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Kinetics o/ the Reaction Between Thiourea and I ron ( I I I ) -  
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 I tiber die Kinet ik  der Oxydation vort 
Thioharnstoff zum Formamidin-disulfid durch einen mehrfachen Uber- 
schuB art Eisen(III)-Ionen berichtet. Als geschwindigkeitsbestimmende 
Stufe der Umsetzung fanden wir die Einwirkung yon Thioharnstoff 
auf den farbigen Komplex (Xmax = 520 nm) yon der Zusammensetzung 
F e T H  3+ (T = Thioharnstoffrest). Bei dieser Reakt ion bilden sich 
Fe(II ) - Ionen und ein intermedi/ires Oxydationsprodukt  des Thio- 
harnstoffs, welches dann welter mit  Fe( I I I ) - Ionen  das Endprodukt  
der l%eaktion, d . h .  Formamidin-disulfid,  bildet. In  Fortsetzung 
dieser Untersuchungen, durch die analytische 2 und technische 
Bedeutung3, 4 der Reakt ion angeregt, haben wir dann festgestellt, 
dab bei eineIn UberschuB an Thioharnstoff die Reakt ion schneller ver- 
1/iuft als man aus den bisher erhaltenen kinetischen Daten berechnen 
konnte. Wir sahen uns also gezwungen, den Mcchanismus der Reak- 
tion nun bei einem l~berschug yon Thioharnstoff weiter zu unter- 
suchen. 

Experimenteller Teil 
Die Untersuchungen wurden spektrMphotometriseh in thermostatierten 

Quarzkfivetten (d ~ 1 cm) durchgeffihrt (Universalspektrophotometer der 
Fa. Varian, Typ 635 K). Es wurden L6sungen von Fe(C104)a, Thioharnstoff, 
HCI04 und IN~aCI04 (zur Einstellung einer konstanter Ionenst~rke) ange- 
wandt, wie es in der vorigen Arbeit beschrieben wurde I. 
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E r g e b n i s s e  u a d  D i s k u s s i o n  

Zusammensetzung und thermodynamische Stabilit/it der inter- 
medis Komplexe, welche bei der Einwirkung eines grogen I~ber- 
schusses yon Thioharnstoff auf Eisen(III)-Ioncn entstehen, wurden 
spektralphotometrisch (ira sichtbaren Bereich) bestimmt. Die Mes- 
sungen wurden bei konstantem S/iuregehalt ([Hi+ = 1,0M) und Ionen- 
st/~rke ~ = 4,0 durchgefiihrt. Der Bereich der Konzentratione~ yon 
Fe(I I I )  betrug 5 . 1 0 - 3 - - 2  �9 10 2M, yon Thioharnstoff 0,15--0,40M. 
Da die Reaktiou ziemlich schnell verl/tuft, konnte die Anfangsabsorp- 
tion (d. h. Ifir die Reaktionszeit t = 0) rmr dutch Extrapolation be- 
s t immt werden. Der angewaadte UberschuB yon Thioharnstoff war 
max. 4 0 : 1  Mol, gr6gere Werte waren aus experimentellert Grfinden 
nicht mSglich. Eine Verschiebung des Absorptionsmaximums wurde 
nicht Iestgestellt (Abb. 1: Abhs der Anfangsabsorption der 
L6sung bei )~max = 520 nm VOll der Konzentration des Thioharnstoffs; 
die Konzentration vort Eisen(III)  betrug in diesem Falle 10-2M). Die 
Absorption der Fe3+-Ionen b~i 520 am ist praktisch gleich Null. 

Bei Uberschu~ yon Thioharnstoff bildea sich zwei komplexe Ionen, 
F e T I t  3+ uad  Fe (TH)23+, was aus folgenden lJberlegungen hervor- 
geht. Ein Zusammenhang zwischen dem mittleren Absorptionskoeffi- 

zienten ~ und den Absorptionskoeffizienten der Komplexe ~1 uad ~2 

Do 
[ ~ -  [Fe(III)]0' Do = Anfangsabsorption der LSsung, [Fe(III)]0 = 

----Anfangskonzentration yon Eisen(III)  in der L6sung] kmm durch 
folgende Gleichung ausgedriickt werden: 

(1) 

wobei K1 und K2 die Stufenstabilit/~tskonstanten der Komplexe sind. 

h~ngt linear yon der GrSBe ab, die sich in der Klammer  yon G1. (1) 
bdindet ,  was auf die l~ichtigkeit der Annahme yon zwei komplexen 
Ionen hinweist (Abb. 2). Die Werte voa  zl und K1 betragert, wie wir 
friiher festgestellt haben 1, 60,4 bzw. 2,2, und die jetzt  berechneten 
Werte fiir den Komplex Fe(Ttt)~ 8+ bei 20 ~ si~ld ~2 = 79,3 und K2 
= 1,31 (Korrelationsfaktor 0,991). Die intermedi/~ren Komplexe sind 
also thermodynamisch recht irlstabil. 

