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Stadium kinetiky substituénych reakeii chromitych komplexov (I)
Kinetika substituénych reakeii
trans-dirodanobis(etyléndiamin)chromitého iénu v metylalkohole
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Katedra anorganickej a fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského, Bratislava

Spektrofotometricky sa vySetrovala kinetika substiticie rodanidu
v trans-dirodanobis(etyléndiamin)chromitom iéne v prostredi aniénov
slabych kyselin, pri¢om sa pouZil metylalkohol ako rozpustadlo. Zistilo sa,
ze rychlost uvolnovania rodanidu zavisi od sily kyseliny a je tym vicsia,
éim je prislusné kyselina slabSia. Vysledky merani mozno interpretovat
na zdklade disociaéného mechanizmu s konjugovanou zdsadou ako medzi-
produktom.

Chromity ién tvori koordinadéné zlideniny, ktoré podla Taubeho klasifikacie
patria medzi substituéne inertné komplexy [1]. Kinetiku vééSiny ich substi-
tuénych reakeii mozno teda vySetrovat beznymi metédami.

NajdéastejSie sa skumali substituéné reakcie kobaltitych komplexov, a to najmé
pre pomerne jednoducht pripravu koordinaénych zliéenin trojmocného kobaltu s roz-
liénymi ligandmi v koordinadnej sfére, ¢o umoznilo sledovat suvislosti medzi zloZzenim
a Strukturou koordinadénej sféry a kinetickymi vlastnostami tychto ldtok. Ovela mensi
podet préc sa zaoberd reakciami koordinaénych zlic¢enin inych prvkov. (Prehlad préc
o reakénej kinetike pozri napriklad v [2].)

Pri chromitych komplexoch sa najcastejSie vySetrovala akvatdcia [3—22], solvolyza
v nevodnych rozpustadlach [23, 24], izomerizdcia a racemizdcia [25—29], dimerizécia
[30], substitucia vody inymi ligandmi [8, 31—39] a izotopovd vymena [40, 41]. Pre
velkl schopnost molekudl vody viazat sa koordina¢nou vézbou na centrdlny atém do-
chéddza vo vodnom prostredi vidy prednostne k akvatdcii. S ohladom na to nemozno
vo vodnom prostredi vySetrovat priamu substitticiu koordina¢ne viazanych ligandov
inymi ligandmi. Takéto reakcie treba Studovat v nevodnom prostredi, kde sa vSak dasto
naréza na tazkosti spojené s malou rozpustnostou komplexnych zltéenin. Z nevodnych
rozpustadiel sa dobre hodi metylalkohol [42]. Vzhladom na jeho mali schopnost koordi-
ndcie mozno ho pouzit ako rozpustadlo pri vySetrovani kinetiky substiticie jedného
liganda druhym. Priebeh substituénych reakeii mozno dasto sledovat spektrofotometricky,
pretoze vo védsine pripadov sa absorpéné spektrum produktu reakeie lisi od absorpéného
spektra vychodiskovej latky vo viditelnej alebo ultrafialovej oblasti.

Udelom tejto prace bolo vySetrit kinetiku reakeii, pri ktorych sa uvoliiuje
rodanoskupina z koordinaénej sféry trans-dirodanobis(etyléndiamin)chromi-
tého i6na v prostredi aniénov slabych kyselin. Zvolila sa spektrofotometricks
metéda, pretoZe reakeiu sprevadza dobre meratelnd zmena extinkeie v ultra-
fialovej oblasti.
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Experimentalna &ast

V8etky merania sa robili v metylalkohole. Obchodny preparit (Lachema, Brno) sa
absolutizoval varenfm s horéfkovymi struzlinami, po ktorom nasledovala rektifikécia.
Rodanid trans-dirodanobis(etyléndiamin)chromity sa pripravil obvyklym sposobom [43].
Ostatné pouzité chemikdlie boli distoty p. a. a pred pouzitim sa prekrystalizovali. Ex-
tinkcia sa merala univerzédlnym spektrofotometrom Zeiss Jena v usporiadani pre ultra-
fialovii oblast. Reagujice roztoky sa temperovali v ultratermostate, ktory udrziaval
nastavenu teplotu v rozmedz{ 4 0,05 °C. Banky, v ktorych prebiehali reakcie, boli
nalakované na &ierno, aby sa vylaédil vplyv rozptyleného svetla na reakeiu.

