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POLAROGRAFICKE STUDIUM KINETIKY SUBSTITUCNYCH REAKCIT
TROJMOCNEHO CHROMU S ANIONMI ORGANICKYCH KYSELIN

L. TREINDL, P. HRDLOVIC

Katedra anorganickej a fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského v Bratislave

V poslednom desatroéi sa popri syntéze a vyskume Struktiry komplexnych
zliéenin venuje znadni pozornost i Stidiu kinetiky a mechanizmu reakeif
komplexov v roztoku. Vysledky tychto prac okrem teoretického vyznamu st
dolezité aj pre analytickd prax.

Komplexy trojmocného chrému s aniénmi organickych kyselin st zname
uz pomerne dlho. Ich zloZenie pre octany je podla J. Weinlanda [1]
[Crg(CH,CO0)4(OH),(H,0),]1*. Podobné zlozenie maji aj komplexy s inymi jed-
nosytnymi organickymi kyselinami. Tvorbu komplexov s mravéanmi a octanmi
vySetrovali A. Kiintzel a spolupracovnici [2], ktori zistili postupné tvorenie
jednoduchych i viacjadrovych komplexov. Spektra hexaakvochromitého iénu
za pritomnosti aniénov kyseliny octovej, hydroxyoctovej, monochléroctovej
alebo aminooctovej vysetrovali E. J. Serfass a spolupracovnici [3]. Viacsytne
organické kyseliny vytvaraja tiez komplexy s trojmocnym chrémom. Kon-
duktometricky tvorbu komplexov s aniénmi viacsytnych organickych kyselin
Studoval S. G. Shuttleworth [4], pritom zistil tvorenie Sestélennych az
sedemdélennych kruhov s centralnym atémom chrému.

Reakciu medzi octanmi a hexaakvochromitymi ionmi len velmi netplne
vysetrovali polarograficky J. A. Friend a P. W. Smith [5]. Vnikanie malo-
natov, stavelanov, glykolatov, laktatov, citratov, vinanov, ftalatov a octanov
do koordinadnej sféry hexaakvochromitého iénu polarograficky vySetrovali
R. E. Hamm a spolupracovnici [6—8]. Na zdklade vySetrovania uvedenych
reakeii navrhol Hamm pravdepodobny vSeobeeny mechanizmus vnikania
aniénov organickych kyselin do koordinaénej sféry hexaakvochromitého iénu.

V predkladanej praci sme polarograficky vySetrovali kinetiku vnikania
aniénov niektorych vyssich dikarbdénovych kyselin, ktorych reakcia nebola
eSte v literatire, opisana. Uvedené reakcie sme vySetrovali pre overenie
a doplnenie v8eobecného mechanizmu reakcie, ktory navrhli R. E. Hamm
a spolupracovnici [8].

Experimentilna Sast

Kinetiku reakeii medzi hexaakvochromitym iénom a jantardtmi, adipdtmi alebo
glutardtmi sme vySetrovali polarograficky na zdklade merania poklesu vysky prvej viny
hexaakvochromitého iénu s polvlnovym potencidlom —0,90 V proti potencidlu nasytenej
kalomelovej elektrédy v tlmivych roztokoch uvedenych organickych kyselin s éasom. Pri
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vySetrovani kinetiky sme vyuZili prednosti polarografickej metédy, ktoré spoéivaju
v znaénej analytickej citlivosti metédy a v mozZnosti vySetrovat priebeh reakcie bez
zésahu do reakénej ststavy aj v pripade reakeii, ktoré prebiehaju dost rychlo.

Na polarografické merania sme pouZzili polarograf typu V 301, systém Heyrovsky.
Pouzivand ortutovéd kvapkové elektréda mala dobu kvapky 3,5 s a prietokovi rychlost
2,66 mg/s pri vyske ortutového stipca 50 cm. Meralo sa v Kalouskovej nddobke s oddele-
nou nasytenou kalomelovou elektrédou. Podas vSetkych merani bola nddobka umiestens
v termostate, ktory dodrziaval stanovenu teplotu na -+- 0,1 °C presne. Merania sa robili
v inertnej atmosfére dusika.

pH hodnoty tlmivych roztokov sme merali pH metrom firmy Radiometer, Kodan,
Dénsko. Sklend elektréda pH metra bola okalibrovand $tandardnym tlmivym roztokom
podla Sérensena.

