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A quation of the eis- Di-isothiocyanato-bis-ethylenediamine-chromium ( I I1)-Ions 
in Acidic Solutions (Kinetics and Mechanism of Substitution Reactions of 

Complexes, L I I I ) 

The aquation rate of cis-[Cr(en)2(NCS)z]NO 3 has been studied at different 
temperatures and HC10a concentrations. The protolytic pre-equilibrium (1) as 
welt as the parallel aquation reactibns (2) and (3) have been assumed. 
Activation enthalpy and entropy values have been derived from experimental 
data f o r  both aquation reactions. By presupposing a dissociation 
mechanism, the activation parameters obtained as well as those of the 
aquation of the trans isomer, are discussed in terms of the electronic structure. 
Equilibrium constants of reaction (1) are compared to those of the analogous 
Co(III) complexes and are discussed. 

Von den Bis-~thylendiamin-derivaten des Chroms(I I I )  waren die 
cis- und trans-[Cr(en)2(ONO)~ +, trans-[Cr(en)~(NCS)~J + u n d  trans- 
[Cr(en)2Ct(NCS)] + die Gegenstand kinetischer Untersuchungen 1-4. Es 
wurde beobachtet ,  dab z. B. die Geschwindigkeit der Aquotisierung des 
trans-[Cr(en)2(NCS)~NO a in Methanol in Gegenwart  von sehwaehen 
S~uren, wie HCN, CH8COOH, HN3, usw. zunimmt.  Die s tarken 
Minerals~uren dr~ngen aber  die Aquotisierung zurfick. 

Chrom(II I ) -komplexe  mit  einem einzigen ~thylendiamin-l igand 
{z. B. [Cr(en)(H20)~C12] +, [Cr(en)(H20)3Cl]2~- } warden yon Tully--Smith 
und Mitarbeiter5 erhalten und kinetisch charakterisiert .  

In  einer Vorhergehenden Arbeit  6 haben wir die Aquotisierungskine- 
t ik des trans-WCr(en)2(NCS)2]+-Ions in sauren L6sungen untersucht.  Auf 
Grand  der experimentellen Ergebnisse konnte  man das folgende 
Vorgleichgewicht annehmen : 

[Cr(en)2(NCS)z] + ~.~[Cr(en-)(en)(NCS)2] + H + (1) 

0026-9247/78/0i09/1321/$ 01.60 



1322 Cs. Vgrhelyi u. a. : 

Beide Komplexformen nehmen an Aquotisierungsreaktionen teil. Die 
Reaktion der protonierten Form 

[Cr(en)2(NCS)2] + + H20 = [Cr(en)2(NCS)(H20)] 2+ + NCS- (2) 

ist langsamer als diejenige der nichtprotonierten Form: 

[Cr(en-)(en)(NCS)~ + H20 = [Cr(en-)(en)(NCS)(H20)]* + NCS- (3) 

und der Prozeg (2) ben6tigt eine grSBere Aktivierungsenthalpie als (3). 
Auf beide Reaktionen folgt als zweite Stufe der Aquotisierung, der 
Austauseh des zweiten NCS-. Im Falle der protonierten Form ist diese 
zweite Stufe so schnell, dab man praktisch mit dem gleichzeitigen 
Aust.ausch der beiden NCS-Gruppen rechnen kann. 

Was den Untersohied zwisehen den kinetischen Verhalten der cis- 
und trans-Isomeren betrifft, so ist bekannt,  dab die Geschwindigkeits- 
konstante der Aquotisierung des cis-[Cr(en)2C12] + um ungefghr eine 
Gr6Benordnung rascher, als jene des trans-Isomeren ist 7. Denselben 
Effekt kann man auch bei der yon uns untersuehten Komp!exverbin- 
dung zu erwarten. 

Unsere kinetischen Messungen bestanden in der Bestimmung der 
Konzentrat ion der freigewordenen NCS--Ionen Ms Funkt ion der Zeit, 
der Temperatur  und der Wasserstoffionenkonzentration. 

Man hat tats~chlich eine gr6Bere Aquotisierungsgesehwindigkeit im 
Falle des cis-Isomeren im Vergleieh mit dem trans-Isomeren unter 
gleiehen Bedingungen beobaehtet.  

Es ist bemerkenswert,  dab der Austausch yon NCS- gegen 
Wassermolektile nieht der einzige AquotisierungsprozeB zu sein seheint. 
Auf Grund der beobaehteten Farb/inderungen kann man aueh den 
Austrit t  des "a[thylendiamins, haupts/*ehlieh in sp/~teren Phasen der 
Aquotisierung und bei hSheren Temperaturen,  annehmen. 

