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Sauve I-lydvolyse dev selektiv mwkievten Lactone (Resultate : vgl. Tabelle im theoretischen Teil). 
Probcn von ca. 1 nil der vcrschiedenen Lactone wurden wie in der Tabelle (theor. Teil) angegeben 
behandelt. Die einzelnen Proben wurden durch kontinuierlichc Athcrextraktion (ca. 16 Std. bei 0") 
zuriickgewonnen und, nach Verdampfen des Athers in, Vakuuin, gas-chromatographiert. 
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73. Die Deprotonierwng von Metall-Aquoionen I . :  Be aq2+ 
Solvatations- Isomerie 

von G. Schwarzenbach und H. Wenger 
Zurich, T>aboratorium fur Anorganische Cheniie dcr ETH 

(13. IT. 69) 

Summavy. The reaction of Re . aq2+ with OH ~ Ieeds not only to  loss of protons by the metal- 
aquo ion but also to  structural changes in the solvation sphere. These can be studied by  following 
the pH variations during the first decisecond aftcr mixing the solutions of metal salt and alkali 
hydroxide. The equilibrium Be2+ ---L. BcOHf is reached within 5 milliseconds if acid free Beryllium 
solutions are used. If the metal solution is strongly acidic, howevcr, the establishment of the equi- 
librium nccds more time because of the slowness of the process H++ &OH+ + Be2+ ( k  - lo5 M-I, 
s-1). The extraction of two protons produces in the first instance an unstable Be(OH)i spccies 
which Cransfornrs into thc stable isomer &(OH), (solvatation isomerism) in a first-order rcaction 
of half-life of 7 ins. This isorncrisation causes almost completc disappearance of BeOW from the 
equilibrium Be2+ +? BeO€I+ kc Be(OH),. (T<AKIHAh.A & SILLEN state that  the relaxed solutions 
contain only Be2+, Bc(OH),, l ie , (OH)~+ and some Be2C)H3+.) The formation of the polynuclear 
species Be,(OH)i+ nccds about 30 seconds to  go to completion. 

Die Hrhohung des pH-Wertes der Losung eines Metall-Aquoions M . aq"+ fulirt 
ganz allgemein zu der Bildung polynuclearer Hydroxokomplexe als Zwisclienstufen 
der schliesslicli einsetzenden Metallhydroxidfallung. Gewohnlich wird angenommen, 
dass es dabei zur Verknupfung der Metall-Ionen durc-li p-Hydroxobriicken kommt. 
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VVenn dein so ist, kann man zwei Reaktionsschritte unterscheiden, die sicli bei vielen 
Metallen sehr stark in der Geschwindigkeit voneinander unterscheiden mussen. 

Zuerst muss eine Protonubertragung (1) vom Metall-Aquoion auf die zugegebene 
Base OH- stattfinden, was ein ausserst rascher bimolekularer, lediglich diffusions- 
kontrollierter Prozess sein muss, mit einer Geschwindigkeitskonstante von der 
Grossenordnung 1010 M--l, s-l. 

M"+ + M(OH)"-' t--- M(OH);-' ... M(OH)",-" ... (1) 

Die Einstellung der Stufengleichgewiclite dieser Deprotonierung (1) sollte nur etwa 
eine Mikrosekunde benotigen, wahrend man zum Mischen der Losungen mindestens 
eine Millisekunde braucht. Das Gleichgewicht (1) ware also endgiiltig eingestellt, 
sobald der Miscliprozess mit den Losungen von Metallsalz und Alkalihydroxid be- 
endet ist. 

Bei der Kondensation zu polynuclearen p-Hydroxokomplexen (2) handelt es sich 
aber um einen Ersatz einer Wassermolekel der Ligandsphare durch die die Ver- 
kniipfung bewerkstelligende OH-Gruppe (2'). Derartige Substitutionsprozesse sind 
ganz allgemein langsamer als Protoiiubertragungen. Ihre Geschwindigkeit variiert 
von Metall zu Metall, und die Gescliwindigkeitskonstanten verteilen sicli uber den 
enorm weiten Bereich von 109 bis 10-7 M-1, s-l 111. Die schnellsten dieser Reaktionen 
(Alkalien und Erdalkalien, Cu", Agl, Hg") brauchen also nur etwa 10mal mehr Zeit 
als eine Protoniibertragung, wahrend bei den inerten Komplexen (2. B. Cr"', Co"', 
Rh"', Pt") die Substitution Stunden bis Jahre benotigt, urn bei Raumtemperatur 
zu einem wesentlichen Ausmass abzulaufen. Zwischen diesen Extremen gibt es die 
zahlreichen Falle mittlerer Geschwindigkeit, und zu diesen gehort auch das Beryllium- 
Ion Re(H,0),2+, fur welches eine Geschwindigkeitskonstante von s-1 fur den 
Wasseraustausch angegeben wurde [Z], entsprechend einer Halbwertzeit von etwa 
10 Millisekunden. 

Wenn es sich bei der Kondensation zu den Polynuclearen: 

qM(OH)Y,-n Mq(OH)~"-' + (n . (1 - r)OH- (2) 

um solche Substitutionsprozesse innerhalb der ersten Koordinationssphare handelt, 
also um eine Serie von Reaktionsschritten der folgenden Art : 

\ /  \ /  \ /  \ /  
-M-OH + H,O-M- ----+ -M-OH-M-, 
/ \  / \  / \  / \  

sollte es bci vielen Metallen moglich sein, die Keaktion (1) als Vorgleichgewicht zu 
untersuchen, bevor die Kondensation (2) einsetzt, indem man geniigend rasch arbeitet. 

Die Gleichgewichtskonstanten der Protonubertragungen (l), die wir derart zu 
bestimmen versuchen, wollen wir als pK-Werte der Protondonatoren M(OH),(H20)A::," 
(N ist die Koordinationszahl des betreffenden Metall-Ions) angeben : 

Es sind dies ausserst interessante Grossen, die man erst ganz liickenhaft kennt. Fur 
die meisten Metall-Aquoionen ist lediglicli ein Wert fur pK, bekannt, manchmal aucli 
fur pK2,  und viele dieser Daten sind zweifelhaft, weil in ausgeruhten Losungen die 
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mononuclearen Hydroxokomplexe neben den gewolinlich in vie1 grosserer Konzentra- 
tion vorliegenden Polynuclearen nachgewiesen werden mussen. 

W’ir Iiaben die Moglichkeit der Bestimmung dieser pK-Werte aus Vorgleichge- 
wicliten zu realisieren versucht mit einer Apparatur, welche die saure Losung des 
Mctallsalzes und diejenige von Alkalihydroxid stromend zu inischen gestattet und 
am Gemisch im Alter von etwa 5 ,  10 und 50-100 ms pH-Messungen auszufuhren er- 
laubt. I n  der Mischkarnmer entstelit dabei eine Losung, deren totale Metallkonzentra- 
tion LM] gewxlilt werden kann, ebenso wie die Konzentrationen [Rase] des zugeniischten 
Alkalihydroxides und [Saure] der mit dem Metallsalz hinzukommenden Mineralsaure 
(zugegeben zur Verhinderung vorzeitiger Hydrolyse), natiirlich gegeben sind. Das 
geinessene pH erlaubt dann, den Hydroxylierungsgrad zu bereclinen : 

(41 
- [Rascl - [Ssiure] + [HI - [OH] n=Z=--  ~- 

Lhf11 

Wenn sicli in der Misclikaminer lediglicli das Gleichgewicht (1) zwischen den 
Mononuclearen einstellt (dann verwenden wir das Zeichen E fur den Hydroxylierungs- 
grad), so gilt Gleichung (5) : 

n 

1 
\ (n  , PH--Z’[ ,K, )  