PouZité chemikélie boli doméceho povodu éistoty p. a. Tlmivé roztoky pouZité ako
zékladné elektrolyty sme pripravili titrdciou 0,2 M roztokov organickych kyselin 0,4 M
Iihom sodnym do uréitého stupna. Pozadovantt hodnotu iénovej sily sme dosiahli pri-
danim vhodného mnoZstva chloristanu sodného. Na merania sme upotrebili roztoky
chloristanu chromitého Cr(H,0)s(Cl0,); . 3H,0, pripraveného z chromitého kamenca [9].
Dalsie pouZité komplexné soli [Cr(NH,)¢]Cl, a [Cr en;]Cl; sme pripravili podla [10].

Kinetické merania sme uskutoénili dvoma spésobmi. Ak reakcia prebiehala pomaly,
postupovali sme tak, Ze do tlmivého roztoku prebublaného dusikom sme pridali odmerany
roztok chromitej soli, pridom dusika dékladne premiesali a hned zaznamendvali krivky
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Obr. 1. Zévislost viny hexaakvochromitych iénov od éasu.
2 . 1073 M-Cr(H,0)4(Cl10,);; tlmivy roztok: kyselina jantdrovd, jantardt sodny; p = 0,2;
pH = 5,13; t = 25°C. Krivky (zlava doprava) su zaznamenané za 2, 7, 12, 17, 23 a 34
minut po namieSani. Zadiatok krivky 0,7 V proti SCE; citl. 1/30; 100 mV/absc.

(obr. 1). Pri vySSom pH a teplote, ak reakcia prebiehala rychlejsie, registrovali sme
zévislost difizneho pradu od ¢asu pri konStantnom potencidli (obr. 2).

Priebeh reakcie hexaakvochromitého iénu s aniénmi organickych kyselin sa riadi
kinetickou rovnicou prvého poriadku. Priebeh reakcie medzi hexaakvochromitym iénom
a jantardtmi pri réznych hodnotdch pH je na obr. 3. Zdvislost rychlosti reakcie medzi
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Obr. 2. Zivislost difuzneho priidu hexaakvochromitych iénov od éasu.
5.10°* m-Cr(H,0)4(ClO,);; tlmivy roztok: kyselina glutarovd, glutardt sodny; w = 0,2;
pH = 6,11; ¢t = 29 °C. Difizny prad pri potencidli —1,0 V proti SCE; citl. 1/20;
.100 mV/absc.
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Obr. 3. Zévislost In iy/i od dasu.
1. pH = 4,36; 2. pH = 4,62; 3. pH = 4,85; 4. pH = 5,13; 5. pH = 5,44
(v = 0,2; t = 25 °C).
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jantardtmi, glutaratmi, adipatmi a hexaakvochromitym-iénom od pH je numericky
zachytend v tab. 1. V tab. 1 vystupujuce symboly pk’ a pk si1 definované tymito rovni-

cami: pk’ = —log k', kde k&’ je rychlostnéd konitanta zdvisld od pH, a pk = —log k, kde
k je prava rychlostnd konstanta, pocitand podla Hammovho vztahu [8]:
_ . K+ [HY]
b= —————

kde K je rovnoviZna disociadnd konStanta iénového paru ako medziproduktu pri teplote
25 °C a rovné sa 1,0. 10-° [8]. Z4vislost pk’ od pH je analogickd v pripade vSetkych
troch skiimanych reakeii (obr. 4).

Zo zévislosti —log Il‘ch__h od hodnoty 1/T, kde k, je rychlostnd konstanta, kA Planckova
konstanta, k& Boltzmannova konstanta, sme vo vSetkych pripadoch poéitali aktivaént
energiu AH* a entropiu aktivdcie 4S* (obr. 5).

’ £ T —T T T
sof [P .
—Iog%
i 16,0 .
a0t
150 4
40 33 E 35 $10’
Obr. 4. Zdvislosi pk’ od pH. Obr. 5. Zavislost —log k,h/kT od 1/T pre
Reakcia hexaakvochromitych idénov 8 (O) reakciu hexaakvochromitych iénov s glu-
jantardtmi, (A) adipdtmi, (y) glutardtmi. tardtmi.

Hodnoty 4H* a AS* pre vSetky Studované reakeie st zhrnuté v tab. 2.

Presnost stanovenia aktivaénej energie 4H* je +2 kecal/mol. Hodnota aktivaénej
entropie 4S* sa stanovila s presnostou -+ 3 cal/mél grad.

Vplyv iénovej sily na reakéné rychlosti bol maly. Napriklad rychlostng konstanta
v pripade reakcie kyseliny adipovej pri iénovej sile 4 = 0,2 bola k' = 4,4.10~*s~1, pri
i6novej sile u = 2 bola ¥’ = 5,4.10~*s~1 (pH = 5,32; ¢t = 25 °C).

