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Die Kinetik der Saurehydrolyse von Tris(salicylaldehydato)chrom(lll) wurde in Gemischen von 
1 N H2S04, 1 N HCIO, bzw. 6 N HCIO, und khan01 im Temperaturbereich 30-50°C spektro- 
photometrisch untersucht. Die Aquotisierung verlauft uber eine Folge von drei Reaktionen 1. Ord- 
nung und fuhrt schlieDlich zum hydratisierten Chrom(lI1)-Kation. Dabei werden zwei Zwischen- 
produkte beobachtet, deren Absorptionsspektren berechnet wurden. - Fur die Geschwindig- 
keitskonstanten der drei Teilschritte gilt bei 40°C (Athanol: 1 N HZS04 = 1 : 1) k ,  : k2 : k3 = 

61 : 6.5 : 1. Die Aktivierungsparameter wurden bestimmt. k3 ist stark abhangig von der Art der 
eingesetzten Saure. 

Kinetics of the Acid Hydrolysis of Tris(salicylaldehydato)ehromiom(lll) 
The kinetics of the acid hydrolysis of tris(salicylaldehydato)chromium(III) were studied spectro- 
photometrically in mixtures of 1 N H2S04, 1 N HCIO,, and 6 N HCIO, with ethanol, and in the 
temperature range 30-5O’C. The aquation proceeds cia a sequence of three consecutive steps of 
first order and finally leads to hydrated chromium(I11) cation. Two intermediates are observed, 
the absorption spectra of which were calculated. - At 40‘C the following ratio of rate constants 
for the three steps of aquation was obtained (ethanol : 1 N H2S04 = 1 : 1) k l  : k, : k 3  = 61 : 6.5 : 1. 
The activation parameters were determined. k3 is strongly dependent on the type of acid applied. 

Uber die Saurehydrolyse von Chrom(II1)-Komplexen mit zweizahnigen Chelatliganden wurden 
bereits zahlreiche Untersuchungen durchgefuhrt, Die meisten Arbeiten uber soiche Aquotisie- 
rungen liegen fur Oxalato- - 5 )  und Malona tok~mplexe~-~)  des Chroms(Il1) vor. Dabei wurde, 
mit Ausnahme des Tris(methylmalonato)chromats(III) lo), bisher nicht untersucht, wie der kine- 
tische Verlauf der Saurehydrolyse durch verschiedenartige Substituenten am Ligandmolekul 
beeinflufit wird. 

Ein Chelatligand, an dem leicht Substitutionen durchgefuhrt werden konnen, ist der Salicyl- 
aldehyd. Durch Einfuhrung entsprechender Substituenten in 3- oder 5-Stellung kann die Elek- 
tronendichte am phenolischen Donorsauerstoff sehr stark variiert werden, ohne daD die Koordina- 

I ’  K Krishnamurry und G. M .  Harris, J. Phys. Chem. 64,346 (1960). 

3, D. Banerjea und M .  S .  Mohan, J. Inorg. Nucl. Chem. 26,613 (1964). 
41 D .  Banerjea und M .  S. Mohan, J. Inorg. Nucl. Chem. 27, 1643 (1965). 
51 D. Banerjea und S .  D. Chaudhuri, J. Inorg. Nucl. Chem. 32,2985 (1970). 
‘) D. Banerjea und C. Charrerjee, J. Inorg. Nucl. Chem. 29,2387 (1967); 30,3354 (1968). ’’ J .  C .  Chang, J. Inorg. Nucl. Chem. 30,945 (1968); 32, 1402 (1970). 
8 ,  E .  Manrouani und C .  Furlani, Z. Anorg. Allg. Chem. 364,322 (1969). 
9, M .  J .  Frank und D. Huchital, Inorg. Chem. 11,776 (1972). 

l o )  J .  C. Chang, J. Inorg. Nucl. Chem. 34,221 (1972). 