2 (n - 11) . 10 - - 0  m i t n - - 0 , 1 , 2  . . .  N. 
n=O 

(5) 

Gewohnlicli brauclit nian nur wenige Glieder von dieser Gleicliung zu beriicksich- 
tigen. Es ist zu crwarten, dass sich die Hydroxokoinplexe stufenweise bilden wie 
andere Mononucleare, und dann ist MY+ ein starkerer Protondonator als M(0H)”-1 
und dieser eine starkere Saure als M(0H)Y;‘ usw. : pK, < pK, < pK, . . . . Bis E = 1 
hat inan dann vor allem das erste der Gleichgewichte (1) zu beriicksichtigen, d. h. nur 
die beiden ersten Glieder von (5) (n = 0 und 1) : 

(5‘) 

und zwisclien 5 = 1 und 2 nur das zweite uncl dritte Glied (n 2 1 und 2) : 

(5”) 

Wenn sicli die beiden ersten Puffcsgebiete andererseits iiberlappen, beniitzen wir die 
ersten drei Glieder von (5) gleichzeitig: 

- 
(1 (n(2: 114. (n-- 1 )  . ] O ” ” P ~ ,  -1. (.--2) . 1 ( )~~f i f ’ -m-W 2 = () , (5” )  

In bezug auf dasjenige, was beobachtet werden kann, sind folgende Falle denkbar : 
a) Es stellt sich in der Misclikarnrner wirklicli ein wcnigstens voslaufiges Gleichge- 

wicht ein. Das kann man daran erkenncn, dass die experirnentellen Wertepaare E, 
pH fur kurze Zeiten vom Alter der Miscliungen unabhangig sind, dass sie also zwischen 
5 und 10 ins oder sogar his 100 ins sich nicht andern. - al) Wenn es sich bei dicsem 
Gleichgewicht uni dasjenige zwischen den Mononuclearen handelt (Prozess l ) ,  so muss 
die Gleicliung (5) gelten, und ein wiclitiges Kriterium ist dabei die Unabhiingigkrit 
der Funktion pH, n von [MI,. Es ist zu erwarten, dass dieser Fall beobachtet werden 
kann, wenn die einzelnen Schritte (2’) der Kondensationsreaktionen (2) Geschwindig- 
keitskonstanten von niclit wesentlich melir als ctwa lo4 bis lo5 M-l, s-1 liaben. - 
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a,) Wcnn die Werte pH, 5 aber von [MI, abliangen, so sind bei dem an den jungen 
Gemisclien beobachteten Gleichgewiclit bereits Polynucleare beteiligt, und in dieseni 
Fall mussen die Kondensationsreaktionen (2) enorni rascli sein mit Geschwindigkeits- 
konstanten der einzelnen Schritte (2’) von mindestens l O 7  M-l, s-l. 

b) Beobachtet man aber, dass die Wertepaare pH, 6 sich beini Altern der Geniisclie 
von 5 ms auf 10 ins und 100 ins andern, so sind die auf die primare Deprotonierung 
folgenden Reaktionen in volleni Gang. - b,) Es kann sich dabei um die Kondensations- 
prozesse (2) handeln mit Geschwindigkeitskonstanten von 104 his 107 fur die einzelnen 
Schritte (2’). - b,) Man kann sich aber auch andere Reaktionen vorstellen, welche der 
Deprotnnierung folgen, niimlich Anderungen der Solvathiille der Teilclien M(OH)”,-”. 
Dieses ware dem Ubergang von H,CO, (entstanden durch rasche Protonierung von 
HCO;) in CO, analog. Die Folgeprozesse b, uiid b, muss man prinzipiell an ilirer 
Keaktionsordnung voneinander unterscheiden kcnnen, also ihre Abhangigkeit von 
YMI,. 

1 .  Methodisches. - 1.1. Die verwendete Str61.rzunRsapparat~~~ (Schema s. Fig. 1) ist 
schon fruher beschrieben worden [3].  Uni die damit erhaltenen Ergebnisse richtig 
beurteilen zu konnen, ist es aber notwendig, einige h e r  Eigentumlichkeiten htrvor- 
zuheben. 

Fig. 1. S&wzatischc Skizze der S t r ~ ~ ~ ~ u ~ g s a p p a r a t ? l r  
D : Druckgcfassc T‘K : Verdunnungskamniern MI< : Mischkaniiner 

l)ic Liisungcn von Metallsalz und Alkalihydroxid wcrden aus den Druckgefassen L) und D’ init 
dcrselben Geschwindigkeit Wl von 0,3 bis 0,5 ml/s ausgcpresst und erfahren in dcn Verdunnungs- 
lrammcrn VI< cinc 10 --20fachc Vcrdiinnung durch das Losungsmittcl, welchcs den Inertelelrtroly- 
ten enthalt, uin dic konstante ionalc Starlrc von /! = 0, l  zu erzeugcn. llic beiden tierart verdiinn- 
ten Liisungcn von Mctallsalz uncl Hydroxid wcrclen schliesslich in dcr Mischkammer M l i  vercinigt 
zu eincm Strom von Thr, = 10-15 ml/s. Durcli Vcrandcrung tlcr Gcschwindigkcit, mit uclcher die 
Kolben in die Druckgefassc D cingeschoben wcrclcn, kann man die Totalkonzcntration [MI, in1 
endgiiltigen Gemisch ctwns variicren bei lronstant bleibendern Vcrhaltnis von Metal1 zu Alkali- 
hydroxid. 

Dic Mischkanimer ist eiric Bohrung (L’lexiglasblock) von 3 mm Durchinesser (Fig. 2), in welchc 
eine nadclformige Glaselcktrodc hineinragt. Die auf das pH ansprechende Mcmbran bcfindet sich 
am unteren Ende der Elektrodennadcl, dcnn dicser Elektrodenkopf ist besonclers dunnwandig unti 
aus Glas von besonders holier Ixitfahigkcit fabriziert. Die Halterung erlaubt cinc ’I’erschiebung 
tlcr Blelrtrodc unrl ihrc Fjxicrung in verschiedener HBhc, cntsprcchcnd vcrschicdcncn illstanden 
des Kopfcs vom Hoden clcr Mischkanimer, wo die IAsungen zufiicsscn, was cine pH-Messung im 
Cemisch bei verschiedenem Alter erlaubt, nainlich von ctwa 5, 10 und S O .  100 ms. 

I n  bezug auf die KonzentrationsverhZltnissc uncl die Genauiglrcit, init welchcr die Daten zu 
erhalten sind, ist folgendes auszufuhren : 
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1.2. Die .\ufnahmc von gaiizen Neutralisationskurven, pH als Funktion von n, ist sehr zeit- 
raubcnd, so dass man sich init verhaltnismassig wenigen Iiurvenpunkten begniigen muss. Fur 
jeden Tiurvenpunkt muss die Apparatur neu gefiillt werdcn. 

1.3. Uer Ycrbrauch an  L6sungsinitteln bctragt 1L2 Liter pro Ilurvcnpunkt und die benotigtc 
Mcnge Inertelcktrolyt also / t  bis 2 [L Formelgewichte. ])as sind cnorine Mcngen, so dass die ionalc 
Starke praktisch nicht hoher als 0,1 gcwahlt wcrdcn Itann. 

1.4. TVegen der nicdrigcn ionalen Starke kann [M]llt nicht stark variiert werdcn. Wir haben ge- 
~vohnlich mit einer einzigcn Fiillung der Druckgcfasse 1) zivei Restimmungcn machen konnen mit 
LMjt = 2. 10." bztu. = 3 . 10 ~ 3 ,  crreiclit durch zivci verscliiedenc I(o1bengcschwindigkciten. 