Znizovanim koncentrdcie aniénov organickej kyseliny sa zniZovala rychlost reakeie pri
konStantnej iénovej sile. V pripade reakcie s jantardtmi klesla rychlostnd konStanta
hodnoty k" = 8,2.10~*s ! pri ¢ = 0,1 M, u = 0,2, pH = 5,31 a teplote 25 °C na ¥’ =
= 1,7.10-° s~1 pri ¢ = 0,005 m.
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Tabulka l
Zavislost rychlostnej konStanty &” od pH;
p= 0.2t =25°C

s jantardtmi s glutardtmi i s adipatmi
e : Y FU
pH pk’ pk pH l pk’ ! pk pH pk’ pk
S 1 | ____] P _I__
436 | 414 | 249 4,58 ‘ 447 | 3,06 ! 425 ¢ 480 ' 3,04
4,62 383 ' 243 | 479 425 | 3,05 | 446 4,43 2,89

3 4,85 3,65 247 5,01 3,88 : 2,89 4.61 4,24 2,84

4 513 | 333 240 | 528 | 350 | 277 | 484 | 397 | 271
|5 525 | 313 | 231 | 548 | 332 280 | 505 | 362 | 267
' | : I

[4 5,44 2,98 | 232 5,75 ; 2,98 . 2,75 5,32 3,36 2,68
Loz E 5,80 2,71 | 230 6,11 | 2,54 2,70 5,78 2,87 2,65
! | ! . |

Tabulka 2
! - ."—- sy ) _- .
! Reakeia hexaak\f(')chrpmlteho ionu AH* kealjmol AS* caljmél grad
s anidnmi
kyseliny juntdrovej 14,2 —22

kyseliny glutarovej 22,5 -+
P
| kyseliny adipove] 22,9 +6

Napokon sme zistili, Ze analogicka reakecia, ako je reakcia hexaakvochromitého iénu
s aniénmi organickych kyselin, v pripade inych koordinovanych molekil, a to amoniaku
alebo etyléndiaminu. za podobnych podmienok neprebieha.

Diskusia

Hexaakvochromity i6n ma podla H. Taubeho a R. A. Planeho [11]
elektrénovi konfiguraciu d2sp® a nema nijaky orbit tdplne neobsadeny. Podla
H. Taubeho rozdelenia [12] patri z tohto hladiska medzi inertné komplexy.
Zadeleniu medzi inertné komplexy zodpoveds i pomaly priebeh reakcie medzi
aniénmi organickych kyselin a hexaakvochromitym iénom.

Zavislost reakénej rychlosti od pH je v pripade vSetkych kyselin prakticky
rovnakd. V zmysle uvedeného Hammovho vztahu rychlostnd konstanta &’
s rasticou koncentraciou vodikovych iénov linedrne klesé v danom obore pH,
ak je splnena podmienka [H*] > K. Skutoénost, Ze linedrne zavislosti pk’ od
pH vytinaja rozliéné tseky na osi y, mozno vysvetlit ré6znou hodnotou rovno-
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vaznej disociadnej konstanty K medziproduktu, ktory vznikd v prvom stupni
niz8ie uvedeného reakéného mechanizmu. Prakticky rovnaka zavislost rych-
lostnych kon3tint od p H a priblizne rovnaka hodnota aktivadnych energif
opraviiuje predpokladat rovnaky pravdepodobny mechanizmus. Aktivadna
energia vypoéitans zo zavislosti reakénej rychlosti od teploty sa pohybuje
s vynimkou reakcie s jantaratmi okolo 22 keal/mél. Tato hodnota dobre
sihlasi s hodnotami aktivaénych energii pre reakcie hexaakvochromitého
iénu s aniénmi kyseliny octovej, Stavelovej, malénovej a citrénovej [8], ako
aj s hodnotou aktivaénej energie pre vymenu vody v koordinaénej sfére hexa-
akvochromitého iénu [11]. Mala zavislost reakénej rychlosti od idnovej sily
poukazuje na vznik mimosférneho komplexu, tzv. iénového paru.