Die t~eaktion zwisehen Eisen(III)-Ionen und Thioharnstoff ver- 
ls in einigen Minuten bis zum Ende (Abb. 3). Der sehr starke Ein- 
flul3 der Konzentratiou yon Thioharnstoff auf die Geschwindigkeit 
der Umsetzung zeigt, dab im Mcchanismus der Reaktion eine Ein- 
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Abb. 1. Abh&ngigkeit  der Anfangsabsorp t ion  Do yon  der Konzen t r a t ion  
von  Thioharnstoff .  Reakt ionsbedingalngen:  [Fe(III)]o = 10-~'M, [I-I+] = 

1,0M, F ~ 4,0, Temp.  20 ~ 

Abb. 2. 
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Graphische L6sung der  G1. (1). Reak~ionsbedingxlngen: [g+]---- 
1,0M, F = 4,0, Temp.  20 ~ 
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wirkung der nichtgebundenen Molekiile voa Thioharnstoff auf die bei- 
den Komplexe grunds&tzliche Bedetttung hat:  

FeTH 3+ + TH --> Fe 2+ + T2H" + I-I+ (2) 

~z 
Fe(TH)2 3+ + TH --> FeTH 2+ + T2H" + H + (3) 

Wir haben au~erdem festgestellt, dal~ eine Zugabe yon Fe2+-Ionen 
die l~eaktionsgeschwindigkeit erniedrigt. D~ die Fe2+-Ionen mit Thio- 
harnstoff nur sehr instabile Komplexe ergcben, kann ihre Wirkung 
nut durch die l~eaktion mit dem intermedi&ren ]~adikal T2H" erl&utert 
werden. Es kommen also folgende l~eaktionen in Frage: 

Fe(III) + T2H" ks ~ Fe(II) + T2 + H + (4) 

k, 
Fe(II) + T2I-I" -~ Fe(III) + 2 TH (5) 

wobei T2 : Formamidindisulfid, Fe(II) bzw. Fe(III) die in der L6sung 
anwesenden Formen yon Eisen-Ionen sind. 

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

d [Fe(II)] _ kI[FeTH3+] [TH] + ]c2[Fe(TI-l)2 ~+] [TH] + 
dt 

+ ks[Fe(III)] [T2H'] -- k4[Fe(II)] [TzH'] (6) 

Die Konzentration des l~adikals T2H" betrs im Einklang mit 
dem Stationarit/ifsprinzip, 

kl [Fe T H 3+] IT H] + k2 [Fe(T 1{)2 3+] [T HI 
[T2H'] ---- k3 [Fe(III)] +/ca [Fe(II)] (7) 

Die G1. (6) erhs jetzt die Form 

d [Fe(II)] _ (kl [Fe T H  3+] [T H] + 
d t  

2 k3 [Fe (III)] 
+ k2 [Fe (TH)~ 3+] [TH]) k3 [Fe (III)] + k4 [Fe (II)] (s) 

Da die Komplexgleichgewichte sich momentan einstellen, 
jebz% ~uf Grund der Bilanz der Eisen(III)-Konzenfration 

kann 

[Fe(III)] = [Fe s+] + [FeTH s+] + [Fe(TH)2 s+] (9) 
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u n d  u n t e r  A n w e n d u n g  v o n  m o l a r e n  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  a n s t a t t  

y o n  K o n z e n t r a t i o n e n  fo lgende  B e z i e h u n g e n  zwi schen  der  A b s o r p t i o n  

de r  L 6 s u n g  u n d  den  K o n z e n t r a t i o n e n  y o n  T h i o h a r n s t o f f  u n d  E i s e n ( I I I )  

au fges t e l l t  w e r d e n :  

~l K1 [ T I t ]  -F z~, K1 K2 [ T H ]  2 
D = [Fe (III)] 0o) 

][ @ K�92 [ T I - I ]  @ K I  K2 [ T H ]  2 

Die  K o n z e n t r a t i o n  y o n  E i s e n ( I I )  is t  die Di f fe renz  zwischen  der  
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Abb. 3. AbfalI  der Absorp t ion  der LSsung (X = 520 rim) in der  Zeit,  Temp.  
20 ~ a) Anfangskonzen t ra t ion  yon  Eisen( I I I )  [Fe(III)]0 = 10-2M, Kon-  
zen t ra t ionen  von  Thioharns tof f :  1 = 1,6 �9 IO-1M, 2 = 2 ,0 .  10-1M, 3 = 2,5.  
�9 10-1M, 4 = 3,0 �9 10-1M, 5 = 3,5 �9 10-1M, 6 = 4 ,0 .  10-1M. b) Anfangs~ 
konzent ra t ion  von  Thioharns tof f  [TH]0 = 3 , 0 . 1 0 - 1 M ,  Konzen t r a t i onen  yon 