1.5. Einc pH-1~estirnr1iung in ciner rasch stromenden T3sung l imn  nicht mit derselbcn Ge- 
nauigkcit crfolgcn \vie in rulicnden Losungen. Ilic Potentiale der Glaselektrode zeigen raschc 
periodischc Schwankungen init nianchmal crheblichen ?\~nplituclcn. Dcr Mittelwert ergibt dann 
das pkl, und wir schatzen dessen Gcnauigkcit auf & 0,03 Einheiten. Haufige Eichung der Elek- 
trode ist unerlasslich, und diese geschah dadurch, dass cine Pufferlosung derselbcn ionalcn Starke 
von bekanntem pll  durch die Elektrotlcnkamnicr gepresst wurde. huch  die Eichung geschah also 
an eincr allcrdings vorgcmischten stroincnden Losung. In  Zweifclsfallcn wurde sowohl vor als auch 
nach dcr Rcstiminung jedus eirizelnen Kurvenpunktes cine Eichniessung durchgc f~hr t .  

1.6. Das Alter cler Gcmisclie iin Zcitpunkt der pH-Mcssung kann nur roh angegebcn werdcn. 
Hei ZLI ticfer Elektrodcnstcllung ist die Feder dcs pII-Schreibcrs sehr unruhig, weil die auf pH an- 
sprechcntle Glasmcmbran in einc Zone taucht, in wclchcr die Stroxne noch nicht vollig geniischt 
sind. Wenn man nun den Abstand des Elektrodenkopfes voin Mischkammerboden vcrgrossert, 
erreicht man einc tiefstmogliche Stellung, bei wclcher pH-hlessungen ausfiihrbar sind. Uass dabei 
dcr richtige Wert angegeben wird, ist durch h!Iischcn \-on XaOH rnit Essigsaurc oder NaOH init 
NH: gezcigt worden. Aus den1 Volumen dcr Mischkanimer untcrhalb dcs Elektrodenkopfes und 
der Stromungsgcscliwintligkeit W ,  ergibt sich ein Altcr der Losung in der Hiihe des Elektrodcn- 
kopfes von 4-6 ins. Eine zweite Elelitrodenposition wurdc in doppeltcm Albstand des Kopfes vom 
Hoden gcwahlt, entsprcchenrl 8-12 ins. Bei dcr drittcn Elektrodenposition wurde der Elcktroden- 
kopf jewcils gcrade ausserhalb tler Bohrung (Fig. 2) lixicrt. Da sich dort die lichte Wcite des Rohrcs 
stark vcrgrksscrt, herrschcn a m  Ort dcs Elektrodenkopfes sehi- unltlare Str(imungsverhaltnissc, 
und die Annahme, dass das Alter der Losung bci dieser dritten Elcktrodcnstellung etwa 50-100 ms 
betrage, ist cine hesondcrs unzuverlassige Schatzung. 

Trotz rlicscn Ungenauigkciten der Zeitangaben kann aber init Sicherhcit festgcstellt werrien, 
ob ein Vorgleichgcivicht erreicht wird, wclches irri Mischungsalter von 5-10 Ins oder noch etmas 
dartitxi- hinaus, stationar bleibt. Wenn die Messung mjt den drei Elektrodenstcllungen nicht den- 
sclben pH-Wcrt ergibt, lost clic Deprotonierung raschc Folgcreaktionen a m .  Es wurde in solchen 
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Fallen vcrsucht, aus clcm pH-(;ang als Funlition des Altcrs dcrcn Gcschwindigkeit ahzuschatzcn. 
Dic dabei erhaltcnen Kesultatc sintl natiirlich rnit grossen l'ehlern behaftet, abcr auch dic Crossen- 
ordnung der crhaltcncn C;cscli\siridigkeitskonstantcn und Halbwertzeiten ist von Interesse. 

loo%, 

60 

40 Be,(@H), '' 

20 

I 
P' - 

4 5 

2. Ausgeruhte Losungen. - Die Hydrolyse von Be.  aq21 ist eingeliend untersucht 
worden. Man kanii zu dessen Lijsung.cn bis etwa ein Mol Alkaliliydroxid pro Atoni 
Metal1 liinzufugeii, d i n e  dass es zur Bildung eines Niederschlages komiiit. Solche 
alkalisierte honiogene Liisungen, niit 2-Werten von 0 his 1, enthalten nacli KAKIHANA& 
SILLEN 141 das Berylliuni fast ausschliesslicli in Form von Be2+-, Be(OH), uiid den1 
Trinuclearen Be,(OH)i+. Eine vierte Spezies, das Dinucleare Re,(OH)3++, inacht im 
Maximum nur ganz wenige Prozente der Totalkonzentration [Re] I aus und kann 
unberucksiclitigt bleiben (Fig. 3). Fur die Gleichgewiclite zwischen den clrei Haupt- 
produkten wurden folgende Konstanten gefunden, gultig fur 25" und Liisungen der 
ionalen Starke ,LA = 3 (NaClO,) : 

pk', + pK2 == - 

8,66 rk 0,03. 

Uiese Zalilen wurden durch niatheniatische A4uswcrtung von Neutralisations- 
kurven (pH V ~ Y S Z I S  Z) erhalten, von denen eiiie (entsprcchend [Bell = 3 . lop3) in 
Fig. 4 als unterste Kurve (S) gezeigt ist. Darnacli gibt es also (abgeselieii vorii J3e20H+) 
iiur ein einziges Kontlensatioiisprodukt, das Trimere lBe(OH)]ft mjt wahrscheinlich 
ringforniiger Struktur, und es ist bemerkenswcrt, dass das mononucleare Be(OH) + 

nicht vorltoinmt, auch nicht in Gebieten, wo die Losungen sowolil Be2+ 31s aurh 
Be(OH), in wesentlichen Mengen enthalten (Fig. 3, pH 4,5 his 6). Das hedeutet, dass 
pK, grosser sein muss als pK2. die Partikel &(OH)+ ist also eiii starkerer Prutoii- 
donator als Be2+, denn nur dann ist in Gleichung (5 ") das zweite Glied (welclies das 
Teilchen Be(OH)+ berucksichtigt) kleiner als das erste und das dritte (welche den 
Spezies Re2+ und Be(OH), Reclinung tragen). Da das iiiononucleare 13e(OH)-+ niclit 
auftritt, kann kein Wert fur die Konstante pK, angegeben werden, und iiian kennt 
lediglicli die Sunirrie der ersten beiden pK-W'erte (Gleicliung 6). Wenn es uns niit der 
Stromungsapparatur gelingt, das Gleichgewicht zwischen den Mononuclearen zu 
untersuchen, bevor sich das Trinucleare bildet, und das erste Deprotonierungsprodukt 
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tatsiiclilicli felilt, so muss die Deprotonierungskurve im Bereich 0 < E < 2 der 
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Gleichung (5”’) gehorchen, d.11. vo-11 (5) ist lediglich das erste uiid dritte Glied zu 
berucksichtigen : - + (6 ._ 2) . 1 0 “ P H - P I “ i - P K s  ~= 0 . (5” ”) 

Mit deiii von KAKIHANA Oi SILLEN angegebenen Wert 10,9 fur die Summe (pK, + pK,) 
und iiiit (5””) ist die mononucleare I)eprotoiiierun6.skurve S’ der Fig. 4 berechnet 
worden. Beiin Raschalkalisieren in der Stromungsapparatur sollten wir also diese 
Kurve S‘ erhalten gegenuber der Kurve S fur ausgeruhte Geinische. A411erdings ist zu 
bemerken, dass wir niclit bei der liohen ionalen Starke von ,u = 3 arbeiten konnten. 
Auch bci ,u = 0, l  werden aber kaum andere Spezies zu berucksichtigen sein als Be2+, 

