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Stadium kinetiky substituénych reakeii chromitych komplexov (V)*
Akvatacia nitro-pentamochromitych iénov

V. HOLBA

Katedra fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty-Univerzity Komenského,
Bratislava

Alkvatdcia nitro-pentachromitych iénov sa vySetrovala za rozli¢nych pod-
mienok. Zistilo sa, Ze reakénd rychlost prakticky nezavisi od koncentracie
vodikovych i6nov v rozmedz{ koncentracii 0,005—0,1 M a neméd na fu vplyv
ozarovanie svetlom v oblasti d—d pésov centrdlneho iénu v priebehu reakcie.
Pre aktivaénu energiu sa zistila hodnota 11 keal/mol. Navrhuje sa mechaniz-
mus, pri ktorom sa uplatiiuje substitiicia bez preruSenia vizby ligand —kov.

Substituéné reakcie chromitych komplexov acido-pentaminového radu si predme-
tom intenzivneho $tidia [1—6]. Pri najobvyklejSom type tychto reakeii, pri akvaté-
cii, dochadza spravidla k pomalej substitiicii koordinaéne viazaného aniénu vodou.
Uvedené reakcie moZno experimentilne skimat sledovanim prirastku koncentracie
uvolfiujuceho sa aniénu vhodnou analytickou metddou. Pretoze sa absorpéné
spektrum rezultujiceho akvokomplexu spravidla 1i$i od absorpéného spektra povod-
ného komplexného iénu, mozno priebeh tychto reakeii sledovat aj spektrofotometric-
ky. Reakénd rychlost akvaticie uvedenych zlaéenin méze vyrazne zavisiet od koncen-
traci> vodikovych i6nov [6]. Niektoré udaje o alkalickej hydrolyze nitro-pentamo-
chromitych iénov mozno najst v praci [7]. Cielom predkladanej prace je prispiet po-
mocou ziskaného experimentilneho matsrialu k objasneniu mechanizmu akvatacie
tohto komplexného iénu.

Experimentalna ¢ast a vysledky

Dusi¢nan nitro-pentamochromity sa pripravil postupom opisanym v [8]. Analyza:
Cr vypotitané 16,92 9, zistené 16,7 % a 16,9 %. Absorpéné spektrum vodného roztoku
komplexnej soli sa zhodovalo so spektrom uvedenym v prdci [8]. Ostatné pouzité chemi-
kédlie boli ¢istoty p. a. Absorpéné spesktréd sa merali na univerzdlnom spektrofotometri
Carl Zeiss, Jena. Reakeia prebiehala v termostatovanej nddobke. Teplota sa udrziavala
na konsStantnej hodnote s presnostou + 0,05 °C. Pri merani sa postupovalo tak, Ze sa
z reakénej zmesi odoberali vzorky, ochladili sa na izbovt teplotu a zmerala sa ich absor-
bancia. Ako vidiet na obr. 1, spektrum roztoku nitro-pentamochromitého iénu sa v kyslom
prostredi meni na spektrum akvo-pentamochromitého iénu, 8o poukazuje na to, ze v roz-
toku prebieha reakecia

[CrNO.(NH,)s** + H,0 - [CrH,0(NH,)s** 4+ NO; (4)

Okrem spektrofotometrického vySetrenia sa v reakénej zmesi stanovili aj volné dusi-
tanové iény na dokaz toho, Ze v skiumanom systéme prebieha reakcia (4). Pri tomto sta-
noveni sa postupovalo tak, Ze sa z temperovanej reakénej zmesi v danom ¢&ase odobrala
vzorka komplexu, pridal sa 1 ml 0,6 9, roztoku kyseliny sulfanilovej a 1 ml 0,6 9, roztoku

* IV. ¢ast: Chem. zvesti 20, 161 (1966).
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Obr. 1. Absorpéné spektrum nitro- T — T .
-pentamochromitého iénu (krivka 1)
a akvo-pentamochromitého iénu (kriv-
ka 4). 05
Koncentracia obidvoch komplexov
0,005 M. Krivka 2: 60 minat; krivka 04
3: 180 minut po priprave roztoku
nitro-pentamochromitej soli. 03
Koncentrécia kyseliny dusi¢nej 0,01 »m,
teplota 32 °C, hrubka kyvety 1,600 cm.
0,2