C. A.  Bunton, J .  H .  Carter, D. R. Llewellyn, A.  L. Ode11 und S .  ‘I: Yih, J. Chem. SOC. 1964,4622. 

117 Chemische Berichte Jahrg. 109 



2692 G. Lang, H. Elias und W Kirchner Jahrg. 109 

tionsgeometrie des Komplexes sich andert. In dieser Arbeit wird uber die Kinetik der Slure- 
hydrolyse des neutralen Chrom(II1)-Komplexes mit dem Ligandeii Salicylaldehyd berichtet; 
entsprechende Untersuchungen an Komplexen mit substituiertem Salicylaldehyd als Ligand sind 
im Gange. Sie dienen dem Studium der Frage, wie die Spaltung der Chrom-Ligand-Bindung im 
einzelnen erfolgt und welche Zwischenprodukte im Zuge der Hydrolyse entstehen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Abb. 1 zeigt ein typisches Beispiel fur die zeitliche Anderung des Absorptionsspektrums 
bei der Siiurehydrolyse von Tris(salicylaldehydato)chrom(III) ( = [Cr(SA),]). Die Extink- 
tion im Maximum bei h = 413 n m  sinkt bei Reaktionsende (etwa 50 h) bis fast auf den 
Wert Null ab. Gleichzeitig nimrnt die Extinktion im UV-Bereich zu, entsprechend der 
Zunahme des bei der Reaktion freigesetzten Salicylaldehyds. Die spektrophotometrische 
Bestimmung der Konzentration an Salicylaldehyd ergibt, daR bei Reaktionsende der 
Ligand vollstandig freigesetzt wird. Die Aquotisierungsreaktion liiuft also bis zur letzten 
Aquotisierungsstufe ab, dern [Cr(H20)6]3 +-Kation (partieller Ersatz des Liganden Wasser 
durch Sulfato-Gruppen ist hier nicht ausgeschlossen). Dieses hat bei h = 406 nm ein 
Absorptionsmaximum, doch der Extinktionskoeffizient 1 1 )  ist so gering (Ig E = 1.20), 
daR die Absorption bei den gegebenen Konzentrationen nicht gemessen wird. 

Abb. I. Zeitliche hde rung  des Absorptionsspektrums bei der Ayuotisierung von [Cr(SA),] 
(co = 3.5. mol/Liter; d = 2 cm) bei 40°C im 1 : 1-Losungsmittelgemisch Athanol/l N H2S0, 

(Reaktionszeit t = 1 min fur Spektrum I und t = 3093 min fur Spektrum 33) 

' ' I  H .  L. SchlQjtr ,  Z. Phys. Chem. (Frankfurt am Main) I I ,  65 (1957). 
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Wiihrend der Reaktion verschiebt sich das Absorptionsmaximum von h = 413 nm 
bis etwa h = 405 nm. Zu Beginn der Reaktion scheint sich bei h = 345 nm ein isosbe- 
stischer Punkt auszubilden, der sich jedoch im Verlauf der Reaktion zu grokren Wellen- 
langen hin verschiebt. Daraus kann geschlossen werden, daO die Reaktion nicht dem ein- 
fachen hexgang [Cr(SA),] -P [Cr(H2O),I3+ entspricht, sondern in mehreren Schritten 
erfolgt. Tragt man die Extinktion Iogarithmisch gegen die Zeit auf (s. Kurve (3) in Abb. 2), 
erkennt man, daD es sich zu Beginn der Reaktion offenbar um eine herlagerung von 
mehreren e-Funktionen handelt, die nach etwa 500 Minuten in einen einfachen expo- 
nentiellen Abfall iibergeht. 

