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Stadium kinetiky substitu®nych reakeii chromitych komplexov (IL)*
0 akvatacii
dibromo-tetrakvochromitého a bromo-pentakvochromitého iénu

V. HOLBA, M. DILLINGER, G. CUNDERLIKOVA

Katedra anorganickej a fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Vysetrovala sa kinetika akvatdcie dibromo-tetrakvochromitého a bromo-
pentakvochromitého iénu v zdvislosti od pH stanovovanim uvolnenych
bromidovych iénov potenciometrickou titrdciou. Pre pozorovanu rychlostnt
konstantu v prvom pripade pri 15 °C plati v rozmedzi pH 1,0—2,0 vztah
ko [min—1] = 1,60 10-% 4 5,39 10-%[H+*] a v druhom pripade pri 25 °C
v rozmedz{ pH 1,80—3,3 k,, [min~'] = 1,20 10— 4- 5,61 10-5/[H+].

Vplyv pH na rychlost akvatacie komplexnych iénov prechodnych kovov
s koordinaéne viazanymi molekulami vody vySetrovali viaceri autori [1 — 6].
J.N. Bronsted po prvy raz vysvetlil vplyv pH na rychlost akvatacie pomocou
predstavy o rovnovahe medzi akvoiénom a hydroxoiénom, ktora je predradena
pomalej substituénej reakeii [3]. Vécsiu rychlost akvaticie hydroxoiénu v po-
rovnani s akvoiénom vysvetluje rozdielnym nabojom obidvoch iénov. V tejto
praci sme vySetrovali zavislost rychlosti akvatdcie dibromo-tetrakvochromité-
ho a bromo-pentakvochromitého iénu od pH.

Experimentalna ¢ast a vysledky

Na meranie sa pouzival bromid dibromo-tetrakvochromity**. Pripravili sa roztoky
komplexu o koncentrdcii 0,001 m v prostrediach o réznom pH. Na nastavenie pH sa
pouzili tlmivé roztoky podla Brittona a Robinsona, ktorych pH sa kontrolovalo kom-
penzaénym pH-metrom fy Radiometer. Takto pripravené roztoky sa v priebehu reakcie
temperovali v ultratermostate, ktory udrziaval nastavenu teplotu s presnostou + 0,05 °C.
Z temperovanych roztokov sa v priebehu reakcie odoberali vzorky, 1 ktorych sa obsah
volnych bromidovych iénov stanovil potenciometrickou titrdciou 0,01 N dusiénanom
striebornym. Titrovalo sa za stédleho chladenia vzorky ladom, éim sa reakcia dostatodne
spomalila, takze chyba vzniknuté pokradovanim reakecie v priebehu titrdcie bola zaned-
batelne mald. Pri titrdcii sa pouzival technicky kompenzédtor QTK so zrkadlovym galva-
nometrom ako nulovym pristrojom. Spektrofotometrické meranie sa robilo na univer-
zélnom spektrofotometri fy Zeiss-Jena.

Po rozpusteni komplexnej soli mozno po uréitom ¢ase pozorovat zmenu farby roztolku
zo zelenej na fialovii. Preto sa sprvu vySetril éasovy priebeh extinkecie spektrofotometricky
(obr. 1). Na obr. 1 vidiet, Ze uz po tridsiatich minutach dochddza k vyraznej zmene
spektra vo viditelnej oblasti. Dalsie zmeny st ovela pomalsie. Potenciometrickou titré-
ciou sa zistilo, Ze vyraznd zmena na zaciatku reakcie prislicha uvolneniu jedného bromi-

* 1. éast: Chemické zvestt 18, 561 (1964).
** Autori dakuju dr. H. Matschinerovi z Univerzity M. Luthera v Halle n. S. za
poskytnutie vzorky komplexnej soli.
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dového i6nu z koordinaénej sféry. Dalej sa zistilo, Ze rychlost zmien spektra zdvisi
od acidity prostredia. Podrobnej$im vysetrovanim sa zistilo, Ze pri teplote 25 °C a pri pH
viéSom nez 2,0 dochddza k uvolneniu prvého koordinadne viazaného bromidu prakticky
okamzite po priprave roztoku. DalSie zmeny spektra prislichaju substiticii druhého

A
015}
_ Obr. 1. Zévislost extinkcie od ¢asu.
010 F Koncentrécia [CrBr,(H,0),]Br 10-2M, teplota
20 °C, hrubka kyvety 1,000 cm.
005} 1. ihned po priprave roztoku; 2. 30 minut
po priprave roztoku; 3. 90 minut po priprave

