 27A1-NMR-spektroskopischer und potentiometrischer Untersuchungen am 
System Al(III)/Chloracetat haben wir die F6rderung der Bildung dimerer AI(III)- 
Spezies durch den anwesenden Chloracetatpuffer in der Al(III)-L6sung bei unter- 
schiedlichen Konzentrationen, Konzentrationsverh/iltnissen und pH-Werten nach- 
gewiesen [7-]. Diese L6sungen enthalten auBerdem den kinetisch aktiven 1 : 1-Kom- 
plex A1Clac 2 + [7, 8], wfihrend wit die Reaktionsbeteiligung des 2: 1-Komplexes 
A12Clac 5+ im System AI(III) vorgepuffert/5-Nitrosalicyls/iure eindeutig ausschlie- 
Ben konnten [7]. Die gefundene c0ALAbhfingigkeit yon kexp bei verschiedenen pH- 
Werten (Abb. 2) sowie unsere Erfahrungen an den Systemem Al(III)/5-Nitrosali- 
cyls~iure und Al(III)/Chinolin-8-ol-5-sulfons/iure rechtfertigen die Anwendung des 
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folgenden Reaktionsschemas als Grundlage zur Megdatenauswertung auch im Sy- 
stem AI(III) vorgepuffert/Ferron. In Abb. 2 passieren alle Graphen den Koordi- 
natenursprung, sodal3 die Auswertung der Kinetik unter v611iger Vernachl/issigung 
von Rfickreaktionen erfolgen kann. 

A13 + + H L -  ~ AlL + 

A1OH 2 + 

AI(OH)2 + 

A1A 2+ 

+ H L -  ~ AlL + 

+ H L -  ~ AlL + 

+ H L -  ~ AlL + 

A12OH 5+ (21) + H L -  ~ AlL + 

Alz(OH)24+ (22) + H L -  ~ AlL + 

+ H + , (1) 

(+ n20 ) ,  (2) 

+ O H -  (+  H20),  (3) 

H + + A - ,  (4) 

+ A13 + (+  H20),  (5) 

A1OH 2 + (+  H20). (6) 

Dem Reaktionsschema gem/iB ergibt sich ffir kexp 

kex p = ( k l  + k 2 • KaA__~ 1 
OH+ 

+ k5 %>"/£21 
C H + 

die folgende Gleichung: 

Ka A~ . KaA1 
+ k3" 2 + k4 "KA1A" CA- 

CH+ 

+ k6 • CAp+ 2-K22~ Ka r 
/" CA13+ "Xaf + % (II) 

zweckmfil3ig in ki-i fiber- Unter Berficksichtigung des konstanten Faktors wird kex p 
ffihrt: 

Ka L + cH+ 
krt =-- kexp " Ka~ 

Die Zusammenfassung der in G1. (II) linear sowie quadratisch von %3+ abh/ingigen 
Terme ffihrt unter Verwendung der summarischen Geschwindigkeitskonstanten ky 
und kf' zur Arbeitsgleichung (III): 

kn = kf" cA,> + k /  . CAp+2 (CA,,+ ~ cA1). (III) 

Die Anwendung yon G1. (III) auf Mel3ergebnisse zeigt in der grafischen Dar- 
stellung der funkt ion  ki-i" (Co A~) - 1 = f(c0A1) (Abb. 4) ffir p H  = 2.50 und p H  = 2.60 
Parallelen zur Abszisse, was der Nichtbeteiligung yon A12-Spezies an der Reaktion 
entspricht. Mit steigendem p H  beginnt der Ubergang zur Reaktionsordnung 2 in 
bezug auf AI(III), also die Reaktionsbeteiligung yon A12-Spezies, bei immer nied- 
rigeren Al(III)-Konzentrationen, be ipH = 3.10 u n d p H  = 3.20 sind die A12-Spezies 
yon vornherein, also auch bei den niedrigsten Al(III)-Konzentrationen, an der 
Komplexbildung beteiligt. 