I Moo 1 

t lmint - B 

Abb. 2. Zeitliche h d e r u n g  der Extinktion E (h  = 415 nm) bei der Aquotisierung von [Cr(SA),] 
in Athanol/l N HZSOI ( 1  : 1) bei 40°C 

Aus diesen Befunden kann gefolgert werden, daD die Aquotisierung von [CK(SA)~] 
zum [ C T ( H ~ O ) ~ ] ~  +-Kation iiber eine Folge von mehreren Reaktionen abnehmender 
Geschwindigkeit ablauft. Die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung der 
einzelnen Schritte konnen durch ein graphisches Verfahren (Extrapolation auf t = 0 
und anschlieBende Subtraktion des jeweils langsamsten Reaktionsschrittes) entsprechend 
der Analyse von radioaktiven Zerfallsreihen ermittelt werden 12. ”). Man stellt dabei 
fest, daD die Reaktion in drei aufeinanderfolgende Teilschritte 1. Ordnung zerlegt (s. Kurven 
(1) - (3) in Abb. 2) und durch folgendes Schema beschrieben werden kann (ZP = Zwischen- 
produkt): 

[Cr(SA),] % ZPII % ZPIII 5 [Cr(H2O),I3+ (1) 
I IV 

G .  I- r i d I [ i ~ i J c i . .  J .  1.1: K c I i i i r ~ ~ I ~ .  und J .  \ I .  . \ I i / / c v . .  Nucluai- and Radi~~cliriiiistry, Sccond Edit., 
S. 75. Wilry. Nuw York 1964. ’” Y. Narusuwa, M. Kanazawa, S .  Takahashi, K .  Morinuyrr und K .  A’ukrriio. J .  Inorg. Nucl. Chern. 
29. 123 (1967). 
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Hierbei gilt, daD k ,  > k2  > k 3 ,  d. h. die Abspaltung der Salicylaldehyd-Liganden erfolgt 

Fur die zeitliche hde rung  der Konzentration der einzelnen Reaktionspartner gilt 
umso langsamer, je weniger Salicylaldehyd koordiniert ist. 

fur co = c(1) bei t = 0 und c(11) = c(II1) = c(IV) = 0 bei r = 014i15):  

c(1) = co . e - k l t  (2) 

c(1V) = co - c(1) - c(II) - c(ll l)  (5) 

Die Zusammensetzung und die Eigenschaften der in dieser Arbeit nicht naher .unter- 
suchten Zwischenprodukte I1 und 111 sollen in einer spateren Mitteilung l o )  beschrieben 
werden. Der Reaktionsverlauf in drei Stufen deutet jedoch darauf hin, daD bei jedem Einzel- 
schritt einer der insgesamt 3 Chelatliganden des Tris-Komplexes abgegeben wird. Demnach 
konnte es sich bei den Zwischenprodukten I 1  und 111 urn die Kationen [Cr(SA),(H,O),]+ 
bzw. [Cr(SA)(H20)4]2+ handeln, und zwar bei [Cr(SA)2(H20)2]+ vermutlich um den 
cis-Aquokomplex. 

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten fur die 3 Teilschritte der Aquotisierung von [Cr(SA),] bei 
verschiedenen Temperaturen im Losungsmittelgemisch Athano\/ 1 N H,S04 (1 : 1) 

Temp. [Cr(SA),], . lo4 k ,  . lo5 k 2 .  10' k 3 .  lo5 
("C) (mol/Liter) ( s - l )  (s- (s- 7 
40 0.60 101.8 f 13.9 10.8 k 0.4 1.67 0.01 
40 1.20 91.4 f 14.8 11.9 f 0.5 1.65 f 0.01 
40 0.35 103.6 f 16.0 11.9 f 0.5 1.65 f 0.01 
30 1.31 19.0 4.0 3.0 k 0.1 0.52 0.01 
45 1.58 107.6 f 9.5 21.1 f 1.1 2.89 f 0.08 
50 1.69 120.5 f 23.3 27.8 f 1.4 4.76 0.01 