I 
F’ I 

I 
I 

Fig. 4. I~aschalkalisievung n?ieulraler~) L’eryl l iuvnpcvc~~~oval- losu~lgen hei u = 0,1: [Be],ot = 3 . 
0 : pH dcr Mischungen in1 A21ter von 5 ins; tiic Liinge tler I’feilc gibt die pH-Aknrlcrung zwisclien 5 

untl 10 ins an. 
- i;I: pH tler Mischurigeri in1 ;\ltcr von cinigen hlinutcn (ausgeruht, Kurve It) 
1;: lie3 +, UeOH+ uncl unstabiles Be(OH),* in1 Gleichgcwicht mit H+ 
R’: Rez’, ReOHI- uncl stabiles Be(OH), im Cleichgewicht init H+ 
S: .lusgeruhtc Liisungen bci /L = 3 [4] 
S’: E@+ und stabiles Be(OH), in1 Glcichgcwicht niit H 1- bci ,u = 3 nach KAKIHANA & SILLEN [4] 
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Be(OH), und Be,(OH)i+, denn auch in dem wesentlich andern Losungsmittel Dioxan- 
Wasser hat man nur diese festgestellt IS]. Wir konnen aber nicht erwarten, dass die 
rnit (6) und (7) angegebenen Konstanten nocli denselben Wert besitzen. 

3. Junge Gemische. - Gegenuber diesen Erwartungcn (Kurve S’) ist es interessant, 
die iiiit der Stromungsapparatur erhaltenen Ergebnisse kennenzulernen. Die an den 
Gemischen von Berylliumsalz und Alkalihydroxid iin Alter von 5 ms beobachteten 
pH-Werte sind als Kreise in Fig. 4 eingezeichnet, und die LBngen der von diesen aus- 
gehenden Pfeile geben die pH-Anderungen an, die jeweils im Zeitintervall von 5 bis 
10 ms eintreten. 

Beim Zumischen von nur wenig Alkalihydroxid Zuni Rerylliuni erhalt inan zu- 
nachst den Anfang eines einprotonigen l’uffergebietes, welclies bis n = 0,5 genau der 
Gleichung (5’) gehorcht (gestrichelte Kurve F’ zwischen n = 0 und I ) ,  und die Werte- 
paare pH, E sind hier unabhangig von [Be],, \vie es (5) verlangt. Ohne Zweifel ent- 
steht dabei das mononucleare Deprotonierungsprodukt &(OH) +, also eine Spezies, 
die man in den ausgeruhten Losungen nicht findet. 

aber ansteigt, um so unstabiler sind die jungeii Misrliungen. Es koinmt 
zu imnier grosseren pH-Abfallen beim Altern von 5 auf 10 ms, und es ist offensichtlich, 
dass eine Messung, die erst 5 nis iiacli dem Mischprozess ausgefuhrt werden kann, 
schon zu spat crfolgt, uni die allerersten Deprotonierungsprodukte zu erfassen. Schon 
irn Zeitintervall 0 bis 5 nis muss naturlich der pH-Abfall erheblich sein, und wenn wir 
die Messung an Mischungen ausfuhren konnten, welche nur eine Mikrosekunde alt 
sind (die Zeit, die benotigt wird, um das Gleichgewicht einer normalen Protonuber- 
tragung einzustellen), so wiirden wesentlich hohere pH-Werte erlialten als die durcli 
die Messpunkte in Fig. 4 registrierten. Man kann abschatzen, dass diese etwa auf der 
mit F bezeichneten Linie der Fig. 4 liegen wurden, denn wenn man bedenkt, dass der 
pH-ilbfall zwischen 5 und 10 ms etwa 0,2 pH-Einlieiten betragt, so durfte das pH bis 
zum Zeitpunkt der ersten Messurig bereits etwa 0,2 bis 0,5 Einlieiten gesunken sein. 

Die Kurve F ist die Uberlappung der beiden einprotonigen Puffergebiete F’ 
(zwischen 0 < n < 1) und F” (zwischen 1 < n < Z), berechnet mit den entsprechen- 
den Gleichungen derselben Bezeichnung, unter Verwendung der Konstanten pKT = 

5,‘iO und pK,* = 7,5l). Der erste dieser pK-Werte wird durch das Kurvenstuck 
0 < n < 0,5 festgelegt, welches einein echten Vorgleichgewicht Re2++BeOH-t 
entspricht (Unabhangigkeit der Messwerte von [Be], und Alter). V7ie erwalint, ist 
pK,* lediglich geschhtzt, doch kann der richtige Wert kauiii uiii mehr als 0,2 Einheiteii 
grosser oder kleiner sein (pK,* 1 7 3  5 0,Z). 

Das syinmetrisch gebautel’eilchen Re(OH,):+gibt darnach also, wie andere norinalc 
niehrprotonige Sauren, seine Protonen stufenweise ab, d. h. pKT ist kleiner als pKT. 
Dieses normale Verhalten ist leicht verstandlich : Wenn wir annehmen, dass bei der 
Deprotonierung die Stellung der Sauerstoffatonie und der irn Molekelverband ver- 
bleibenden Wasserstoffe unverandert bleibt, so muss fur die Entfernung des zweiten 
Hf mehr Arbeit aufgewendet werden als fur die Dissoziatiori des ersten, weil die 
Ladung der Saure Re(OH,),OH+ uni eine Einheit kleiner ist als diejenige von 

Je rnehr 

l) Die die Vorglcichgcwichtc charakterisiercndcn Gleiclige~~ichtskonstanten, crhaltcn an den 
jungen Gemischcn, seicn alle mit einem * bezeichnet, um sic zu unterscheidcn von dcn ent- 
sprechendcn Konstanten ausgcruhter Losungen. Clciclicrmasscn erhalten die an dicscn Vor- 
gleichgcwichtcn beteiligtcn Hydroxokomplcxc cincn Stern als Index. 
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Be(OH,),21. Das erste Proton wird ini Feld des zweiten, das zweite aber nicht mehr irn 
Fcld des ersten entfernt, und deslialb ist es verniinftig, dass Be2-& eine starkere Saure 
ist als BeOH+. Die beiden rnit der Rasclialkalisierung erhaltenen pK*-Werte liegen 
uni ctwa 2 Einheiten auseinander, und das bedeutet, dass die Dissoziation von 
I<e(OH,)i+ in zienilich gut gctrennten Stufen vor sicli geht, d. h. dass Be2+ zunachst 
in &(OH)+ * iibergeht und dass erst, wenn Be2+ weitgeliend verschwunden ist, sicli 
BeOH: bilden kann. Die heiden Teilchen Be24 und Be(0H)z konnen nur in Gegen- 
wart von vie1 Be(0H) + * in kleinen Konzentrationen nebeneinander vorkommen, da 
sich der Vorgang (8) abspielt, dessen Gleichgewiclit rechts liegt : 

Be2' 4- &(OH): 2 13eOH+*. (8) 

Die C;leicligewichtskonstante von (8) ergibt sicli aus cler Differenz der beiden pK- 
Werte 

uric1 wenn man die erlialtenen pK*-Daten einsetzt, so findet man fiir diese I h i s t a n t c  
101,s :- 63. Rei 5 = 1 (pH = 6 , G  bei ,u = O , l ) ,  wo dic Konzentrationen von Be2 und 
13e(OH),* gleicli gross sind, liegt das Herylliurri deninacli zu 807; in Form von Be(OH)+ * 
urid je zu 1O(y/, in Form voii Re2-& und Re(0H): vor. 