Da der Austauseh der NCS--Gruppen die schnellste Aquotisierungs- 
reaktion ist, wurde nur dieser Prozeg quanti ta t iv  untersueht.  

Die graphisehe Darstellung yon log c/(c--x)  gegen die Zeit, wo c die 
ursprfingliehe Konzentrat ion der Komplexverbindung und x die 
Konzentrat ion der freigewordenen NCS--Ionen ist, zeigte anf/~nglieh 
einen linearen Absehnitt,  gefolgt yon positiven Abweiehungen, die f/it 
den Austauseh aueh der zweiten NCS-Gruppe sprechen (Abb. 1). 

Es ist bemerkenswert, daB, im Gegensatz zur Aquotisierung des 
trans-Isomeren, die zweite Stufe nieht augenblieklieh in Erseheinung 
trit t .  Diese Tatsache erlaubt die Bestimmung einiger Gesehwindigkeits- 
konstanten erster Ordnung auf Orund der Neigung dieser anfSmgliehen 
linearen Absehnitte. Die so erhaltenen seheinbaren Gesehwindigkeits- 
konstanten kcx p sind in der Tab. 1 wiedergegeben. 

Das allgemeine Bild ist dasselbe wie im Falle des trans-Isomeren ; es 
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nehmen die Geschwindigkeitskonstanten mit steigender Wasserstoff- 
ionenkonzentration ab. Man kann also ein analoges Reaktionsschema 
annehmen. Die ErhShung der Wasserstoffionenkonzentration vet- 
schiebt das Gleichgewicht (1) nach links, und da die Aquotisierungs- 
geschwindigkeit der protonieIien Form kleiner als diejenige der nicht- 
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Abb. 1. Bestimmung der scheinbaren Geschwindigkeitskonst~nten 60 ~ [H+]; 
1 10-3M; 2 210-:3M; 3 5"10-aM; 4 10-2M; 5 2"10-2M 

Tabelle 1. Scheinbare Geschwindigkeitslconstanten erster Ordnung der globalen 
Reaktion (kex p . 105, ,s-l) 

[H+] �9 10~ 50 ~ 55 ~ 60 ~ 65 ~ 

1 20,1 40,3 58,9 96,8 
2 15,6 30,6 47,4 82,5 
3 14,2 27,5 43,1 69,5 
5 11,0 22,0 34,0 59,4 
7 9,81 19,4 30,2 54,1 

l0 7,90 16,1 26,8 46,3 
15 6,92 14,2 23,1 42,1 
20 6,32 13,1 21,2 39,8 

1orotonierten ist, vermindert  sieh die seheinbare Gesehwindigkeitskon- 
stante. 

Wenn man die Gleiehgewiehtskonstante der Reaktion (1) dutch 
K und die Gesehwindigkeitskonstanten der geakt ionen erster Ordnung 
(2) und (3) dutch k 1 bzw. k2 bezeiehnet, erh/~lt man ffir die seheinbare 
Gesehwindigkeitskonstante folgenden Ausdruek6: 

ke~P= [H ~3 + K  = k l +  [ H ~ ] + K  (4) 
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Abb. 2. Bes t immung yon kl durch Extrapolat ion mit  Hilfe der G1. (5). 1 50 ~ 
2 55~ 3 60~ 4 65~ 
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Abb. 3. Bes t immung yon ]c 2 und  K mit  Hilfe der G1. (6). 1 50 "C ; 2 55 ~ ; 3 60 ~ 
4 65 ~ 

I n  s t a rk  s a u r e n  L S s u n g e n  is t  K n e b e n  [ H  § v e r n a c h l ~ B i g b a r ,  d ~ n n  
n i m m t  die  G1. (4) die  fo lgende  F o r m  a n :  

1 
]Cexp ~ ]Cl -~- K ( k 2 - - ] C l )  [H~ ' ]  (5) 

So e r l a u b t  u n s  die  gra, ph i sche  D a r s t e l l ~ n g  y o n  kex p gegen  den  
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reziproken Wert  der [H +] die Bestimmung der Konstante  kl dureh 
Extrapolat ion der experimentellen Daten auf den Nullwert der 
Abszisse (Abb. 2). 

Um die Kons tanten  k 2 und K zu erhalten, wurde die G1. (5) in 
folgender Form geschrieben: 

1 
ke~p = K (]%~p- kl)[H§ + k2 (6) 

Wenn unser Reaktionsschema richtig ist, muir die graphisehe 
Darstellung yon ]Cex p gegen die GrS~e ( k ~ p - - k l ) [ H  +] ffir jede 
Tempera tur  je eine Gerade liefern. Wie aus Abb. 3 ersiehtlieh ist, gibt 
die G1. (6) eine gute Linearisierung der experimentellen Daten. 