Tab. 1 enthalt die Geschwindigkeitskonstanten k l ,  k, und k3 bei verschiedenen Tempe- 
raturen. Ein Vergleich zeigt, daD kl je nach Temperatur urn den Faktor 5- 10 grokr  ist 
als k2. Der zweite Schritt mit der Geschwindigkeitskonstanten k2 Iauft wiederum um 
etwa den Faktor 6 schneller ab als der letzte Schritt. Bei diesem Vergleich muD beriicksich- 
tigt werden, daD die Geschwindigkeitskonstante k 3  fur die langsamste Reaktion aus den 
MeDdaten recht genau bestimmt werden kann, wiihrend die Werte fur k2  und insbesondere 
fur k l ,  die durch ein- bzw. zweimalige graphische Extrapolation erhalten werden, mit 
einem relativ grolJen Fehler behaftet sind. Dies zeigt sich auch bei der Auftragung von log 

I" .4. .4. F r m i  und R.  G. P ~ ~ J ~ W Z .  Kinetik und Mechanismen homogener chemischer Reaktioncn. 

15' N. M .  Rodiguin und E. N. Rodiguina, Consecutive Chemical Reactions, S. 9, Van Nostrand, 

16' G. Lang, H .  Elias und W Gass, in Vorbereitung. 

S .  154. Verlag Chemie, Weinheim 1973. 

New York 1964. 
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k = f(l/T) zur Bestimmung der Aktivierungsparameter: der Fehler fur AH* bzw. AS* 
ist fur den k3-Schritt am kleinsten, fur den k,-Schritt hingegen wegen der Streuung der 
Werte am groI3ten (s. Tab. 2). Die Aktivierungsentropien fur alle drei Teilschritte sind 
negativ. Dieser Befund deutet darauf hin, daB diese drei Schritte nach einern ahnlichen 
Mechanismus verlaufen. Eine Aussage dariiber, nach welchem Mechanismus der Uber- 
gang vom Grundzustand in den aktivierten Komplex erfolgt (z. B. assoziativ unter Betei- 
ligung des Losungsmittels oder dissoziativ unter Losung einer Chrorn-Ligand-Bindung), 
ist aufgrund der vorliegenden Ergebnisse nicht moglich. 

Tab. 2. Aktivierungsparameter fur die 3 Teilschritte der Aquotisierung von [Cr(SA),] im 1 : 1- 
Losungsmittelgemisch Athanol/l N H,SO, 

AH' 
(kcal/mol) 

AS ' 
(cal/mol. grad) 

AH: = 17.8 f 5.7 
AH: = 21.7 f 2.2 AS: = -1.5 k 6.1 
AH: = 21.0 f 0.2 AS: = - 13.8 f 0.7 

AS: = -16.5 f 13.0 

Tab. 3. Geschwindigkeitskonstanten fiir die 3 Teilschritte der Aquotisierung von [Cr(SA),] bei 
40 "C in verschiedenen Losungsmittelgemischen 

k , .  lo5 k ,  . lo5 k , .  lo5 
( S - 7  (s-l)  W1) 

9.4 k 0.5 
11.0 f 0.2 
32.4 f 0.6 

Losungsmi ttelgemisch 

,&thanol/l N HZSO4 (1 : 1) 101.8 f 13.9 10.8 k 0.4 1.61 k 0.01 
sehr langsam 
( < 0.05) 
0.14 k 0.01 

Athanol/l N HC104 (1 : 1) 63.4 f 8.5 
75.6 f 5.3 

418.0 f 8.7 ,&thanol/6 N HCIO, (1 : 1) 

Bei einigen Versuchen wurde die I N H2S04 im 1 : I-Ciemisch mit Athano1 durch I N 

HClO, ersetzt (s. Tab. 3). Man beobachtet dabei ebenfalls eine fherlagerung von drei 
Einzelschritten bei der Aquotisierung. Es ergibt sich, daB die Geschwindigkeitskonstanten 
k l  und k2 in beiden Systemen nicht sehr verschieden sind, wahrend k3 in HCI0,-saurer 
Losung erheblich kleiner ist. Sogar bei einer Erhohung der Perchlorsaure-Konzentration 
auf das 6-fache der Schwefelsaure-Konzentration ist der Wert fiir k3 noch wesentlich 
kleiner als fur Schwefelsaure. Man muB daraus schliekn, daB das Sulfat- bzw. Hydrogen- 
sulfat-Anion eine stark beschleunigende Wirkung auf den 3. Reaktionsschritt ( k 3 )  ausiibt, 
wahrend die beiden ersten Schritte offensichtlich unabhangig von der Natur der Siiure- 
anionen sind. Eine genauere Untersuchung dieses Effekts, der moglicherweise auf die Bil- 
dung von Chrom(II1)-sulfato-Komplexen hinweist, sowie der aus Tab. 3 ersichtlichen 
[H+]-Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten wird zur Zeit durchgefuhrt. 