4. Sdvatations-Isomerie. - Das Gleichgewiclit zwisclien Be2+, HeOH+ und 
Be(OH), ist also in den jungen Gemischen ganz anders als in den ausgeruhten Losungen, 
derin in den lctzteren hat man BeOH+ nicht gefunden. Rei 6 = 1 (pH 5,45 beip = 3) sind 
die Konzentrationen von Be2+ und Be(OH), wieder gleicli gross und machen, wenn 
[Be;, = 2 . 10-3 betragt, nacli KAKIHANA & SILLEN je etwa 12% der Totalkonzentra- 
tion im Beryllium aus. Die restlichen etwa 75% des Metalls entfallen auf das Tri- 
nucleare Bc,(OH), . Voni mononuclearen Beryllium der ausgeruhten Losungen liegen 
also je 50% in Forni von Be2+ und Be(OH), vor, walirend die jungen Losungen bei 
n = 1 nur je 10% He2+ und Be(OH),* enthalten, neben 80% Re(OH)+*. 

Uiese Befunde zeigen eindeutig, dass die jungen Gernisclie niclit dieselbe Spezies 
Ee(OH), entlialten k6nnen \vie die ausgeruhten Losungen. Beini raschen Deprotonie- 
ren von Be.aq2+ entstelit offenbar zunachst ein unstabiles Be(OH):, welches sich 
dann in das stabile Be(OH), urnwandelt. Diese zwei Be(OH),-Sorten mussen sich in 
der Art und Weise der Solvatation voneinander untersclieiden, und wir wollen sie 
deshalb Solvatationsisomere nennen. Man kiinnte etwa annehnien, dass sicli beim 
ubergang von Be(OH),* in Be(OH), die Koordinationszalil des Metalls andert, so wie 
bei dcr Verwandlung der sog. wahren Kolilensaurc H,CO, (erlialten durch Rasch- 
protonieren von Hydrogencarbonat) in C,O, die Koordinationszahl des Kohlenstoffs 
von 3 auf 2 zuruckgeht. Es ist aber auch denkbar, dass sowohl in Be(OH),* als auch in 
Be(OH), das Berylliuni vierfacli koordiniert ist und dass der Aufbau der ausseren 
Solvathulle verscliiedcn ist, so dass die Stabilisierung in einer Neuanordnung der 
Protonen und einer hclerung der Verknupfung mit den M'assermolekeln der Haupt- 
iriasse des Lijsungsinittels durcli M'asserstoffbrucke~i besteht. 

5. Das Isomeren-Gleichgewicht. - Der tliermodyna~iiisclie Stabilitiktsunterscliied 
von &(OH): und Be(OH), ist betraclitlich. IVir bekommen ihn durch den Vergleich 
der Sumrue (pKT + pKz), welche dem CTbergang Be2+ + Be(0H)z entspricht mit 
(pK, + pK,), welclie uns die freie Enthalpie der Keaktion Be2+ + Ee(OH), licfert 

- 
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(vgl. Gleichung 6). Leider kennen wir die erste dieser Summen nur fur das Losungs- 
mittel ,u = 0,1 bei 20", walirend die zweite von KAKIHANA & SILLEN im Losungsniittcl 
mit p = 3 bei 25" erhalten wurde. Man kann aber abschatzen, dass (pK, + pK,) der 
ausgeruliten Losungen von der ionalen Starke ,U = 0,l etwa den Wert 11,2 llaben 
niuss 2 ) ,  und daniit ergibt sich fur das Gleicligewiclit der beiden Solvatationsisomeren 
der folgende Wert : 

653 

Be(OH)z -+ Be(OH), ; logK, = 2 0,l , 20". (1 0) 

In den ausgeruhten Losungen ist also vom mononuclearen Berylliumliydroxid etwa 
1% als unstabile Form Be(OH),* und 99% als stabile Form Be(OH), vorhanden. Das 
entsprechende Verhaltnis von 1 CO,] (stabiles) zu [H,CO,] (unstabiles Solvatations- 
isonieres) betragt etwa 1000. 

Selir wahrscheinlich ist die bei der Raschalkalisierung entstehende Spezies UeOH+-* 
dieselbe, welche auch in den ausgeruhten Losungen vorkommt, allerdings in einer so 
kleinen Konzentration, dass sie von KAKIHANA & SILLEN nicht entdeckt wurde. Wenn 
dem so ist, wird pK,  = pK:, und nun erhalt inan aus der Summe (pK,  + pK,) aucli 
pK,. Fur das Losungsinittel mit p = 0, l  erhalten wir die Werte: pK, = 5,7 uncl 
pK, = 5,5, so dass Be(OH)+ und Be2+- also fast dieselbe Aciditat haben (pK, M ph',), 
und wenn diese Zahlen richtig sind, so enthalten die Losungen init E = 1 28% des 
mononuclearen Metalls in Form von BeOH+ (aus der zu (9) analogen Gleicliung mit 
pK, und pK, statt  pKT und pK,*). Wenn dem auch bei ,u = 3 so ware, hatten 
KAKIHANL4 8r SILLEX dieses Teilchen aber entdecken inussen, denn bei kleinen Total- 
konzentrationen (zwisctien LBe], = 1 - lo-, und 3 . 10F)  sind ini  endgiiltigen Gleich- 
gewicht 20-30% des Berylliums mononuclear vorhanden, und die Konzentration 
I BeOH+] wurde dann 7% bis 10% von [Be],,, ausmachen. Offensichtlich unterschei- 
den sich pK, und pK, niclit nur uni 0,2 Einheiten bei p = 3.  Bei dieser holien ionalen 
Starke betragt die Summe (pK, -1.- pK,) = 10,9, und pK, ist offenbar grosser als 5,7, 
was auch verniinftig ist, denn eine doppelt positiv geladene Kationsaure wie 13e2+ 
wird scliwacher acid bei Erhohung der ionalen Starke. Eine ~bersclilagsreclinun~ 
fiihrt auf die Schatzung pK, = 6,4 be ip  = 3 3 ) ,  und damit fur pK, = 4,5, und fiir die 
Bildung von BeOH+ aus Be2+ und Be(OH), ergibt sich der folgende Wert: 