Na absorpénom spektre ¢rans-dirodanobis(etyléndiamin)chromitého i6énu mozno po-
zorovat tri maximé pri vinovych dizkach 486, 376 a 314 nm s extinkénymi koeficientmi
105, 69 a 11 400 cm?/milimél pre prvé, druhé, resp. tretie maximum (obr. 1). Tretie,
najintenzivnejSie maximum prislicha koordinaéne viazanému rodanidu. Intenzivne
absorpéné pédsy v tejto oblasti spektra pri komplexnych iénoch prechodnych kovov st
charakteristické pre koordina¢ne viazany rodanid [44]. V tejto dasti spektra dochddzalo
v priebehu reakeii k najvéésim zmendm, ¢o stvisi so substitiiciou rodanidu inym ligan-
dom. Této skutoénost sa overila v pripade reakcie komplexu v prostredi octanovych
i6nov, a to tak, Ze sa sticasne s meranim extinkeie pri 314 nm stanovovala koncentrécia
voIného rodanidu. Toto stanovenie sa robilo fotometricky meranim extinkeie pri vinovej
dizke 480 nm, prishichajucej zelezito-rodanidovému komplexu, ktory vznikol po pridani
zelezitych i6nov do odobratej vzorky reakénej zmesi. Zistilo sa, Zze v priebehu reakcie
sa koncentricia volnych rodanidovych iénov zvidsuje. VSetky reakcie sa preto sledovali
meranim zmien extinkcie pri 314 nm. Platnost Lambertovho—Bouguerovho—Beerovho
zékona sa pri tejto vlnovej dizke overovala v koncentraénom rozmedzi komplexnej soli
2,0 — 10,0 . 105 m. Velkd hodnota extinkéného koeficienta umoznila pracovat s nizkymi
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1.0 . . Obr. 2. Zmena absorpéného spektra trans-
300 400 500  x.nm -[Cr(SCN).en,]SCN s d¢asom v prostredi

0,1 m octanu sodného.
Koncentrdcia komplexu 10-%m, teplota
50 °C, hrabka kyvety 0,506 cm.

1. ihned po priprave roztoku; 2. 1 hod. po
priprave; 3. 2 hod. po priprave; 4. 3!/, hod.
po priprave; 5. 5 hod. po priprave.

Obr. 1. Absorpéné spektrum trans-
-[Cr(SCN),en,]SCN v metylalkohole.
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Obr. 3. Zmena absorpéného spektra trans-
-[Cr(SCN),en,]SCN s éasom v prostredi
0,1 M dusitanu sodného.
Koncentrdcia komplexu 10-*wm, teplota
50 °C, hrabka kyvety 0,506 cm.

1. ihned po priprave roztoku; 2. 1 hod.
po priprave; 3. 2 hod. po priprave; 4. 3 hod.
po priprave; 5. 5 hod. po priprave.
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Obr. 4. Zmena absorpéného spektra frans-
-[Cr(SCN).en,]SCN s dasom v prostredf
0,06 M azidu sodného.
Koncentrdacia komplexu 10-*mM, teplota
50 °C, hrabka kyvety 0,506 cm.
1. ihned po priprave roztoku; 2. !/, hod.
po priprave; 3. 1 hod. po priprave; 4. 2 hod.
po priprave; 5. 4!/, hod. po priprave.

koncentrdciami komplexu (10— M), éo bolo nevyhnutné i s ohladom na jeho pomerne
mald rozpustnost v metylalkohole.