Mit Hilfe der experimentell ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k l ,  k2 und k ,  kon- 
nen die Konzentrationen der einzelnen Reaktionspartner nach den Gleichungen (2) - (5) 
berechnet werden. Die bei 40 "C resultierenden Konzentrations-Zeit-Kurven sind in 
Abb. 3 angegeben. 
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Emla t lminl- 

Abb. 3. Berechnete Konzentrations-&it-Kurven fur die Reaktionspartner I bis IV bei 40-C 
(Athanol/l N H2S04 im 1 : 1-Gemisch) 

Mit diesen Kurven ist es moglich, die Extinktionskoeffizienten der Zwischenprodukte I1 
und 111 zu berechnen. Die Gesamtextinktion E zu einem bestimmten Zeitpunkt der Reak- 
tion und bei einer bestimmten Wellenlange setzt sich aus den Extinktionen der Verbin- 
dungen I - IV zusammen (Schichtdicke d = 1 cm): 

E = E l .  c(1) + Ell . c(I1) + &,I, ' c(II1) + CI" ' CfIV) (6) 

Die Konzentrationen c(1) bis c(IV) lassen sich aus den Konzentrations-Zeit-Kurven 
entnehmen (Abb. 3). Von den 4 Extinktionskoeffizienten ist (Ausgangsverbindung) 
bekannt und cIv (Endprodukt) im untersuchten Wellenlangenbereich vernachlassigbar 
klein. Der Wert fur kann aus dem linearen Bereich der Kurve (3) in Abb. 2 bestimmt wer- 
den, da die in diesem Bereich gemessene Extinktion ausschlieI3lich vom Zwischenprodukt 
111 herruhrt (nach Abb. 3 gilt fur t > 700 min: c(1) = c(1I) = 0). Damit kann aus Gleichung 
(6) der Extinktionskoeffizient E~~ ermittelt werden. 

Die Extinktionskoeffizienten E~~ und el,, wurden im Wellenlangenbereich von 390 bis 
430 nm fur sieben Wellenlangen berechnet. Die daraus resultierenden Absorptionsspek- 
tren zeigen Maxima bei 410 nm (11; E~~ = 5870 Liter. mol- . cm- ') und bei 407 nm (111; 
clll = 2870 Liters mol-' . cm-I). Beim Ubergang vom Ausgangskomplex I, [Cr(SA),], zu 
den Zwischenprodukten I1 und 111 verschiebt sich also das Absorptionsmaximum von 
413 nm (cl = 8035 Liter. mol-' . cm-') ein wenig zu kurzeren Wellenlangen; gleichzeitig 
nimmt die Intensitat der Absorption deutlich ab. 

Fur das Verhaltnis der Extinktionskoeffizienten ergibt sich mit recht guter Naherung 
cI : E~~ : = 3 : 2 : 1. Die beobachtete Absorption im Wellenlangenbereich 407 -4 13 nm 
kann wegen der sehr hohen Intensitat nicht auf d-d-Ubergange des Chroms(1II) zuriickge- 
fiihrt werden. Es erscheint verniinftig, sie als Absorption des gebundenen Salicylaldehydato- 
Anions zu interpretieren ') (charge-transfer-Banden fur Chrom(II1)-Komplexe sind in 
diesem Wellenlangenbereich nicht zu erwarten I*)). Dies bietet eine Erklarung fiir die 
beobachtete Abstufung der 8-Werte im Verhlltnis 3 : 2 : 1 und ist gleichzeitig eine Stiitze 
fur die Annahme, daI3 es sich bei den Zwischenprodukten I1 und 111 um die Kationen 
[Cr(SA),(H,O),]+ und [Cr(SA)(H,O),]Zf handelt. 