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten der Realctionen (2) und (3) und 
Gleichgewichts]constante der Realction (1) 

50 ~ 55 ~ 60 ~ 65 ~ 

k I �9 105, s ~1 4,0 8,7 15~0 30,0 
/~2" 105, s-~ 27,0 53,4 77:8 127 
K" 10 z 2,22 2,14 2,24 2,17 

Aus den Parametern  der erhaltenen Geraden, die mit Hilfe der 
Methode der kleinsten Quadrate berechnet wurden, ergeben sich die in 
der Tab. 2 gegebenen ]c 2- und K-Werte.  

Die Geschwindigkeitskonstanten sind viel grSl~er als im Falle des 
trans-Isomeren, fiir welches auf 65 ~ die Werte kl = 2 �9 10 -5 s:  1 bzw. 
ks = 19,5- 10 -5 s-1 erhalten wurden 6. 

Die Gleiehgewichtskonstante K hat dagegen praktiseh den gleiehen 
Wert.  Die an Cr 3+ koordinierte NH2-Gruppe scheint einen ziemlich 
starken sauren Charakter zu haben, viel st~rkere als die an Co ~+ 
koordinierte NH2-Gruppe. Im Falle der Co{III)-Komplexe des Typs 
[Co(en)2AX] z+, wo , ,d" ein ~liphatisches Amin oder ein Pyridinab- 
k6mmling und X = C1 oder Br ist, beobachtet  man eine pH- 
Abhs der  Aquotisierungsgeschwindigkeit nur ffir pH > 3 s-10. 

Wenn diese pH-Abh~ngigkeit von einem s protolytischen 
Gleichgewicht verursacht ist, kann die entsprechende Gleichgewichts- 
konstante nicht gr61~er als 10-4--10 -a sein. 

Ein solcher Unterschied konnte  durch die verschiedene Elektronen- 
s t ruktur  der beiden Zentralionen erkl~rt werden. Der saure Charakter 
des NH2-Protons t r i t t  infolge der M--N-~-Bindung hervor, aber der 
elektronenabstoSende Effekt  der Elektronen, die sich auf die dzy, dxz- 
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und d s O r b i t a l e n  des ZentrMions befinden, vermindern diesen sauren 
Charakter.  Da Cr3+ drei, aber Co3+ seehs soleher Elektronen hat, seheint 
dieser Untersehied nat/irlieh zu sein. 

Die graphische Darstellung yon log ]c/T gegen 1/T ergibt eine gute 
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Abb. 4. Bestimmung der Aktivierungsparameter. 1 fiir Reaktion (2); 2 f/Jr 
Reaktion (3) 

Tabelle 3. Aktivierung8parameter.fiir die erste S t@ der Aquotisierung, der cis- 
und trans-[Cr(en)~(NCS)~]+-Komplexionen 

P~e~ktion A H e, kcal/Mol A S% C1 

(2) cis 28,0 • 0,6 7,8 • 1,9 
trans* 29,6 + 0,7 7,3 • 2,2 

(3) cis 21,2 • 1,1 --9~3 + 3,3 
trans* 24,3 • 1,2 --4,0 • 3,1 

* Nach 6. 

Linearit/it, die die Berechnung der AktivierungsenthMpie und der 
Aktivierungsentropie der Reakt ionen (2) und (3) erlaubt.  Aus den 
Paramete rn  der in Abb. 4 gegebenen Geraden, die mit  tIilfe der 
Methode der kleinsten Quadrate  bereehnet wurden, erhglt man die in 
Tab. 3 ersichtlichen Aktivierungsparameter .  Diese Tabelle enthS.lt auch 
die entsprechenden Pa rame te r  ffir die A quotisierung des trans- 
Isomeren. 
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Im Falle beider Reaktionen ist die Aktivierungsenthatpie kleiner fiir 
das cis-Isomere. Ein Dissoziationsmechanismus annehmend, wgre diese 
Tatsache gar nicht iiberraschend im Falle der entsprechenden Chloro- 
komplexe, da in der spektrochemischen Reihe yon Fajans 11 und 
Tsuchida 12 C1 am Anfang, aber ,,en" am Ende der Reihe steht. Aus den 
Spektren einiger Reineckesalz-Analoga (wie z. B. MI[Cr(NCS)a(Benzyl - 
amin)z]) geht aber hervor, da[3 die Cr--NCS-Bindung zu 45,2 % und die 
Cr--Benzylamin-Bindung zu 44,5~o kovalent ist la. Es ist nicht 
wahrscheinlich, dab die Cr--en-Bindung einen stgrker kovalenten 
Charakter als die Cr--Benzylamin-Bindung hgtte. Im Falle der 
Cr--NCS-Bindung mug  man aber auch die M6glichkeit von rv-Bindungen 
in Betracht ziehen; so kann im Falle des ~thylendiamins der kovalente 
Charakter der Cr--N-~-Bindung sogar stiirker als im Falle des NCS 
sein. 