Reakeie trans-dirodanobis(etyléndiamin)chromitého iénu sa sledovali v prostredf
octanovych, dusitanovych, azidovych a kyanidovych iénov. V prostredi tychto iénov
dochddza k uvolfiovaniu rodanidovych iénov z koordinaé¢nej sféry a teda aj k poklesu
extinkcie v okoli 314 nm (obr. 2 az 5). Cinidlo (octan, dusitan, azid, resp. kyanid sodny)
bolo vo vsetkych pripadoch v dostatoéne velkom nadbytku, éim bol zarudeny prvy
poriadok reakcie. Rychlostnti kon$tantu vsak nebolo moné vypoéitat z nameranych
udajov podla bezného vztahu:

2,303

A, — A4 E
k= 1 0 2, 1
t e 4,—a, @

pretoze vo vySetrovanych systémoch sa po uréitom dase zacina uplatiiovat ndslednd
reakcia, t. j. uvolfiovanie druhého rodanidového iénu z koordinadnej sféry, éim sa stdva
hodnota A, neistou. Pouzila sa preto Guggenheimova metéda [45] v Kingovej modifi-
kécii pre spektrofotometrické merania [46]. Ak sa totiZ meria extinkcia vidy v dvoch
roznych okamihoch 2, a ¢,, pri¢om rozdiel medzi dasom #, a ¢, sa udrzuje konStantny,
plati podla Guggenheima vztah

In(4, — 4,) = — kt + const, (2)

kde 4, a A, st extinkeie v ¢ase ¢, a t,. V naSom pripade bol konStantny &asovy interval
vzdy véési nez poldas reakcie. Kingov postup spoéiva v tom, Ze sa reakénd zmes rozdelf
na dve &asti, pritom v prvej &asti sa reakcia zaéne v &ase t,, v druhej v dase ¢, & pri
meranf sa postupuje tak, Ze sa jeden z roztokov pouzije ako porovnévaci, druhy ako
merany. V nadom pripade sa reakcia zadala pridanfm roztoku komplexnej soli do vytem-
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Obr. 5. Zmena absorpéného spektra trans-  Obr. 6. Zavislost logaritmu rozdielu extink-

-[Cr(SCN).en,]SCN s ¢asom v prostredi cii od ¢asu pre systém trans-
0,1 M kyanidu sodného. -[Cr(SCN).en,]SCN + CH,COONa (podla

Koncentrdacia komplexu 10—* M, teplota vztahu 2).
50 °C, hribka kyvety 0,501 cm. Koncentracia komplexu 10—* M, koncen-
1. ihned po priprave roztoku; 2. !/, hod. trécia octanu 0,1 M, teplota 50 °C, vinovd
po priprave; 3. 1 hod. po priprave; 4. 2 hod. dizka 314 nm.

po priprave.

perovaného roztoku ostatnych zloziek. Nevyhodou tejto metédy je, Ze porovndvaci
roztok méze mat znadnd extinkciu; aby sa v takomto pripade na fotobunku priviedla
dostatoéne velkd Ziarivé energia, je potrebné pracovat so Sirokymi §trbinami, o znizuje
monochromati¢nost Ziarenia. V naSom pripade, s ohladom na priazniva disperziu pouZi-
tého monochrométora, spektrdlny interval nebol véc¢si nez 5 nm. Z nameranych hodnét
sa ziskali linedrne zdvislosti, z ktorych sa rychlostné konstanty uréili graficky. Prikladom
takejto linedrnej zavislosti je obr. 6. Zo zdvislosti rychlostnych konstént od teploty
sa vypoditali efektivne aktivaéné energie reakeii, pre ktoré vychddzaji hodnoty uvedené
v tab. 1.