Wit danken der Deutschen Forschungsyemeinscliuji und dem Verband der  CRernisclten Iridusrrie 
fiir finanzielle Unterstiitzung. 

''I M. J.  O'C'onrior und B. 0. WL'SI, Aust. .I. Chem. 21.369 (IY68). 
' * )  A. W Adamson, J. Phys. Chem. 71,798 (1967). 
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Experimenteller Teil 
Tris(sulicylu/dehyduro)chrom(llll: Der Komplex wurde nach einem in Lit. ”’ beschriebenen 

Verfahren hergestellt, das in einigen Punkten modifiziert wurde. Eine Losung von 5.3 g (0.020 mol) 
Chrom(III)-chlorid-6-Wasser und 40 g (0.67 mol) HarnstoB in 200 ml Wasser wird etwa 15 min 
auf dem Wasserbad erhitzt. AnschlieBend wird eine Losung von 14.7 g (0.12 mol) frisch dest. 
Salicylaldehyd in 50 ml Methanol tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wird 22 h bei 85°C unter 
RiickfluB geriihrt. Der braune, feinkristalline Niederschlag wird abgesaugt und mit etwa 50 ml 
Athanol in kleinen Portionen gewaschen. Zur weiteren Reinigung wird das Rohprodukt bei Raum- 
temp. in 50 mi Chloroform gelost und die Losung nach Abfiltrieren der unloslichen Bestandteile 
tropfenweise in 200 ml Athanol unter Riihren eingebracht. Nach einer Woche kristallisiert der 
Komplex in feinkristalliner Form mit griinlich-brauner Farbe aus, wird abgesaugt und einmal 
rnit Athanol gewaschen. Ausb. 5.6g (67%). Schmp. 222-223°C (Lit.”): 215-216°C). - UV 
(Athanol): h,, (lg E )  = 273 (4.55),413 nm (3.91). 

C21H,5Cr06 (415.3) Ber. C 60.73 H 3.64 Cr 12.52 Gef. C 60.33 H 3.66 Cr 12.45 

Kinetische Messungen 
Die Aquotisierungsreaktion von [Cr(SA),] wurde wegen der Unloslichkeit des Komplexes 

in Wasser in einem Gemisch von Athanol (p. a.) und Schwefelsaure bzw. Perchlorsaure verschie- 
dener Konzentration im Volumenverhaltnis 1 : 1 verfolgt. Vor Reaktionsbeginn wurden 50 ml 
einer Losung des Komplexes in Athanol und 50 ml der entsprechenden Saure bei der gewiinschten 
Versuchstemperatur thermostatisiert. Danach wurden diese Losungen in einem thermostati- 
sierbaren ZweihalsgefaO rnit Innenthermometer gemischt (Reaktionsbeginn, t = 0). Das Reak- 
tionsgefaB war zur Ausschaltung photochemischer Effekte rnit Aluminiumfolie umwickelt. In 
bestimmten Zeitabstanden wurden rnit einer Pipette Proben entnommen und in einem Eisbad 
zum Abstoppen der Reaktion schnell abgekiihlt. AnschlieBend wurde die Extinktion der Probe 
rnit dem Spektralphotometer DB-GT der Fa. Beckman bestimmt. 

Bei einigen Versuchen wurde die Extinktion der Losung wahrend der Reaktion direkt gemessen. 
Dazu wurde das Spektralphotometer DMR-22 der Fa. Zeiss benutzt. Die Reaktionslosung befand 
sich in einer thermostatisierbaren Kiivette; eine Schaltung ermoglichte die automatische Aufnahme 
der Absorptionsspektren in bestimmten Zeitabstanden. 

[541/75] 