Be2+ + Be(OH), -F== 2 BeOH+ 10g.K = -1,9 (p  = 3) . (9') 
~~~ 

,) Wenn die hnnahmc zutrifft, dass auch bei niedcren ionalen Starken leiliglich Be,(OH), als 
einziges Polynuclcares auftritt, so ist das p l i  bei 5 = 1 unabhangig voin Xusniass dcs Icon- 
densationsvorgangcs, dcnn das I(ondensationsprodukt entspricht ebenfalls den1 IVvrt Z = 1, 
so dass bei dessen Bilclung der E-Wert des rnononuclear verbleibenden hnteils von Be sich nicht 
andert. I n  Fig.4 gcben die Punkte der Kurve R die pH-Werte der ausgcruliten Losungen ilcr 
ionalen Starkc /L = 0, l  an. Diesc wurden beim Ausfluss aus cler Strijniungsapparatur aufge- 
fangen und zeigten dann nach wcnigen Minuten einen konstant bleibenden pH-Wcrt. Uie durch 
diese Punktc gezogcnc Kurvc geht bei E = 1 durch den Wcrt pH = 5,6, und am 5"' folgt, dass 
der doppelte Wcrt dieses Betrages identisch ist init der Surnmc (pK,+ pKJ. 
Nach dein l)m3uF.-Hucmxschen Grcnzgesetz: logfi = - A  . 2," ]/F/(l+ 1,q ist der Alctiritats- 
koeffizient f, cines Ions dcr Ladung z i  = 2 wvcscntlich kleiner als das Quadrat dcr Aktivitats- 
koeffizienten von Ionen der Ladung zi = 1. Im Ausclruck fur den thermod. pK-Wert (niit 
Aktivititen statt Konzcntrationen) finden wir: (pK)th = const. = pK,+ logf,- 2 logf,, untl 
wenn man fur p 0,1 und 3 einsetzt: (pKr),=3 = ( p K l ) , L - ~ , ~ + l .  Das Grcnzgesetz liefcrt aber 
erlahrungsgcmass zu kleine 4ktivitatskoeffizienten, so dass die Zunahnie von 13 K, hcim fiber- 
gang von hi = 0 , l  auf 3 weniger als 1 ausniacht, schatzungsweisc ctwa 0,7. 

3) 
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Rei 5 = 1 (pH = 5,45), wo BeOH+ in der grosstmoglichen Konzentration auftritt, ist 
wiederum [Be] = !:Be(OH),] und das Verlialtnis: rBeOH]/[Be] = [BeOH]/[Be(OH),] = 
1 ( ) - 0 , " ~  : 0 11 

Vom niononuclearen Beryllium liegen dcinnach nur 53% in Form von BeOH+ vor 
und je 47,40/, in Forin von Be2+ und Be(OH),. Da aber das mononucleare Metal1 bei 
n = 1. nur einen kleinen Bruchteil der Totalkonzentration [Be], ausmacht (Fig. 3), 
so wird der Prozentsatz an mononuclearem BeOHt in der Tat sehr klein. Er  nimmt 
init zunehmcndem  be^/ ,, rasch ab, weil clas Trinucleare immcr dominierender wird. 
Hci den von KAKIHANA Sr SILLEK untcrsucliten Losungen diirfte sein Anteil maximal 
2% (bei 'Be], : 10F3) betragen und dann bis auf 0,26% (bei [Be], = 4,8 * 10-2) ab- 
sinken. Derart wird es verstandlich, dass die Spezies ReOH' in den ausgeruhten 
Iiisungen rnit p = 3 nicht entdeckt worden ist. 

Mit dem FVert pK, = 6,4 erlialten wir durcli Konibination mit den1 Ausdruck der 
Gleichung (7) nun auch die interessante (;leiclijie\yichtskonstante fur die einfache 
I rirnerisierung (1 1) : 

I .  

- 

?. 

3 IkOHf - --~+ Be,(OH)i'- 10gK 10,5 (p, :== 3) . (11) 

Wir finden also, dass pK, beim Ubergang voni Losungsmittel p = 0,1 auf das- 
jenige mit p = 3 sich so andert, wie es die allgernein bekannte Verkleinerung der 
Aktivitiitskoeffizienten bei Erhohung der ionalen Starkc vorschreibt (pK, = 

5,7 -+ h,4). Der Wert von pK, sollte hingegen wenig beeinflusst werden von p, denn 
beim Gleichgewicht (BeOH-' + H+ + Be(OH),) lieben sich die Aktivitatskoeffizienten 
der zwei einfach geladenen Ionen weg, wenn sie gleich gross sind, wie es das DEBYE- 
HUcKmsche Grenzgebiet annimmt. Entgegcn dieser Erwartung ist nun aber die 
Suniine (pk', + pk',) bei p = 0,l (Kurve R bei n = 1) grosser als bei p = 3 (Kurve S 
bei 5 = l ) ,  so dass ph', bei p = 0, l  uni etwa einc Einheit grosser sein muss als bei 
p = 3. Das kann nur verstanden werden, wenn wir annehmen, dass das Gleichgewicht 
(7  0) zwischen den bciden Solvatationsisomeren stark von der ionalen Starke abhangt. 
I)a der Ubergang BeOH+ Be(OH): niit keiner konstitutionellen Anderung der 
Solvathiille verbunden ist, solltc sich pK,* ((normal)) verhalten, sich also nur wenig 
andern rnit p. Deshalb ist es gerechtfertigt, fur pKz bei p = 3 wieder den bei p = 0,l 
gefundenen Wert 7,5 anzunehnien. Das ergibt fur die Isonierisierungskonstante bei 
,u = 3 einen ctwa IOmal so grossen Wert wie bei p = 0, l :  

[Be(OH),]/[Be(OH):] = lo3 (bc  - 3)  = lo2 (p  = 0,l)  

Diese Sclilussfolgerung ist bemerkenswert, aber nicht unverstandlich. Wenn sich 
bei der Reaktion Be(OH)z + Be(OH), Wasser abspaltet und die Koordinationszahl 
des Re2+ von 4 auf 3 zuruckgeht, muss die Isoincrisicrung durch die Gegenwart 
grosser Mengen h'aC10, gefordert werden, tlenn die Wasseraktivitat ist bei p = 3 
wesentlicli kleiner als bei ,u = 0,1. 

6. Kinetik der Isomerisierung. - Betraclitcn wir nun die pH-Anderungen, welche 
die jungen Geinisclie beirn Altern von 5 auf 1 0  ins erfahren (Lange der Pfeile Fig. 4). 
Es ist klar, dass diese nicht durch die Kondensation (11) zuni Be,(OH),3+ verursacht 
sein konnen, denn die Trimerisierung von BeOH+ wiirde nur unterhalb von 5 : 1 zu 
einrr pH-Senkung, oberlialb aber zu einer pH-Erliiiliung fuhren. 
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Demgegenuber beobachtet man stets pH-Senkungen, und diese sind bei der 
Metallkonzentration [Be], = 2 . lop3 innerhalb der allerdings recht grossen Unsicher- 
lieit etwa gleicli gross wie bei [Bell = 3 . lop3 (Tabellen 1, 3 und 4). Das deutet darauf 
hin, dass wir es iiberhaupt nicht mit einer Kondensationsreaktion zu tun haben, denn 
eine solche rnusste mindestens zweiter Ordnung sein, so dass die pH-Abfalle sich bei den 
beiden Metallkonzentrationen wie 4 : 9 verhalten miissten. Es ist offensichtlich, dass 
die pH-Senkungen bei der um 11/, grosseren Metallkonzentration nicht doppelt so 
gross sind wie bei der kleineren. 

Mit der Annalime, dass die beobachteten pH-Senkungen durch die Isonierisierung 
Be(OH),* -+ Be(OH), verursacht sind, wird alles verstiindlich, auch die Beobaclitung, 
dass die Erscheinung bei E = 0,5 schwadi einsetzt und dann immer ausgeprdgter 
wird, je mehr n ansteigt. Bei 5 = 0,5 erzeugt das zustromende Alkalihydroxid in der 
Mischkamnier das unstabile Be(OH),* in einer Menge von nur etwa 1% von !Be][, 
und dessen Stabilisierung hat wegen der guten Pufferung durcli Be2 1- und BeOH+ nur 
eine langsame pH-Erniedrigung zur Folge. Je mclir aber E ansteigt, urn so grossere Men- 