Die Bildung der G-Bindung bedeutet  eine Elektronenverschiebung 
in der Richtung des Zentralions und die Abschwgchung der ~-Bindung 
mit dem trans-Liganden. Dieser Effekt  kann teilweise f/Jr die kleinere 
Aktivierungsenthalpie des ci~-Isomeren verantwortl ich sein. Die Bil- 
dung yon Cr---NCS-u-Bindungen hat einen ghnlichen Effekt. Man kann 
annehmen, dab sich diese =-Bindungen - -  ghnlich wie bei den 
Kobal t ( I I I ) -Komplexen - -  mit der Teilnahme der nichtbesetzten 
Antibindungsorbitale vom ~-Typ der NCS-Liganden und mit jener der 
teilweise besetzten dxy , d~.~- bzw. dyz-Orbitalen des Zentralions ent- 
stehen, h n  Falle des trans-Isomeren kann diese =-Bindung stgrker sein, 
da die entsprechenden Molekiilorbitale beide NCS-Liganden umfassen. 
Beim cis-Isomeren ist eine solche Delokalisierung unmSglich. 

Unsere kinetischen Beobachtungen stimmen mit dieser Annahme 
sehr gut fiberein. Die Aktivierungsenthalpie des trans-Isomeren ist 
gr6ger, aber die Aquotisierung ftihrt zum gleichzeitigen Austausch der 
beiden NCS-Liganden, ghnlich wie bei der Aquotisierung der I~ei- 
necksalzanaloga 16-1s. Fiir das ci,-Isomere ist die Aktivierungsenthalpie 
kleiner, da hier sowohl die ~-, als auch die rv-Bindung schwgcher ist. Die 
zweite Stufe des Aquotisierungsprozesses verlguft aber nicht augen- 
blicklich, da das Aufbrechen einer Cr--NCS-Bindung die andere 
Bindung dieses Typs nicht beriihrt. 

Experimenteller Teil 

Darstellung yon cis-[Cr(enh(NCS)z]N Q 

0,1 Molcis-[Cr(en)2Clz]C1 (aus 0,1 Mol [Cr(en)a]Cls dutch partielle Desamina- 
tion in einem Thermostat bei 200~ in 7--SStdn,) werden in 150ml Wasser 
gel6st und mit 0,25 Mol festem NH4NCS behandelt. Die violette Mischung wird 
auf dem Wasserbade 30--40Min. gelinde erw/~rmt und f/~rbt sich dabei 
~llmghlich in gelbbraun. :Nach Filtrieren wird sie mit 40--50 g festem NH4NOs 
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versetzt und fiber Naeht im Eissehrank gelassen. Die kristalline Masse wird mit 
wenig eisgekiihltem Wasser, dann mit Alkohol und ~ther  gewaschen und an der 
Luft getrocknet ; Ausb. 30--35 ~ .  

Cr(C2HsN2)2(NCS)2N08. Bet. Cr 14,85, NCS33,16. 
Gef. Cr 14,90, NCS33,00. 

Chrom wurde ]odometrisch, Thiocyan argentometrisch bestimmt. 
Die kinetisehen Messungen wurden bei vier Arbeitstemperaturen : 50, 55, 60 

und 65 ~ und acht verschiedenen S~urekonzentra.tionen zwischen 10 .3 und 
2" 10 -2 mit einer Ionensti~rke yon ~ = 1,0M durchgeffihrt ; die Si~urekonzentra- 
tion und die Ionenst~rke wurden mit HC104 bzw. mit NAN08 eingestellt. 
Konzentration der Komplexverbindung 2 '  10-SMol. Aliquote Teile der zu 
untersuchenden Lfsung (10~20 ml) wurden mit I ml 0,SM-HC104 behandelt, 
eisgekfihlt und durch eine chromatographische Si~ule mit A .mberlit IR-120 H- 
Form durchflieBen gelassen. Die NCS--Konzentration w_urde in dem Eluat  mit 
AgN08 potentiometrisch bestimmt. 
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