Zavislost rychlostnej konstanty od koncentrécie ¢inidla pri konStantnej koncentrdcii
komplexného iénu bola vo vySetrovanom rozmedzi prakticky linedrna. Iénové sila sa
udrziavala na konStantnej hodnote pomocou chloristanu sodného. Vysledky st zhrnuté
v tab. 2.

Pri reakeii v prostredi octanovych iénov sa vySetrovala aj zdvislost rychlostnej kon-
Stanty od koncentrécie kyseliny octovej, ktors sa priddvala do reakénej zmesi. Zistilo sa,
Ze 8 rastucou koncentrdciou kyseliny hodnota pozorovanej rychlostnej konStanty kless
(tab. 3).

Tabulka 1

| Anién Rozmedzie Efektivna aktivaéné I
. teplot, °C energia, kcal/mél
|
|
CH,C00™ 44,6—59,7 25,8 :
NO;, 42,3—59,7 27.8 |

Ny 45,3—60,0 31,0

CN™ 40,6—55,6 20,7
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Tabulka 2

Anién piénus M Teplota °C kpoz » 103, min-1 !
CH,CO0™ 0,025 50,0 1,6
0,045 50,0 2,4
0,075 50,0 3,0
0,100 50,0 4,5
NO; 0,040 50,0 1,8
0,060 50,0 2,3
0,080 50,0 2,9
0,100 50,0 3.7
N; 0,040 60,0 3,7
0,060 60,0 4,8
0,080 60,0 6,3
0,100 60,0 7,5
CN™ 0,020 50,0 8,8
0,060 50,0 10,9
0,080 50,0 11,6
0,100 50,0 12,9
Tabulka 3
CCH,COOH, M kpoz 10° min~!

0 4,8

0,05 4,2

0,10 4,1

Diskusia

Vplyv aniénov slabych kyselin na rychlost, s akou sa uvolfiuje rodano-
skupina z koordina¢nej sféry t¢rans-dirodanobis(etyléndiamin)chromitého
iénu, by sa dal vysvetlit pomocou predstavy mechanizmu Sy2. V3etky anié ny,
ktorych vplyv na reakénd rychlost sa vysetroval, sd v zmysle Ingoldove j—
Hughesove] klasifikacie silnymi nukleofilnymi é&inidlami [47]. Proti m=c ha-
nizmu Sy2 v pripade substituénych reakeii oktasdrickych komplexnych
iénov prechodnych kovov vSak hovoria viaceré déwody [48]. Je to predo-
vSetkym skutoénost, Ze pri mechanizms Sy2 sa predpokladi v prechodnom
stave vznik medziproduktu s koordinaénym &islom 7, ¢o je milo pravde-
podobné najmi vtedy, ak ligandmi si viacatémové skupiny, ako je to aj
v naSom pripade. Ako druhy d6vod proti moznosti mechanizmu Sx2 v okta-
edrickych komplexoch prechodnych kovov sa uvaddza vplyv d-elektrénov,
ktorymi je kryStalové pole s oktaedrickou symetriou natolko stabilizované,
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ze odoldva premene na Struktiru s koordinaénym &islom 7. Dalej treba vy-
l4¢éif moznost mechanizmu, prvym stupfiom ktorého by bol vznik i6novych
parov medzi komplexnymi katiénmi a aniénmi slabej kyseliny. Vznik iénovych
pérov je vSak pri nepolarnych trans-izoméroch malo pravdepodobny, ako sa to
ukazalo napriklad v pripade trans-dichlorobis(etyléndiamin)kobaltitého
iénu [49]. V sthlase s tym sa vo vySetrovanom systéme nepozorovali nijaké
zmeny v ultrafialovej oblasti spektra, ku ktorym v pripade, Ze vznikajd
i6nové pary, dochiadza hned po zmieSani roztokov prislu§nych zloziek.
~ S ohladom na spominané skutodnosti sa pre reakciu trans-dirodanobis(ety-
}éndiamin)chromitého iénu s aniénmi slabych kyselin ukazuje ako najpravde-
podobnejsi mechanizmus Syl s konjugovanou zisadou ako medziproduktom.
Podla tohto mechanizmu je prvym stupiiom ustdlenie rovnovédhy medzi
komplexnym iénom ako slabou kyselinou a jeho konjugovanou zasadou:
Kop