01

300

e-naftylaminu (na 100 ml roztoku) a po vyfarbeni sa zmerala absorbancia (fotometrom
FEK-56). Ako porovndvacie prostredie sa pouzil roztok komplexu zriedeny destilovanou
vodou tak, aby koncentrédcia komplexu v porovndvacom a meranom roztoku bola rovnaké.
Tym sa vylaéil vplyv zmeny sfarbenia roztoku, ktoré sprevddza premenu nitro-pentamo-
chromitych i6nov na akvo-pentamochromité iény. Ako vyplyva z obr. 2, v priebehu
reakcie vzrastéd koncentrdcia volnych dusitanovych idnov. Nevyhodou tejto metédy je
okolnost, Ze na vyfarbenie roztoku, v ktorom sa majd stanovit volné dusitanové iény,
treba 20— 30 minut, ¢o je dost dlhy éas na to, aby zatial aj v ochladenych roztokoch po-
kratovala akvatdcia do tej miery, Ze spominané zmeny nemozno zanedbat. Vysledky
zfskané touto metédou sui pre kinetické merania mélo presné. S ohladom na to sa v dal-
Som priebeh reakcie vysetroval spektrofotometricky meranim absorbancie reakénej zmesi
v zédvislosti od ¢asu. Meralo sa pri 360 nm, kde je rozdiel medzi absorbanciou nitro-penta-
mochromitého a akvo-pentamochromitého iénu najvéési. Ako vidiet na obr. 3, pri tejto
vinovej dizke sa menf absorbancia takym spdsobom, e jednotlivé hodnoty vyhovuji
vztahu pre reakciu prvého poriadku:
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i Obr. 2. Zavislost koncentracie volnych du-
sitanovych iénov od éasu pri akvatdeii
5 nitro-pentamochromitych iénov.
. | ' ' Koncentracia komplexu 0,001 M, teplota

100 200 300 min 20 °C.
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Obr. 3. Zévislost log(4 — 4.) od ¢casu.
Koncentrdacia komplexu 0,005 M, HCIO,
0,1 v, teplota 30 °C, vinové dizka 360 nm,
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Obr. 4. Zavislost experimentélnej rychlost-
nej konstanty od teploty.
Koncentrdacia komplexu 0,005 M, HCIOy

hraibka kyvety 0,506 cm. 0,01 M.

Ao_Aco

k= 2,303 log —*— =
t oo

3 (Iy
kde A, = absorbancia vychodiskového roztoku dusi¢nanu nitro-pentamochromitého,
A; = absorbancia roztoku v &ase t.

Hodnota 4., sa ziskala vypoé¢tom zo zndmej hodnoty koeficienta absorbancie akvo-
-pentamochromitého iénu, na ktory sa podla rovnice (4) meni vychodiskové lédtka.
Najprv sa vySetrovala zdvislost experimentdlnej rychlostnej konstanty od koncentracie
vodikovych iénov. Zistilo sa, Ze reakcia prebieha prakticky rovnako, ak sa pouzije kyselina
dusi¢énd alebo chloristd. Ukédzalo sa, Ze experimentdlna rychlostnd konstanta len mélo
zévisi od koncentrécie kyseliny v rozmedzi koncentrédcii HCIO, 0,005—0,5 M (tab. 1).
Okrem toho pri koncentréacii kyseliny 0,001 m alebo mensej pomerne rychlo prebehne

Tabulka 1
Zgvislost experimentdlnej rychlostnej kon-
Stanty od koncentracie kyseliny chloristej.
Koncentrdcia [CrNO,(NH,);](NO,;), 0,005 m;
cuc10, + CNac10, = 0,1 M; teplota 50 °C

cHC10, Mol/l k. 102 min—?

0,005 1,7 + 0,1
0,010 1,4 £0,1
0,075 1,2 10,2
0,100 L,2 + 0,2
0,500 1,1 £ 0,2
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rozklad komplexu za vzniku zrazeniny. Pri koncentrécii kyseliny vysSej nez 0,01 m zdkal
nevznikne ani po dlhom ¢éase (niekolko hodin) a reakeciu mozno dobre sledovat. Teplotna
zavislost rychlostnej konstanty sa merala v rozmedz{ 48,0 — 72,4 °C (obr. 4). Pre aktivaént
energiu za danych podmienok vychddza hodnota 11 kecal/mol. VySetril sa aj vplyv svetla
na rychlost reakcie. Reakénd nddobka sa v priebehu reakcie ozarovala ortutovou vyboj-
kou Osram HWA 500 zo vzdialenosti asi 3 ecm. Zistilo sa, Ze ozarovanim sa rychlost
reakcie prakticky nemeni. Malé zvysenie hodnoty experimentélnej rychlostnej konstanty
lezi v ramci experimentdlnych chyb.

Diskusia

Ako vyplyva z experimentalnej Casti prace, mozno pri akvatécii nitro-pentamo-
chromitého iénu pozorovat odchylky v porovnani s inymi analogickymi komplexnymi
ionmi chromitymi. Su to predovSetkym rozdielne vlastnosti tohto iénu pri vysetro-
vani kinetiky jeho akvatacie v zavislosti od koncentracie vodikovych iénov, dalej
‘hodnota aktivaénej energie a vplyv svetla na rychlost reakcie. Aktivacné energie
reakeii, pri ktorych dochddza k preruseniu vizby ligand—kov a k vzniku podobnej
vézby sinym ligandom, maji hodnotu, ktord sa pri védcésine doteraz vySetrovanych
reakeif akvatacie chromitych komplexov pohybuje v rozmedzi 20 az 30 keal/mol ([9]
str. 128). Podobne oZarovanie svetlom, ktoré¢ho vlnova dlzka je totozna s vlnovou
dizkou d—d prechodov centrilneho iénu, ma v pripade chromitych komplexov spra-
vidla za nasledok zvysenie reakénej rychlosti.