400 450 500 550 600 N\ nm roztoku.

bromidového iénua vodou a premene pévodného komplexného iénu na hexakvochromity
i6n, ¢o sa opét potvrdilo potenciometrickou titrdciou. V systéme teda prebiehaju dve
reakcie:

ka

[CrBr,(H,0),]+ + H,O — [CrBr(H,0);]** + Br™, (A4}

kp

[CrBr(H.0)]** + H.0 —  [Cr(H.0)e]** + Br~ (B)

Vhodnou tpravou experimentdlnych podmienok mozno nezévisle vysetrovat kinetiku
obidvoch reakecii. Ukdzalo sa, Ze pri teplote 25 °C a pri pH > 2 prebehne reakecia (4)
prakticky okamZite po rozpusteni komplexnej soli, takze za tychto podmienok mozno
sledovat kinetiku akvatdcie bromo-pentakvochromitého iénu, ktory vznikd <n sitw.
Na druhej strane znizenim pH pod 2,0 a zniZenim teploty mozno reakciu (4) spomalit
natolko, ze mozno jej priebeh vySetrovat beznymi experimentdlnymi metédami reakénej
kinetiky. Pri vySetrovani reakcie (4) sa pracovalo v rozmedzi pH 1,0—2,0 a pri teplote
15 °C. Za uvedenych podmienok mozno v obidvoch pripadoch pouZit pre vypodet rych-
lostnej konstanty vztah platny pre reakcie prvého poriadku:

2,303 Ve—V,
k= log s
¢ Vo — V4

()

kde V., je spotreba titra¢ného ¢inidla po skonéeni reakeie, 1’y jeho spotreba pri titrdeii
vzorky odobratej v ¢ase ¢ od zadatia reakeie, 1, je spotreba na zacdiatku reakcie, pretoze
komplexnd sol sa pouzivala vo forme bromidu. Pre prvy stupei reakcie teda plati, Ze
Ve = 2V,. Pozorovand rychlostnd konstanta zédvisi od pH tak, Ze jej hodnota rastie
so zvySovanim pH. Zistilo sa, Ze pre tuto zavislost plati rovnica

k ky + L (2)
poz = Ko [H*] “
Grafické zndzornenie zdvislosti pre reakeiu (4) je na obr. Na obr. 3 je zdvislost

pozorovanej rychlostnej konstanty reakecie (4) od prevratenej hodnoty koncentrdcie
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vodikovych i6nov, ktord musi byt podla vztahu (2) linedrna. Z rovnice (2) sa metédou
najmensich Stvorcov vyéislili hodnoty konstént k&, a k; z podmienok:

g (kpoz); — K k_; : = (3)
ako Z 'POZ/v 0 [H"]i - > o
i
_(3 kpoz) k i s 0 (4)
aki z ( poz/i 0 [H+]1 - ’
i
pricom ¢ =: 1 az 10.
i ' _ kpoz101m/ri'}—
16"
min I l -
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|
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&0 -" 3.0
30 ] 20
4

Obr. 2. Zavislost pozorovanej rychlostnej
konstanty od koncentrdcie vodikovych
iénov pre reakciu (4).

Body vyjadruja experimentélne hodnoty,

20 4«0 60 80 c 10* 20 40 60 80 100 U

Obr. 3. Zéavislost pozorovanej rychlost-

nej konStanty od prevritenej hodnoty

koncentricie vodikovych iénov pre re-
akeiu (A4).

priebeh krivky sa vypocital metédou
najmensich Stvorcov.

Pre kon$tanty vychadzaju v pripade reakecie (A4) pri 15 °C hodnoty:
ko= 1,60 10~2 min?,
k; = 5,39 10~4 min~Y(mdl/l)-2.

Reakcia (B) sa vysetrovala pri teplote 25 °C a v rozsahu pH 1,80—3,13. Za tychto
podmienok bola spotreba dusi¢nanu strieborného 0,01 ¥ na 10 ml 0,001 M roztoku kom-
plexnej soli 2 ml hned po priprave roztoku, ¢o sved&i o tom, ze substitticia prvého bro-
midového iénu v koordinaénej sfére vodou prebehla prakticky okamizite, t. j. uz pri
rozpustani komplexu. Dalsi prirastok koncentrécie bromidovych iénov, ktoré sa stano-
vovali v priebehu reakcie, zodpovedd teda akvatdcii bromo-pentakvochromitého iénu.
Rychlostnd konStanta sa opét vypoéitala podla vztahu (7), priéom V., = 1,5 V,. Pozo-
rovang rychlostnd konstanta zdvisela aj v tomto pripade od koncentrécie vodikovych
iénov podla vztahu (2). Grafické znézornenie zdvislosti je na obr. 4, zivislost pozorovanej
rychlostnej konstanty od prevrdtenej hodnoty koncentrdcie vodikovych iénov je na.
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obr. 5. Metédou najmensich Stvorcov z podmienok (3) a (£) sa vypoéitali hodnoty kon-
stént k, a &y, pre ktoré v tomto pripade vychddza: k, = 1,20 .10-2 min-1, kj = 5,61
1073 min 1(mol/l)~?