Die Ermittlung der k F und kf'-Werte erfolgte dementsprechend anhand der 
c~01-Abhfingigkeit yon kn bzw. yon kn" (cA1) -~ • Die kFBestimmung bei den pH- 
Werten 2.75, 2.85 und 3.00 ist nur durch Extrapolation m6glich. 

Die Auswertung der ermittelten kr-Werte nach G1. (I) liefert die in Abb. 5 
1 dargestellten Zusammenhfinge. Die c~-+- und die c~-+2-Abh~ingigkeit entsprechen 

voll der Erwartung, die Anstiege in den Bereichen p H  < 3 bzw. p H  > 3 ergeben 
k2 = (2.01 + 0.16). 1031mol- ls-1 bzw. k3 = (8.73 4- 0.42). 1041tool-Is -1. Der 
Ordinatenabschnitt der Funktion kf = f(c~-]) verk6rpert Anteile der kinetisch un- 
unterscheidbaren Reaktionen (1) und (4), was lediglich die Abschfitzung ihrer Ge- 
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Tabelle 1. Kinetische Daten der A1L+-Bildung mit Ferron in vorgepufferten Al(III)-L6sungen 

kn Izizjl K°s i ki* 
Reaktion I mol - i s -  ~ 1 mol - l s - 1 

1 ~ 1.4 

2 (2.01 • 0.16) 

3 (8.73 ± 0.42) 

4 ~ 3 . 5  

5 (5.43 + 0.57) 

3 4.2 A13+ ~ 0.33 

103 2 1.8 A1OH 2+ 1.12" 103 

104 1 0.74 AI(OH)2 + 1.18" 105 

2 1.8 A1Clac 2+ ~ 2 
102 5 23 A12OH 5 + 24 

4 

10 -2 k~ 

12mol-2s -1 

2 

1 2 10-6 cH+-2 4 
12 tool-2 

, o , , 

i l a'- 

1 10-3 CH ÷-1 2 

I mo1-1 
Abb. 6. k / -Analyse der A1L+-Bildung b e i p H  = (2.85 . . .  3.40) 

im System AI(III) vorgepuffert/Chinolin-8-ol-5-sulfonsfiure 

schwindigkeitskonstanten zul/il3t. Deshalb haben wir in einer unabh/ingigen Studie 
am Reaktionssystem AI(III) vorgepuffert/Ferron k 4 a t l s  der Chloracetat-Abh/in- 
gigkeit yon kex- bestimmt. Die Kenntnis der so bestimmten Konstanten 
k 4 = 5.07 l m o l - ~ s - 1  und der aus den Studien an nicht vorgepufferten AI(III)- 
L6sungen bekannten Konstanten kl = 2.041 m o l - I  s-1 macht eine im Verhfiltnis 
der bekannten kl- und k4-Werte nfiherungsweise Zuordnung von Werten fiir kt 
und k4 aus dem Ordinatenabschnitt m6glich, sie fiihrt zu k~ ~ 1.41 mol -  1 s - 1 und 
k 4 ~ 3.51mo1-1 s -1 

