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Zur Kinetik der Reaktion
zwischen Thioharnstoff und Eisen(III)-Ionen

Von

Natalia Pustelnik und Rajmund Soloniewicz
Institut fur Allgemeine Chemie, Technische Hochschule £.6dz, Polen

Mit 4 Abbildungen
( Eingegangen am 12. Januar 1977)

Kinetics of the Reaction Between Thiourea and Iron(III)-
Perchlorate

Kinetics have been investigated in the presence of excess
thiourea. The existence of two intermediate complexes has
been established ; the results can be interpreted on the assump-
tion of interaction of the thiourea molecules with these com-
plexes.

Vor einiger Zeit haben wir! iiber die Kinetik der Oxydation von
Thioharnstoff zum Formamidin-disulfid durch einen mehrfachen Uber-
schull an Eisen(1lI)-Ionen berichtet. Als geschwindigkeitsbestimmende
Stufe der Umsetzung fanden wir die Einwirkung von Thioharnstoff
auf den farbigen Komplex (Amax = 520 nm) von der Zusammensetzung
FeTH3+ (T = Thioharnstoffrest). Bei dieser Reaktion bilden sich
Fe(Il)-Ionen wund ein intermedidres Oxydationsprodukt des Thio-
harnstoffs, welches dann weiter mit Fe(III)-Ionen das Endprodukt
der Reaktion, d. h. Formamidin-disulfid, bildet. In Fortsetzung
dieser Untersuchungen, durch die analytische? wund technische
Bedeutung?® ¢ der Reaktion angeregt, haben wir dann festgestellt,
daB bei einem UberschuB an Thioharnstoff die Reaktion schneller ver-
lauft als man aus den bisher erhaltenen kinetischen Daten berechnen
konnte. Wir sahen uns also gezwungen, den Mechanismus der Reak-
tion nun bei einem UberschuB von Thioharnstoff weiter zu unter-
suchen.

Experimenteller Teil

Die Untersuchungen wurden spektralphotometrisch in thermostatierten
Quarzktvetten (d = 1 cm) durchgefihrt (Universalspektrophotometer der
Fa. Varian, Typ 635 K). Es wurden Lésungen von Fe(ClOy)3, Thioharnstoff,

HCIO4 und NaClOy (zur Einstellung einer konstanter Ionenstirke) ange-
wandt, wie es in der vorigen Arbeit beschrieben wurde?.
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Ergebnisse und Diskussion

Zusammensetzung und thermodynamische Stabilitit der inter-
medisren Komplexe, welche bei der Einwirkung eines groBen Uber-
schusses von Thioharnstoff auf Eisen(III)-Ionen entstehen, wurden
spektralphotometrisch (im sichtbaren Bereich) bestimmt. Die Mes-
sungen wurden bei konstantem Sduregehalt ([H]* = 1,04{) und Ionen-
stirke p = 4,0 durchgefithrt. Der Bereich der Konzentrationen von
Fe(ITI) betrug 5-10-3—2.10-2M, von Thioharnstoff 0,15—0,40M.
Da die Reaktion ziemlich schunell verlduft, konnte die Anfangsabsorp-
tion (d. h. fiir die Reaktionszeit ¢ = 0) nur durch Extrapolation be-
stimmt werden. Der angewandte UberschuB von Thioharnstoff war
max. 40 :1 Mol, groBere Werte waren aus experimentellen Griinden
nicht méglich. Eine Verschiebung des Absorptionsmaximums wurde
nicht festgestellt (Abb. 1: Abhingigkeit der Anfangsabsorption der
Loésung bei Amax = 520 nm von der Konzentration des Thioharnstoffs;
die Konzentration von Eisen(ITI) betrug in diesem Falle 10-2}). Die
Absorption der Fe3+-Ionen bei 520 nm ist praktisch gleich Null.

Bei UberschuBl von Thioharnstoff bilden sich zwei komplexe Tonen,
FeTH3+ und Fe (TH):3+, was aus folgenden Uberlegungen hervor-
geht. Ein Zusammenhang zwischen dem mittleren Absorptionskoeffi-

zienten ¢ und den Absorptionskoeffizienten der Komplexe ¢; und e
- Dy

[e = Fe(rn)ly’
= Anfangskonzentration von Eisen(III) in der Losung] kann durch
folgende Gleichung ausgedriickt werden:

Do = Anfangsabsorption der Loésung, [Fe(Ill)]p =

_ 1 (g1 —¢ €
== +E([TH] & [TH]Z) W

wobei K; und Ko die Stufenstabilititskonstanten der Komplexe sind.