Ak uvazime vSetky uvedené skutoénosti, méze byt mechanizmus v stihlase
8 R. E. Hammom a spolupracovnikmi [8] nasledujieci:

Cr(H,0)3+ + -00C—R
kFOAN kL
Cr(H,0),000—Rz2+
ky b &,
Cr(H,0);0H—00C- -R+ + H+
ks | .
Cr(H,0),0H—00C—R+ + H,0

Za najpomalsi stupen reakéného mechanizmu sa povazuje treti stupen,
oddisociovanie vody. Anomalna hodnota aktivadnej energie reakcie s kyseli-
nou jantarovou na zaklade doterajsich vysledkov sa neda uspokojivo vysvetlit.

Hexaamochromity a trietyléndiaminochromity ién nereagovali za podob-
nych podmienok ako hexaakvochromity ién s aniénmi organickych kyselin,
hoci v obidvoch pripadoch ide o komplexy analogickej elektrénovej Struktury.
Uvedent skutoénost mozno vysvetlit tesnejS$im geometrickym usporiadanim -
molekil amoniaku, resp. etyléndiaminu okolo centrilneho atému trojmocného
chrému a menSou moznostou vzniku aktivovaného komplexu, pri ktorom
pravdepodobne déleziti lohu maja vodikové mostiky.

Sahrn

Polarograficky sa sledovala kinetika vnikania jantaratov, adipatov a gluta-
ratov do koordinaé¢nej sféry hexaakvochromitého iénu. Reakcia sa vySetrovala
v zévislosti od pH, teploty, i6novej sily a koncentricie aniénov organickej
kyseliny. Ziskané vysledky sa posudzuju z hladiska v8eobecného mechanizmu,
ktory navrhli R. E. Hamm a spolupracovnici. Zistilo sa, Ze za rovnakych
podmienok neprebiehala reakcia aniénov uvedenych kyselin s amokomplexmi
trojmocného chrému.
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HOJIFAPOTPAONYECHOE M3YUEHUE RUHETUKN
SAMEIIEHHBIX PEARIINN TPEXBAJIEHTHOI'O XPOMA
C AHUOHAMI OPITAHMYECHKUX KUCJOT

JI. TPEMTHIJI, 1I. TPIJIOBUY
Radenpa Heopramuuccroii u guauuecroii xumun EcrecTBenHOro Qarysiibrera
YHuBepcuTera uMen Komenckoro B Bparuciape

Honsporpaduueckum METOAOM H3yTailach KUHCTHKA IPOHAKAHM SIHTAPATOB, aXHIINHATOB
U TIIYTAPATOB B KOOPJMHALMOHHYIO c)epy TEeRCAaKBOXPOMUTOTO MOHA. Peakmus Hccieio-
Bajlach B 3aBucuMocTd oT pH, Temmeparypnf, MOHHOI CHiNI M KOHIEGHTPAOUM AHHOHOB
opranuucckoit kKucioTn. IlosydyeHHBle pesynnTaTht OBLIM OOCYKIEHBL ¢ TOYKM 3PEHHs
o0liero MexaHH3Ma, mpemiioxensoro P. E. I'amMom n ero corpyunuramu. DBruio ompe-
JeJIeHO, YTO NPM O;IMHAKOBHIX YCJIOBMSX PEAKIUA AHMOHOB, NPUBEIEHHLIX KMCIIOT ¢ aMO-
KOMIIJICKCAMM TPeXBaJeHTHOTO XPOMa HC IPOTCKAET.

Hocrynuao B pejakuuio 26. 10. 1961 r.

POLAROGRAPHISCHES STUDIUM DER KINETIK
VON SUBSTITUTIONSREAKTIONEN DES DREIWERTIGEN CHROMS
MIT ANIONEN ORGANISCHER SAUREN

L. TREINDL, P. HRDLOVIC

Lehrstuhl fur anorganische und physikalische Chemie der Naturwissenschaftlichen
Fakultat an der Komensky-Universitédt in Bratislava

Es wurde polarographisch die Kinetik des Eindringens der Séurereste der Bernstein-
sdure, Adipinsdure und Glutarsdure in die Koordinationshiille des Hexaaquochrom(III)-
ions untersucht. Diese Reaktion wurde in Abhéngigkeit vom pH-Wert, von der Ionen-
stirke und der Anionenkonzentration der organischen Séure untersucht. Die erhaltenen
Ergebnisse werden vom Gesichtspunkt des von R. E. Hamm u. Mitarb. vorgeschlagenen
allgemeinen Mechanismus diskutiert. Es wurde festgestellt, dass unter gleichen Bedin-
gungen eine Reaktion der Anionen der angefiihrten Sduren mit den Ammokomplexen des
dreiwertigen Chroms nicht verléduft.

In die Redaktion eingelangt den 26. 10. 1961
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