mzm’m;'
100 : Kz 10°m)
80 80t
60 601
40 1 “or
20 ] 20
20 40 60 80 c® 200 400 600 80 1000 Ve
Obr. 4. Zavislost pozorovanej rychlostnej Obr. &. Zavislost pozorovanej rychlost-
konstanty od koncentracie vodikovych nej konstanty od prevrdtenej hodnoty
ibnov pre reakciu (B). Body vyjadruju koncentrdcie vodikovych iénov pre re-
experimentdlne hodnoty, priebeh krivky akeiu (B).
sa vypocital metédou najmensich
stvorcov.
Diskusia

Skutoénost, Ze rychlost, s akou prebieha substitiicia koordina¢ne viazaného
bromidu v dibromo-tetrakvochromitom, resp. bromo-pentakvochromitom
iéne, zavisi od pH, moZno vysvetlit za predpokladu, Ze substituénej reakeii
predchdadzaja rovnovahy:

Ky

[CrBry(H.0),]* < [CrBry(H,0);_»(OH),]*"" + nH, ©
Km

[CrBr(H,0);]1** < [CrBr(H,0);_n(OH)yl*™ + mHT, (D)

kde 1—n, resp. 2—m st néboje disociovanych komplexnych iénov. V prie-
behu reakecie sa bromidové iény uvoliiuju jednak z pévodného komplexného
iénu, jednak z disociovaného iénu, ktory je v zmysle Bronstedovej teérie kyse-
lin a zasad zasadou konjugovanou s pévodnym komplexnym iénom. S ohladom
na to platia pre pozorovanu rychlostni konstantu vztahy:

Kooz = ko + ? T (5)

resp.

poz = ko + Z S (6)
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pre akvaticiu dibromo-tetrakvochromitého, resp. bromo-pentakvochromitého
iénu, pricom n vo vztahu (§) mdze nadobudat hodnoty 1—4, m vo vztahu (6)
hodnoty 1—5 s ohladom na poéet koordinaéne viazanych molekil vody
v jednotlivych pripadoch. Pritom £k, je rychlostna konstanta substitdcie bro-
midového iénu v pédvodnom nedisociovanom komplexnom idne, sumované
¢leny predstavuji prispevky konjugovanych zasad k vyslednej rychlosti
reakcie. Konstanty k',, resp. &’», nie si pravymi rychlostnymi konstantami
reakcie konjugovanych zasad, ale ide o suéiny pravych rychlostnych konstant
a prisluSnych disociaénych konstant:

Ei = Jen o Iy s (7)

k, =k Ku, (8)
kde k, a kn, st pravé rychlostné konstanty.

V naSom pripade vystihuje zavislost pozorovanej rychlostnej konstanty od
koncentracie vodikovych iénov dvojélenny vyraz, ¢ize zo sumovanych ¢lenov
sta¢i vziat iba jeden pre =, resp. m rovné jednej. To znamena, Ze bromidové
iény sa v nasom pripade uvoliiuji z pévodného komplexného iénu a z konju-
govanej zasady, ktora vznikla disocidciou dibromo-tetrakvochromitého, resp.
bromo-pentakvochromitého iénu do prvého stupna. Konjugované zasady,
vzniknuté disociaciou komplexného i6nu do vyssich stupnov, neovplyviuji
v pozorovatelnej miere reakénu rychlost zrejme preto, Ze ich koncentricia je
v oblasti pH, v ktorej sme boli niteni reakcie vySetrovat, zanedbatelne mald.
Pravé rychlostné konstanty substitticie konjugovanych zasad by bolo mozné
vydislit, keby boli presne znéme hodnoty disociaénych konstant K, a K. Ak
vezmeme ako orienta¢nd hodnotu konstantu kyslej disociacie dichloro-tetra-
kvochromitého iénu, ktora je pri 25 °C poriadku 10-¢ [7], mbézeme podla
vztahu (7) zo znamej hodnoty £'; odhadnit poriadok pravej rychlostnej kon-
Stanty akvatacie konjugovanej zasady, pre ktord vychadza k, ~ 102. Z toho
vidiet, ze k, > k,, ¢ize konjugovand zasada reaguje rychlejsie nez pdévodny
komplexny ién, 6o je v sulade s predstavami o prispevku konjugovanej zasady
k celkovej reakénej rychlosti [8].