¢ hangt linear von der GréBe ab, die sich in der Klammer von GI. (1)
befindet, was auf die Richtigkeit der Annahme von zwei komplexen
Tonen hinweist (Abb. 2). Die Werte von e; und K betragen, wie wir
frither festgestellt haben!, 60,4 bzw. 2,2, und die jetzt berechneten
Werte fiir den Komplex Fe(TH)23* bei 20 °C sind ¢z = 79,3 und K, =
= 1,31 (Korrelationsfaktor 0,991). Die intermediiren Komplexe sind
also thermodynamisch recht instabil.

Die Reaktion zwischen REisen(II1)-Tonen und Thioharnstoff ver-
lduft in einigen Minuten bis zum Ende (Abb. 3). Der sehr starke Ein-
fluB der Konzentration von Thioharnstoff auf die Geschwindigkeit
der Umsetzung zeigt, daB im Mechanismus der Reaktion eine Ein-
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Abb. 1. Abhingigkeit der Anfangsabsorption Dy von der Konzentration
von Thioharnstoff. Reaktionsbedingungen: [Fe(III)lp = 10-2M, [H*] =
1,0M, u = 4,0, Temp. 20 °C
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Abb. 2. Graphische Lésung der Gl (1). Reaktionsbedingungen: [H+] =
1,0M, @ == 4,0, Temp. 20 °C
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wirkung der nichtgebundenen Molekiile von Thioharnstoff auf die bei-
den Komplexe grundsitzliche Bedeutung hat:

by
FeTH3+ -+ TH ——> Fo2t  + T,H' + H+ (2)

Fo(TH)g%+ + TH —*

— FeTH2+ + ToH' + H* (3)

Wir haben auBlerdem festgestellt, dal} eine Zugabe von Fe2+-Ionen
die Reaktionsgeschwindigkeit erniedrigt. Da die Fe?t.-Ionen mit Thio-
harnstoff nur sehr instabile Komplexe ergeben, kann ihre Wirkung
nur durch die Reaktion mit dem intermediiren Radikal ToH' erldutert
werden. Es kommen also folgende Reaktionen in Frage:

Fe(ITT) + ToH ** > Fe(Il) + T + H* (4)
Fo(IT) - ToH' ™ Fe(Il) + 2 TH (5)

wobei T's = Formamidindisulfid, Fe(IT) bzw. Fe(Ill) die in der Lésung
anwesenden Formen von Eisen-Ionen sind.

Die Geschwindigkeit der Entstehung von Eisen(II) kann also durch
folgende Gleichung ausgedriickt werden:

d [Fe(II)]

$1 = kalFeTH3][TH] + kol F e(TH)+][TH] +

+ kg[Fe(IIL)][T2H'] — ka[Fe(IL)][T2H'] (6)

Die Konzentration des Radikals T2H' betrigt, im Einklang mit
dem Stationaritatsprinzip,

k1 [Fe T H3+] [T H] + ks [Fe(T H)23+] [7'H]
g [Fe(TTT)] + kg [Fe(IT)]

[T2H'] = (7

Die Gl. (6) erhilt jetzt die Form

ﬂ%] — (ky [Fe TH3+| [T H] +
2 k3 [Fe (I11)]

+ e [Fe (TH) IR 7 50 (TT)] - g [Fo (1)

(8)

Da die Komplexgleichgewichte sich momentan einstellen, kann
jetzt, auf Grund der Bilanz der Eisen(III)-Konzentration

[Fe(Il)] = [Fe?*] + [FelH3'] 4 [Fe(TH)23*] (9)
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und unter Anwendung von molaren Absorptionskoeffizienten anstatt
von Konzentrationen folgende Beziehungen zwischen der Absorption
der Losung und den Konzentrationen von Thioharnstoff und Eisen(III)
aufgestellt werden.:

e K1 [TH] 4¢3 Ky Ko [THJ?