Die relative Unsicherheit der kf'-Werte (Abb. 5) ist u.a. auf das nur schmale 
erfal3te pH-Intervall zurfickzuffihren. Sie gestattet nicht, eindeutig zwischen der 
Reaktionsbeteiligung von A12(OH)24+ bzw. A12OH 5+ zu entscheiden. Bei linearer 
Auswertung aller kf'-Werte wird ffir die Funktion kf' = f(c~-+ 1) die bessere Korre- 
lation (r = 0.97284) im Vergleich zur Funktion kf' = f(c~ -2) (r = 0.94436) gefunden, 
was die Reaktionsbeteiligung des Al(III)-Dimeren A12OH 5+ nahelegt. Das steht 
aber im Gegensatz zu den von uns diesbezfiglich untersuchten Systemen AI(III) 
vorgepuffert/Chinolin-8-ol-5-sulfons/iure und AI(III) vorgepuffert/5-Nitrosalicyl- 
s/lure I-6, 7], bei denen die Reaktionsbeteiligung des Ions A12OH 5+ eindeutig aus- 
geschlossen und die des Ions A12(OH)24+ eindeutig nachgewiesen wurde. Zwei- 
felsfrei ist jedoch, dab die A1L+-Bildung mit Ferron in vorgepufferten AI(III)- 
L6sungen unter Beteiligung eines Dimeren-Reaktionspfades erfolgt. Die ermittelten 
kinetischen Daten wie auch die outer-sphere-Komplexkonstanten Kos,n, entnommen 
aus [14], sowie die aufder Basis des Eigen-Tamm-Mechanismus nach kn = Ko~,," ki* 
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[15] berechneten Geschwindigkeitskonstanten fiir den Wasseraustausch ki* sind in 
Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Analoge Vergleichsmel3reihen mit 6 Wochen gealterten vorgepufferten AI(III)- 
L6sungen zeigen ein v611ig identisches kinetisches Verhalten und schliegen alte- 
rungsbedingte Ver/inderungen innerhalb der Al(III)-L6sungen unter den gegebenen 
Bedingungen und im genannten Zeitraum aus. 

Die Ergebnisse kinetischer Untersuchungen an der zum Ferron strukturana- 
logen, jedoch schw/icher aciden Chinolin-8-ol-5-sulfons/iure in vorgepufferten 
Al(III)-L6sungen sind den mit Ferron gefundenen v611ig analog, weshalb auf eine 
ausffihrliche Darstellung verzichtet wird [6]. Im Unterschied zu Ferron sind hier 
allerdings R/ickreaktionsanteile, die sich in der cA1-Abhfingigkeit von kexp als von 
Null verschiedene Ordinatenabschnitte/iul3ern, nicht vernachl~issigbar. Wesentli- 
chef abet ist die kf'-Analyse in diesem System (Abb. 6). Die Giiltigkeit der Linearitfit 
zwischen c~-+ 2 und kf' sowie der praktisch Null gefundene Ordinatenabschnitt schlie- 
Ben Reaktionspfad (5) und somit AlzOH 5+ als reaktive dimere Spezies fiir dieses 
System aus. Aus dem Anstieg der Beziehung in Abb. 6 sind unter Beriicksichtigung 
v o n  K22 und dann Kos,6 die Konstanten k 6 = 5" 1031 mol- 1 s-  1 und 
kA12(OH)2'+ = 5.2" 102 S-l zugfinglich, Werte, die sich sehr gut in das Gesamtbild 
einftigen. 

Den Liganden 5-Nitrosalicylsfiure [7], Ferron und Chinolin-8-ol-5-sulfons~iure 
v611ig analog verhfilt sich in vorgepufferten Al(III)-L6sungen die von Baiocchi und 
Mentasti [16] untersuchte 3-Hydroxy-picolinsfiure. Baiocchis Ausgangspunkt der 
Datenauswertung entspricht z. T. unseren Vorstellungen des gleichzeitigen Ablaufes 
von Reaktionspfaden unterschiedlicher Al(III)-Reaktionsordnung. 

Anders als die oben genannten Liganden verhalten sich in vorgepufferten 
Al(III)-L6sungen die Liganden Chromotropsfiure, Kojis~iure, Maltol und Tiron. 
Ffir sie zeigt die Funktion kex p = f(c A1) bei verschiedenen pH-Werten fiber das 
gesamte untersuchte cA1-Bereich volle Linearit/it [6, 8], sie reagieren also nicht mit 
den in den vorgepufferten Al(III)-L6sungen vorliegenden dimeren Al(III)-Spezies, 
die Reaktionsordnung 1 in bezug auf AI(III) ist immer erfiillt. Es sind dies Liganden, 
die im Gegensatz zu den erstgenannten auf der Reaktionsseite des Molekiils keine 
negative Ladung tragen und deren Annfiherung an hochpositive Kationen deswegen 
offensichtlich elektrostatisch stark behindert ist. 
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