HM3YUEHUE RIHETHKH PEAKIIUNA
SAMEIIEHNA XPOMHCTBHIX ROMIIIERCOB (II)
ARBATAIIA JUBPOMTETPAKBOXPOMIICTOI'O

I BPOMIIEHTAKBOXPOMIICTOI'O 110HOB

B. Tonnba, M. Ouaaunurep, I'' Yyngepaukxona
Rade;pa Heopraumuccroil i1 Quanyeckoil xumun EcTecTBeHHOTO (PaKyILTeTa

Yurusepcrrera Homencroro, Bparrciasa

B palore usyuamach akBaTamus uOGPOMTCTDAKBOXDOMHCTOTO M OpOMIEHTAKBOXDOMHC-
TOr0 MOHOB B 3aBHcHMOCTH oT pH, mpuueM BhigenmBIOHecst MOHKL GpoMa OMNpeeIAIMChH
NOTeHLHOMETPHYeCKMM THTpoBaHHeM. HabniopaBimascs KOHCTAHTA CKOPOCTH aKBaTalHA
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IuOpoMTeTpakBoXpoMucToro moHa npn 15° B mutepsadsie pH 1,0—2,0 omuckiBaercs ypas-
HeHUeM

Fewas [mun—2] = 1,60 10-2 + 539 10-4/[H+],

4 KOHCTaHTa CKOPOCTH aKBaTamuh OGpOMIIEHTAKBOXPOMICTOrO MOH& MpH 25° B MHTepBase
pH 1,80—3,13 onucuiBacTest ypaBHCHAEM

kyas [mun—1] = 1,20 10-2 4+ 5,61 10-5/[H*].

IlonyuenHsle pe3y;ILTATLL TOBOPAT O TOM, UTO KOHCUHAs CKOPOCTh DEaKIUH 3aBUCHT OT
CONPAMEHHOT0 OCHOBAHUf, KOTOpoe o0pasyercs HpPH KUCIOH IHMCCOIIAIMHA KOOpPIHHA-
IHOHHO CBA3AHHLLX MOJIERYJ BOJBL H3 NEPBOHAYAIBLHOTO KOMINIEKCHOIO HOHA.

Prelozila T'. Dillingerovd

STUDIUM DER KINETIK DER SUBSTITUTIONSREAKTIONEN VON
CHROM(III)-KOMPLEXEN (II)
ZUR AQUOTISIERUNG DES DIBROMO-TETRAQUO-CHROM(III)-
UND BROMO-PENTAQUO-CHROM(III)-IONS

V Holba, M. Dillinger, G. Cunderlikovi

Lehrstuhl fiir anorganische und physikalische Chemie
der Naturwissenschaftlichen Fakultit an der Komensky-Universitéit, Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wurde die Aquotisierung des Dibromo-tetraquo-chrom(III)-
und des Bromo-pentaquo-chrom(III)-Tons in Abhéngigkeit vom pH untersucht, u. zw.
auf Grund der, durch potentiometrische Titration erfolgten, Bestimmung von freiwer-
denden Bromid-Ionen. Fiir die beobachtete Geschwindigkeitskonstante der Aquotisierung
des Dibromo-tetraquo-chrom(III)-Ions bei 15 °C im pH-Bereich zwischen 1,0 und 2,0
gilt die Beziehung

k [min—'] = 1,60 10-% + 5,39 10-4[H+*],

und fiir die Aquotisierung des Bromo-pentaquo-chrom(III)-Ions bei 25 °C im pH-Be-
reich zwischen 1,80 und 3,13 die Beziehung

k [min—'] = 1,20 10-* 4 5,61 . 105/ [FI+].

Die ermittelten Abhédngigkeiten beweisen, daf8 die, durch Sduredissoziation der in ur-
spriinglichem Komplex-Ion koordinativ gebundenen Wassermolekiile gebildete, konju-
gierte Basc zur gesamten Realktionsgeschwindigkeit beitrégt.

Prelozil M. Liska
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