E i sen ( I I I ) :  1 --  5" 10-33~ r, 2 = 7,5.  10-3M, 3 = 1 �9 10-2M 

A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  y o n  E i s e n ( I I I )  u n d  der  l a u f e n d e n  E i s e n ( I I I ) -  

K o n z e n t r a t i o n ,  d. h. [Fe ( I I ) ]  = [Fe( I I I ) ]0  - -  [Fe ( I I I ) ] .  

Mi t  Hi l fe  der  F o r m e l  (10) e r h a l t e n  wir  n u n :  

[ F e ( I I ) ]  I+KI[TH]  -+- K 1 K 2  [ T H ]  2 ' D  - - D )  (H) 

[Do = A n f a n g s a b s o r p t i o n  der  L 6 s u n g  (t = 0), D = l au fende  Absorp -  
t ion] .  
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Die G1. (8) kann jetzt folgend ausgedriickt werden, nach einem 
Ubergang zu den Absorptionswerten: 

dD 2 k (kl Kz + k2 K1 K2 [TH]) [TH] 2 D 2 
: 3 ~ ~_ K-1 ~ ~ - I ~  K~2[THj ~ kaD + k4 (Do - -  D) 

(12) 

Aus der G1. (12) geht hervor, dab im Anfangsstadium der Reaktion 
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Abb. 4. Graphische Darstellung der G1. (14). Konzentrationen von Thio- 
harnstoff: 1 = 0,15M, 2 = 0,20M, 3 = 0,25M, 4 = 0,30M, 5 = 0,35M, 

6 ~ 0,40M 

die Umsetzung nach einer kiuetischeu Gleichung erster Ordnung er- 
folgt, da zu dieser Zeit die Differenz Do--D fast Null ist. Bei Beibe- 
haltuug konstanter Konzentration yon Thioharnstoff wird durch 
Iutegrieren cler GI. (12) folgende Beziehung erhalten: 

Do - -  D 
(k3 --  k4) In ~ + k4 ~ - -  

= 2 k3 (kzK1 ~ k2 K1 K2 [TH]) [TH] 2 
1 + K1 [TH] + K1 K2 [TH] 2 

- - - t  

(13) 
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mit 

GI. (13) kann in eine lineare GI. (14) mngeformt werden  

k8 k3 (14) 

o~ = I n - -  �9 ~ (15) 

und 
�9 D o  1 

= m D- .{ (16) 

(kl K1 -F k2 K1 K2 [TH])  [TH]  2 
Y : 1 -F K1 [TH]  -~ K1 K2 [TH] 2 (17) 

Abb. 4 zeigt die gesul ta te  der kinetischen Messungen iiir 6 Kon- 
zentrationen yon Thioharnstoff yon 0,15M bis 0,40M, bei einer An- 
fangskonzeatration yon Eisen(III)  = 0,01M. Die experimentellen Daten 
s t immea gut mit  der Berechnung naeh G1. (14) iiberein. Die Gesehwin- 
digkeitskonstanten, mittels der Methode der linearen Regression be- 
rechnet, betragen: 

i l  = 3,55 1 Mo1-1 rain -1 

ka ~ 15,53 1 Mo1-1 min -1 

k3 
- =  1,94 

k4 

Korrelationsfaktor R ~- 0,993. 
Die durchgefiihrten ~essungen zeigen, dal~ der Meehanismus der 

Reaktion zwisehen Eisen(III)  und Thioharnsteff einen ~hnliehen 
Charakter aufweist, unabh/ingig yon der Konzentration der geaktan-  
tea:  grunds/itzliehe Bedeutung hat  die Reaktion zwischen den ,,nicht- 
gebundenen" und den dureh Eisen(III)  koordinierten Thioharnstoff- 
molekiilen. Solche Umsetznngen sind bei der Ausbildung yon Disulfid- 
bindungen schon gefunden worden 5. Die Zusammense~zung und Kon- 
zentration der intermedi/~ren Komplexe h/tngt jedoeh vor allem wegen 
ihrer thermodynamischen Instabilit/~t stark yon den Reaktionsbe- 
dingungen ab. Diese Faktoren iiben deshaIb einen starken Einfluf3 auf 
den kinetisehen Verlauf der Reaktion aus. 
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