[Cr(SCN),en,]* ———— [Cr(SCN).,eng en] + Ht, (4)
kde eng znadi molekulu etyléndiaminu s oddisociovanym proténom. Na tdto
rovnovahu mé vplyv solvolyzs, ku ktorej dochddza v roztoku soli slabej
kyseliny:

= Ks
A~ CH,O0H ———— HA + CH,0", (B3)

kde A" znaéi octanovy, dusitanovy, azidovy, resp. kyanidovy anién. Zistilo sa,
Ze za nepritomnosti aniénov slabych kyselin sa extinkcia v okoli 314 nm
po dlhsiu dobu prakticky nemeni. To poukazuje na skutodnost, ze konjugo-
vana zasada je ovela reaktivnejSia nez pévodny komplexny ién. Zmena
spektra prislicha teda reakeii

[Cr(SCN)senmen] — . [Cr(SCN)engen]* + SCN-. (©)

Pre vysledni rychlost reakcie mozno pisat:
v = k[Cr(SCN),engen]. (3)
Ak vyjadrime koncentraciu konjugovanej zasady pomocou rovnovahy (4),
dostaneme pre reakénu rychlost vztah

Kep [A] [Cr(SCN),.ent] &

v==Fk Ra THA]

Pre pozorovanu rychlostnu kon$tantu v nadbytku é&inidla plati vztah

Kcg  _[AT] (5)

Fon = B, THAT”

kde k je prava rychlostnd kon$tanta disocidcie konjugovanej zasady, Kj je
disociaénd konStanta prisludnej slabej kyseliny, [A™], resp. [HA] st koncen-
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tracie aniénu a slabej kyseliny. Linearna zavislost reakénej rychlosti od kon-
centracie komplexu, ktori vyZzaduje vyraz pre pozorovani rychlostni kon-
Stantu, je zrejma z obr. 7. Sthlas experimentalnych tdajov s navrhovanym
mechanizmom vyplyva aj z porovnania hodnét pozorovanych rychlostnych
konstant ziskanych za tych istych podmienok v prostrediach jednotlivych
aniénov. Zo vztahu pre reakéni rychlost vyplyva, Ze reakeia musi v prostredi
aniénov slabych kyselin prebiehat tym rychlejsie, éim je prislu$na kyselina
slab8ia. V metylalkohole st z tych hodnét, ktoré prichidzaji do uvahy,
zndme iba disocia¢né konstanty kyseliny octovej a kyseliny azidovodikovej,
pre ktoré sa v literature udavaju hodnoty 2,2 10-1° pre kyselinu octovi
a 6,3 107'° pre kyselinu azidovodikovid [50]. Hodnota disociaénej konstanty
kyanovodika bude zrejme aj v metylalkohole mensia nez pri predchadzajicich
dvoch kyselinach. Poradie disociaénych kon§tant je teda:

Kun, > Kcu,coor  Kmucwn,

zatial ¢o rychlostné konstanty v jednotlivych prostrediach rasti v opaénom

. smere:
dA 0% ]
ar 5
60t 1 kN < kcH,c00~ < kon—
O,
50r 1
4ot -
o 1 Obr. 7. Zévislost okamzitej rychlosti reakcie
20l ] (pri ¢ = 10 minuat) od podiatoénej koncen-
LA . tréacie komplexu. Vinové dizka 314 nm,

@ o5 @8 ar 48 @ w o hodnota prvej derivécie sa zistila graficky.
¢

A T T T T

Obr. 8. Zmena absorp¢ného
spektra trans-
-[Cr(SCN).en,]SCN s éasom
v prostredi LiCl.
Koncentricia komplexu
5.10~®* M, koncentrécia chlori-
du 0,1 M, teplota 50 °C, hrubka
kyvety 1,000 cm.