gen von Be(0H); werden priniar gebildet und um so starker muss das pH abfallen beim 
Altern der Gemische. Wenn Be(OH),* langsam in das stabile Isomere iibergeht, so wird 
es aus dem stets eingestellten Protolysegleichgewicht (Be2+ -+ BeOH+ -+ Be(OH),*) 
nachgeliefert, so dass letztendlich Be(OH), aus ReOH+ entsteht, nach folgender 
lieaktion : 

Mit der pH-Senkung wird das Konzentrationsverlialtnis !ReOH]/[Be] beiin Altern 
kleiner und naturlich auch [Re(OH);]/[BeOH]. Man kann diese Konzentrationsver- 
haltnisse mit pK, (= 5,7) und pK,* (= 7 3 )  sowolil fur den Zeitpunkt 5 ms als auch 
10 ms aus den entspreclienden pH’s erhalten und anscliliessend mit folgenden 
stochiometrischen Rezieliungen die Konzentration aller 4 mononuclearer Spezies 
berechnen : 

2 BeOH 1-  - ~ ~--+ Be2’- + Be(OH), . (12) 

[Be] + [BeOH] + [Be(OH):l + [Ke(OH),I = [Be], , 
- 

[BeOH] -1.. 2 [Be(OH):] + 2 [Be(OH),] -=_ n . [Be], . 
Der Differenzenquotient liefert dann die mononucleare Isomerisierungskonstante k : 

LI [Be (OH) g] 
. 

At z k . [Bc(OH)~]  . 

Auf der rechten Seite von (13) wurde fur [Re(OH),*] das arithmetische Mittel der 
Konzentration dieser Spezies bei 5 und 10 ms eingesetzt. I m  Zeitpunkt der pH-Messung 

Tabclle 1. Isolrierisierungsgeschwindigkeit bei IL = 0,1, 20’ C 
pH’ und pH”: Werte im Alter von 5 und 10 ms 

Inert- 0 , l ~  NaClO, 
elektro- 
lyt  : 
[Belt 2 .  3.10-3 

0 , l M  TC(‘1 

2.10-3 3.10-3 
- 
n 0,77 0,89 1,12 1,36 1,59 0,77 0,89 1,12 1,36 1,59 0,78 0,89 1,13 0,78 0,89 1,13 
pH’ 6,01 6,138 6 3 8  6,65 7,06 5,93 6,02 6,48 6,57 6,96 5,95 6,09 6,42 5,89 6,02 6,27 
pH” 5,95 5,94 6,39 6,59 6,86 5,80 5,86 6,28 6,47 6,75 5,81 5,92 6,15 5,75 5,85 6,06 
k ( s - l )  40 95 106 97 100 93 111 113 81 105 98 113 160 100 124 127 
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befinden wir uns noch recht weit vom (;leiclige\Yichtszustaiid Be(0H): + Re(OH), 
entfernt, so dass in (13) die Kiickreaktion vernaclilassigt werden kann. Die Tabelle 1 
zeigt, class in Anbetracht der Ungenauigkeit der Altersangabe (s. Abschnitt 1.6) 
erstaunlich lionstante Resultate fiir k erhalten worden sind. Es besteht keine systema- 
tisclie AbliSngigkeit von n und [Bell, und nian bekomnit in O , ~ M  NaC10, diesclben 
\A'erte wie in 0,lar KC1. 

Die Reorganisation der Hydrathiille &(OH): + Be(OH), ist also eine Keaktion 
niit der Gcschwindigkeitskonstante k = 100 s-', cntsprechend einer Halbwertzeit von 
etwa 7 Millisekunden. Sie verlauft etwa 1 Omal rascher als die Dehydratisierung der 
ccwahren R Kohlensaure H,CO, zu CO, 161. 

7. Die Kondensation. ~ Unsere Stroniungsapparatur erlaubt, das pH der frischen 
Gemische von Eerylliuinsalz und Alkalihydroxid nur waibrencl etwa 0,l s zu verfolgen. 
Die ausfliessenden Lijsungen wurden aufgefangen und deren pH dann nochmals ge- 
niessen, was aber erst moglich war, wenn sie ein Alter von bereits einigen Minuten 
erreiclit hatten. Es zeigte sich, dass das endgultige Gleichgewicht nach dieser Zeit 
hereits eingestellt war. Die Resultate fur diese ausgeruhten Losungen mit 2-Werten 
his zu I sind ebenfalls in Fig. 4 eingetragen, und inan beachte, dass die durch die 
Messpunkte gelegte Kurve R gegeniiber der bei ,u = 3 giiltigen Gleichgewichtskurve S 
( I<AKIHANA-SILLEN) lediglicli etwas nach obcn versclioben ist. Aus dem pH-Wert 
dieser Kurve K bei 5 = 1 ist die Summe (pKl -1 pK,) = 11,2 fur die ionale Starke 0 , l  
crhalten worden (Absclinitt 4). Bei illkalisierungsgradcn von Z > 1 erwiesen sich die 
pH-\Yerte der aus der Apparatur fliessenden Losungen als schlecht reproduzierbar, 
und sie verandern sicli beim Stehen noch wahrend 'Tagen. Niederschlage von Beryl- 
liurnli~~droxid wurden aber auch bei diesen alkalisclien Liisungen nicht beobacl-itet. 

Es ergab sich die Gelegenheit, einen Versucli niit einein sog. ((Stopped Flown 
Spektralphotonieter") zu niachen, der uns einigen Aufscliluss iiber die Zeit vermittelt, 
welclie his zur Erreichung des endgiiltigen Gleichgewichtes benotigt wird. Die Durch- 
niischung der Losungen von Berylliunisalz und Alkalihydroxid geschieht wieder in 
einer Mischkammer, wiederum etwa s benotigend. Sclilagartig werden dann aber 
die Zufliisse abgestellt, und die Apparatur erlaubt es,  die Xnderung der optischen 
1)ichtc als Funktion dei- Zeit auf den1 Leuchtscliirni eincs Oszilloskopes zu beobachten 
liir bestininite, beliebig wghlbare Wellenlangen. pH-Eflekte konnen nur rnit Hilfe 
eines Farbindikators sichtbar geniaclit werden. Es wurde Methylrot gewalilt, welches 
zwischen pH 4 und 6 die Farlrbe wechselt, und dessen Extinktion bei 1 = 525 nm ver- 
folgt, wo die saure, rote Form des Indikators eine intensive Absorptionsbande auf- 
weist. 

Die in der Mischkammer crzcugte Liisung hatte einc hlctallkonzentration von [Belt = 3 . 
uncl einen Hydroxylierungsgrad van ii b z w  Z = O , i  bci ,u = 0 , l  (NaC1O4). Die Methylrotlionzen 
tration Lxtrug 2,.i . 10-"xr. Uer vom Oszillosltop angezeigte Abszissenwert Il (Fig. 5) hangt mit  der 
oplischen Dichte 0 der Mischkatnmerl(isung folgcndermassen zusatnineii: L) 7 A O+ H, wobei A 
und H Ipparaturkonslantcn sind. Mati kann feststcllcn, (lass die Lichtabsorption bei der bctrcf- 
fentlcn Wellenl5nge beiin Altern ansteigt, dass die Tlhung also acidcr wird unti der pH-Wert ab- 
sinkt. I)cr l'rozcss komnit nach etbva 30 s praktisch Zuni Stillstand (Fig. 5). 

4 )  Tlicscr Vcrsuch wurdc wahrend clcs Aufenthaltcs dcs cincn \-on uns (G. S.) an dcr State Uni- 
versity nf Kcw York at Buffalo ausgcfuhrt. l'rof. R A L P H  WILKINS und seinen Rssistentcn sci 
fiir dic i h r l a s s n n g  dcs Gerates und tlic freuntllichr Mithilfe bestens geciankt. 
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Aus den Versuchen init der Stromungsapparatur wissen wir, dass beim Alkalisieren 
zunachst eine Losung mit pH = 5,7 entsteht (n = 0,5). Der dann einsetzende pH- 
Abfall hat zweierlei Ursachen, nanilich die Isomerisierung von Be(OH),* zu Be(OH), 
und die Kondensation der mononuclearen Hydroxokomplexe zum Trinuclearen 
Be,(OH):+. Wenn nur der erste dieser Prozesse stattfinden wurde, kame die Senkung 
bei pH = 5,26 zum Stillstand, und mit Hilfe der Isomerisierungskonstanten K’ = 

i 

Fig. 5. Der PH-Abfall bei Z = 0,5, 