D= TR, [TH] 1 K, Ko [THP

[Fe (ITT)] (10)

Die Konzentration von Eisen(Il) ist die Differenz zwischen der
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Abb. 3. Abfall der Absorption der Lésung (A = 520 nm) in der Zeit, Temp.
20 °C. a) Anfangskonzentration von Eisen(III) [Fe(III)]}p = 10-2M, Kon-
zentrationen von Thioharnstoff: 7 = 1,6 - 10-1M, 2 = 2,0 - 10-1M, 3 = 2,5+
- 1071M, 4 = 3,0 - 10-1M, § = 3,5 - 101}, 6 = 4,0 - 10-1M. b) Anfangs-
konzentration von Thioharnstoff [TH]e = 3,0 + 10-1M, Konzentrationen von
Eisen(II): 1=5-103M, 2 =7,5-10"3M, 3 =1-102M

Anfangskonzentration von Eisen(111) und der laufenden Eisen(ITI)-
Konzentration, d. h. [Fe(I1)] = [Fe(I1I)]; — [Fe(I111)].
Mit Hilfe der Formel (10) erhalten wir nun:

5 14K [TH] 4 K1 K2 [TH}?
(e (I} = e T H] o o5 Ky Ko [P HJ2

(Do—D) (1)

[Do = Anfangsabsorption der Losung (f = 0), D = laufende Absorp-
tion].



38 Natalia Pustelnik und R. Soloniewicz:

) Die GI. (8) kann jetzt folgend ausgedriickt werden, nach einem
Ubergang zu den Absorptionswerten :
_ 4D _ . (k1 K1+ ke Ky K5 [TH]) [THP Dz

d¢ S 1 ¥ K, [TH] + K1 K5 [TH?  ksD - kg (Do — D)

(12)

Aus der Gl (12) geht hervor, daB im Anfangsstadium der Reaktion
40f
30f

20}

0

Abb. 4. Graphische Darstellung der Gl. (14). Konzentrationen von Thio-
harnstoff: 17 = 0,15M, 2 = 0,20M, 3 = 0,256M, 4 = 0,30M, § = 0,35M,
6 = 0,40

die Umsetzung nach einer kinetischen Gleichung erster Ordnung er-
folgt, da zu dieser Zeit die Differenz Dy—D fast Null ist. Bei Beibe-
haltung konstanter Konzentration von Thioharnstoff wird durch
Integrieren der Gl. (12) folgende Beziehung erhalten:

Dy Dy—D
(kg ~—k4) In D + Ky —p
(k1 K1 + k2 K1 Ko [TH]) [TH]?

1+ K, [TH] + K, K3 [TH]?

(13)
=2ks
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GL (13) kann in eine lineare Gl. (14) umgeformt werden:

ks kg
=9 2N 3 14
o 2k4Y k4{3 (14)
mit
Do—D Do\ 1 s
—( D “1“17); (15)
und
Do 1
==l 16
p=Inp-s (16)

(k1 Ky + ke K1 K2 [TH)) [THJ? (17)
TS L E([TH| + Ky Ko [THP

Abb. 4 zeigt die Resultate der kinetischen Messungen fiir 6 Kon-
zentrationen von Thicharnstoff von 0,150 bis 0,40M, bei einer An-
fangskonzentration von Eisen(ITI) = 0,01 . Die experimentellen Daten
stimmen gut mit der Berechnung nach Gl. (14) iiberein. Die Geschwin-
digkeitskonstanten, mittels der Methode der linearen Regression be-
rechnet, betragen:

ki = 3,551 Mol min-!
ko = 15,63 1 Mol-! min—1

ks
" 1,94
Korrelationsfaktor B = 0,993.

Die durchgefiithrten Messungen zeigen, daB der Mechanismus der
Reaktion zwischen Eisen(ITI) und Thioharnstoff einen &hnlichen
Charakter aufweist, unabhéngig von der Konzentration der Reaktan-
ten: grundsitzliche Bedeutung hat die Reaktion zwischen den ,,nicht-
gebundenen® und den durch Eisen(IIl) koordinierten Thioharnstoff-
molekiilen. Solche Umsetzungen sind bei der Ausbildung von Disulfid-
bindungen schon gefunden worden®. Die Zusammensetzung und Kon-
zentration der intermediiren Komplexe hiingt jedoch vor allem wegen
ihrer thermodynamischen Instabilitit stark von den Reaktionsbe-
dingungen ab. Diese Faktoren iiben deshalb einen starken Einflull auf
den kinetischen Verlauf der Reaktion aus.
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