1. ihned po priprave roztoku;
2. 1 hod. po priprave; 3. 7 hod.
po priprave.

280 . 300 . 320 340 \.nm
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V prospech navrhovaného mechanizmu je aj skutoénost, Ze pridavkom
kyseliny octovej do reakénej zmesi obsahujucej octanové idny sa znizi hodnota
pozorovanej rychlostnej konstanty.

Z obr. 8 az 10 vyplyva, ze reakcia prebiecha v prostredi aniénov silnych
kyselin podstatne pomalSie, ¢o mozno vysvetlit tym, Ze v tomto prostredi
nemoéze vznikat konjugovana zdsada; velmi pomald zmena spektra prislicha
reakecii nedisociovaného komplexného iénu, ktorého reaktivita je znacne
mensia. Rozdiel v reaktivite konjugovanej zasady a nedisociovaného komplex-
ného iénu mozno vysvetlit elektrostaticky tym, Ze z nenabitej konjugovanej
zasady sa lahSie odstiepi disociaénym mechanizmom rodanidovy anién.

Obr. 9. Zmena absorpéného spek-
tra trans-[Cr(SCN),en,]SCN s ¢a-
som v prostredi NaBr.
Koncentrécia komplexu
5.107* M, koncentrdcia bromi-
du 0,1 M, teplota 50 °C, hrubka
kyvety 1,000 cm.

1. ihned po priprave roztoku;
2. 4 hod. po priprave; 3. 7 hod.
po priprave.
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Obr. 10. Zmena absorpéného
spektra trans-
-[Cr(SCN),en,]SCN s ¢asom
v prostredi NaNO;.
Koncentracia komplexu
5.10-5 M, koncentrdcia dusié-
nanu 0,1 M, teplota 50 °C, hrub-
ka kyvety 1,000 cm.

1. ihned po priprave roztoku;
2. 1 hod. po priprave; 3. 8 hod.
po priprave.
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Velmi pravdepodobné je vSak aj vysvetlenie, zaloZené na predstave o vzniku
7 vizby typu ligand—kov, ktord sa moéze uskutoénit pri konjugovanej zésade,
kde je k dispozicii volny elektrénovy par na amidoskupine. Medzi d elektrénmi
centralneho iénu a elektrénmi = vizby dochadza k odpudzovaniu. Komplexny
i6n sa stabilizuje oddisociovanim jedného liganda a zmenou oktaedrickej
konfigurdcie na trigonalnu bipyramidu podobne ako v pripade alkalickej
hydrolyzy kobaltitych komplexov (pozri [49], str. 132).

M3YYEHUE KHHETHKM PEARIIII SAMEIWEHTISI XPOMHCTHIX
ROMIIJIEKCOB (I)
KIHETHRA PEAROIN 3AMEIEHIIA
TPAHC-JUPOOJAHOBIC(3THIEHJITAMHH)XPOMIICTOTO HOHA
B METUJIOBOM CIHPTE

B. I'onn6a

Kagegpa Heoprammueckoil u guanueckoil xumun EcTecTBeHHOro QaxyibTeTa
Ynupepentera nM. Komenckoro, Bpatucmaasa