Vsetky tieto okolnosti ukazuju, Ze vo vySetrovanom pripade prebieha akvatacia
bez prerusenia vézby ligand—kov. Takyto mechanizmus dokazali R. K. Murmann
a H. Taube pre substiticiu vody dusitanom v akvo-pentamokobaltitom iéne [10]
a navrhuje sa aj pre niektoré iné reakcie [11]. M. Linhard a spolupracovnici na zakla-
de spektroskopického Studia zistili, Ze skupina NO, sa v nitro-pentamochromitom
iéne viaze na centralny idn cez kyslik [8]. Tato skutoénost hovori v prospech navrho-
vaného mechanizmu, pretoZe kyslik takto vystupuje ako atém, bezprostredne via-
zany na centralny ién v ligande, ktory sa substituuje, ako aj v ligande, ktorého vizba
na centralny ion je vysledkom substiticie. Pri vySetrovani vzniku kobaltitych a chro-
mitych komplexov s vizbou M—ONO (M = Co3+, Cr3+) z pdévodnych komplexov
M—OH, sa zistilo, Ze vizba M—O sa v priebehu reakcie zachovava na 79—99 9, [11].
Mozno predpokladat, Ze podobne sa zachovava vazba kov—kyslik aj pri opa¢nom pro-
cese, t. j. pri akvaticii komplexu M—ONO. Zavislost reakénej rychlosti od koncen-
tracie vodikovych iénov mozno vysvetlit predpokladom o kyslej disociacii komplexné-
ho iénu, priéom v disociovanej forme — konjugovanej zasade — dochadza k vzniku
vazby ([9] str. 115). Poslednd skutoénost potom vplyva na labilitu aktivovaného
komplexu, ktory sa rozpadadva disociaénym mechanizmom, pricom sa Stiepi vizba
ligand—Lkov. Pretoze k takémuto Stiepeniu podla predpokladu vo vySetrovanom
pripade nedochddza, ani zmena acidity prostredia prakticky nevplyva na reakénu
rychlost.
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M3YUYEHUE KUHETURU PEAKIIUII 3AMENIEHNSA KOMIIJIEKCOB
TPEXBAJIEHTHOI'O XPOMA (V)
AKBATALUA HUTPOIIEHTAMMMHUOHOB TPEXBAJIEHTHOT'O XPOMA

B.Toanba

Kadenpa Qusnuecroit xumun Ecrecrennoro dgaxynbrera YHusepcuteta um. Homenckoro,
Bparucaasa

B paGore uayuanach aKBaTalMA HUTPONEHTAMMIHMOHOB TPEXBalenTHOro xpoma. Hammir,
YTO CKOPOCTh peaKUuM MNPAKTHYECKHM He 3aBUCUT OT KOHIGHTPAIMM BOAOPOJHEIX MOHOB
B MHTepBaJe KoHUeHTpauuii 0,005—0,1 4 11 He BIMAET HA Hee 00JIydyeHUe CBETOM B 00JacT
d—d 1oJI0C 1IeHTPAJBHOr0 MOHA BO BpeMA PeaKIui. DHepruf aKTHBAuu pasHa 11 kkaa/moas.
OTO 3HAUYEHNe rOpa3fo HuMe, UeM 3HAuYeHMA BHepPruil akTMBaLUU [JJA OOJBIIMHCTBA aKBA-
Taluil KOMIUIEKCOB TPEXBAJeHTHOTro XxpoMma. IIpemnaraerca MeXaHuaM, 10 KOTOPOMY PeaKIusa
npoTekaeT 6e3 paspulBa CBA3U JIUraHI—METaJlI.

ITepesena T. Juasunzeposa

KINETICS STUDY OF SUBSTITUTION REACTIONS OF CHROMIUM(ILI)
COMPLEXES (V)
ON AQUATION OF NITROPENTAAMMINECHROMIUM(III) IONS

V. Holba

Department of Physical Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Komensky University,
Bratislava

The paper deals with the study of the aquation of the nitropentaamminechromium (IIT)
ions. The reaction rate was found to be practically on concentration within 0.005—0.1 M
independent and also no influence of radiation in the region d—d bands of the central
atom during the reaction was observed. It has been found that the activation energy
value is about 11 keal/mole which is lower, in comparison, with the activation energy
values found, in general, for chromium(III) complexes. A reaction mechanism without
the cleavage of ligand —metal bond has been suggested.

Translated by S. Kovdé
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