B pabote mccieyeTest KWHETHKA BLIjleNIeHH sI POJAHOTPYNALL M3 mp anc-FUPORaHo0HC(aTh -
JICHTHAMMH)XPOMHCTOTO MOHA B Cpeje YKCYCHOKMCILIX, a30THCTORMCIILIX, a3UIHLIX M LHAH
HOHOB. B KauecTBe pACTBOPHTENst NPMMEHsUICST METHJIOBLHI cnupT. CKOpOCTL peaxuun
onpefessiach ¢ IOMOIBIO M3MCHEHHII B CIEKTpe KOMIJIEKCHOTO MOHA, Y KOTOPOTO NpH
JnHe BOJHLI 314 ma MMeETCH OCTPBIA MAKCHMYM SKCTHHRIMHE. CIeKTpO(POTOMETpH YeCKUe
WM3MepeHMsi IPOBOJMINCE 110 BUROM3MeHeHHOMY Kuurom metony I'yrenreiima. I3 momyuen-
HBIX Pe3yJLTaTOB [iellaeTcsi BLIBOA, UTO Hauboliee BEPOSTHLIM MCXaHHM3MOM MCCJIE[0BAHHLIX
PeaKnuil sBIAeTCs MCXAaHM3M JAMCCOLMAIMM ucpe3 KOHBIOTMPOBAHHOE OCHOBAHHCE B KaUecTBe
OPOMEKYTOUHOT0 TNPOAYKTa. B mMoab3y 3TOro MexaHM3Ma TOBOPHT TO OOCTOATENBCTEO,
YTO CKOPOCTH PEAKNMH yBeJIUMUMBAETCA ¢ yMeHhUIeHMeM KOHCTAHTLI JHCCOUMAIMHU KUCJIOTHL,
aHHOH KOTOPOI yUaCTBYCT .B PCAKLNM, a TAKKe eIe H To, UYTO B cpede aHHOHOB CHUJILHEIX
KHCJIOT (MCIOJL30BaJUCh XJIOP, OpOM M a30THOKMCJILI HOHBL) peaKIHUsI IPOTEKaeT Topasfo
mepsteHnee. i o6bACHERNA MeXaHM3Ma PeAKUMH MCIONb3YeTcs IPeACTABICHAE O BO3HHK-
HOBEHHMH 7-CBASH THTA affeHI—MeTals1 y NpoMesKyTouHoro mpopykrta. Ha ocmose aroro
OPEATOII0KEeHN s MOKHO CUATATH, UTO MPOMEKYTOUHLII IPOAYKT EMeeT (OPMY TPHUTOHAILHOK
OmnH paMHILL.

Prelozila T. Dillingerovd
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In der vorliegenden Arbeit wird die Kinetik der Abspaltung der Rhodano-Gruppe
vom trans-Dirhodanobis(dthylendiamin)chrom(III)-Ton untersucht, u. zw. im Milieu
der Acetat-, Nitrit-, Azid- und Cyanid-Ionen. Als Losungsmittel wurde Methylalkohol
verwendet. Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde mittels der Verdnderungen des Spek-
trums des Komplexions gemessen, welches bei der Wellenldnge 314 nm ein ausgepragtes
Extinktionsmaximum besitzt. Zur Untersuchung wurde die nach King fiir spektralphoto-
metrische Messungen modifizierte Guggenheimsche Methode herangezogen. Als wahr-
scheinlichster Reaktionsmechanismus wird der Dissoziationsmechanismus iiber eine
konjugierte Base als Zwischenprodukt angenommen. Fiir diese Anschauung spricht die
Tatsache, daB die Reaktionsgeschwindigkeit um so gréBer ist, je geringere Dissoziations-
konstante jene Séure aufweist, deren Anion bei der Reaktion verwendet wurde, und daf
die Reaktion unter Anwesenheit von Anionen starker S#duren (von denen die Chlorid-,
Bromid- und Nitrat-Ionen verwendet wurden) wesentlich langsamer verlduft. Bei der
Erkldrung des Reaktionsmechanismus wird fiir das Zwischenprodukt die Vorstellung
einer nz-Bindung vom Typ Ligand—Metall vorausgesetzt. Auf Grund dieser Vorstellung
wird eine trigonale Bipyramide als geometrische Form des Zwischenproduktes angenom-
men.

Prelozil M. Liska
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