verfolgt mit der Stopped-Flow Apparatur, wenn c<neutrale* Losungen von Bezf alkalisiert wer- 
den. Die Kurve zeigt die Zunahme der Konzentration der roten Form des Indikators Methylrot. 

100 ssl (Tabelle 1) fur die Hin- und k” = 1 s-l fur die Ruckreaktion (das Verhaltnis der 
Geschwindigkeitskonstanten fur Hin- und Ruckreaktion ist nach Gleichung (10) etwa 
100) kann man das pH als Funktion der Zeit ausrechnen (Fig. 6). Man findet, dass der 
Endwert pH = 5,26 bereits nach einer Sekunde erreicht ist. Wie Fig. 5 zeigt, dauert 
aber der pH-Abfall etwa 30mal so lang. Die Kondensation zu Be,(OH), ist bei den 
angewandten Konzentrationsverhaltnissen also vie1 langsamer als die Isomerisierung 
Be(OH),* + Be(OH),. Nachdem das Gemisch ein Alter von etwa einer Minute er- 
reicht hat, ist aber auch die Kondensation beendet, und der Wert pH = 4,72 ist er- 
reicht (Fig. 4, Kurve R).  Das stimmt uberein mit dem Befund, dass die aus der 
Stromungsapparatur ausfliessenden Losungen ihr pH nicht mehr verandern - sie 
waren bei der ersten pH-Bestimmung bereits einige Minuten alt. 

PH 
4 

5,20 ‘ .S 
0,5 ’P 

Fig.6. DevpH-Abfall bei Z = 0,5, 
berechnet mit der Isomerisierungsgeschwindigkeit, wie er eintreten sollte, wenn sich keine Polp- 

nuclearen bilden wurden. 

Diese erste Information uber die Geschwindigkeit der Bildung eines Polynuclearen 
(Fig. 5) ist interessant. Uber die Kinetik dieser Reaktion kann aber vorlaufig noch 
nichts ausgesagt werden. Das Kation Be,(OH);+ konnte sich aus BeOH+, aber auch 
aus Be(OH),* oder Be(OH), mit Be2+ bilden. 

42 
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8. Kinetik der Reaktionen: Be .aq2+sBeOH.aq+  + H+. - Wir haben gezeigt 
(Abschnitt 3 ,  Fig. 4), dass die Deprotonierung des Beryllium-Aquoions durch OH- 
spatestens 5 Millisekunden nach dem Miscllen der Losungen von Berylliumsalz und 
Alkalihydroxid beendet ist und dass wir bei 6 < 0,5 das Gleichgewicht init Be2t, 
BeOH+ und H+ erreicht haben. Es spricht auch alles dafur, dass sich dabei ein Mono- 
hydroxoberyllium bildet, das sich nachher nicht mehr verandert, also dieselbe Spezies 
ist, welche auch in den ausgeruhten Losungen (in sehr kleiner Konzentration) vor- 
kornmt. Nun werden wir aber zeigen, dass der Ruckvorgang des im Titel dieses Ab- 
schnittes erwahnten Gleichgewichtes (ein exergonischer Prozess mit negativer freier 
Enthalpie: AG = - RT . In lo5,' = - 7,7 kcal, M-l) nur eine Geschwindigkeits- 
konstante von etwa lo5 hat, also ganz wesentlich langsamer ist als ein lediglich 

H 

Fig. 7. Raschalkalisierung tacidero Berylliumperchlorat-Losungen bei p = 0, I 
0 : (untere Punkte) : pH der Mischungen im Alter von 5 ms, die Lange des I'feils gibt die ~ € 1 -  

Anstiege zwischen 5 und 10 ms an. 
0 : (obere Punkte) : iibernommen von Fig. 4 (Alkalisierung aneutraler)) Losungen) 
F :  Gleichgewicht des €I+ mit Be2+, BeOH i- und unstabilcm Be(OH),* 
R: Ausgeruhte Losungen 
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diffusionskontrollierter Vorgang mit k N loxo Mol-l, s-l, wie wir es von exergonischen 
Protonubertragungen erwarten. Die endergonische Protonubertragung von Be * aq2-t 
auf H20 (die Hinreaktion des Gleichgewichtsvorganges) bekommt daniit eine Ge- 
schwindigkeitskonstante von nur etwa 10-l s-l. 

Fur die in Fig. 4 eingetragenen Messpunkte (mit Pfeilen), welche das pH von 
Gemischen im Alter von 5 ms und 10 ms angeben, wurden ccneutraleo Berylliumsalz- 
losungen (Chlorid und Perchlorat) mit Alkalihydroxid gemischt, d. h. solche, welche 
nur gerade so viel uberschussige Saure enthielten (HCl bzw. HCIO,), dass keine vor- 
zeitige Hydrolyse eintreten konnte (Berylliumsalz: Saure = 1 : 0,OZ). Wenn man stark 
saure Metallsalzlosungen (Beryllium : Saure = 1 : 2 )  in der Stroniungsapparatur 
alkalisiert (und dabei natiirlich so viel Base mit der Metallsalzlosung rnischt, dass die 
uberschussige Saure der letzteren vollig aufgebraucht und zugleich ein variierender 
Anteil des Be2+ hydroxyliert wird), erhalt man die Messpunkte der Fig. 7. 

Die Mischungen im Alter von 5 ms sind nun viel acider, als wenn ccneutraleo Losun- 
gen von Be.  aq2+ alkalisiert werden, mit bis zu 2 Einheiten niedrigeren pH-Werten. In 
der Zeit zwischen 5 und 10 ms kommt es zu gewaltigen pH-Anstiegen (Pfeile Fig. 7), die 
eine volle pH-Einheit erreichen konnen, und der Anstieg setzt sicli bis zum Moment, 
wo die Losung die dritte Elektrodenstellung erreicht hat (Alter 50-100 ms), noch fort, 
wenn auch mit geringerer Geschwindigkeit (Tabellen 5 und 6). Die aus der Apparatur 
ausfliessenden Losungen haben bei der pH-Messung (Alter einige Minuten) das end- 
gultige Gleichgewicht wieder erreicht und sind nun nicht niehr zu unterscheiden von 
den entsprechenden Gemischen, die mit ((neutralen o Uerylliumlosungen erhalten 
wurden (Kurven R,  welche in den Fig. 4 und 7 identisch sind). Das gab eine gute 
Kontrolle der Konzentrationsverhaltnisse und bedeutet einfach, dass in bezug auf den 
Endzustand die Konzentration I~Saure] (Gleichung 4) beliebig erhoht werden darf und 
man dasselbe Z erhalt, wenn nian auch die Konzentration [Rase] urn denselben Bctrag 
heraufsetzt. Der Weg zu diesem Endzustand (die pH-Veranderungen, welche die 
Mischungen durchniachen) ist aber beim Alltalisieren von B neutralen >) und aciden 
13erylliurnlosungen verschieden. 

Betracliten wir die Experimente, welche zu 2 (oder 5) = 0,5 fuliren genauer : Reim 
Rasclialkalisieren von ((neutralen D Metallsalzlosungen haben wir schon nach 5 ms das 
Gleichgewicht Be2++BeOH+ mit pH = 5,7 erreicht, und es gilt in diesem Moment: 
[Be] = [BeOH]. Der pH-Wert dieser jungen Mischung beginnt dann zu sinken, zuerst 
rasch (etwa 0,01 Einheiten in 5 ms), weil die ltleine im Gleichgewiclit mit Be2+- und 
BeOH+ sich befindende Menge Be(OH),* (etwa 1% von [Be],) zuin stabilen Be(OH), 
isomerisiert (Fig. 6 ) ,  und dann langsamer, infolge der Kondensation zu Be,(OH),3+ 
(Fig. 5). Beim Raschalkalisieren von stark sauren Metallsalzlosungen hat die Mischung 
ini Alter von 5 ms aber nur eirien pH-Wert von 3,8, d.11. die Konzentration iH] : 
1,6 macht niehrere Prozente von [Bell aus, was nach Gleichung (4) einen 
5-Wert von 0,55 ergibt. Das pH hat aber 5 ms spater den Wert 4,7 erreicht, was niit 
einem leichten Kuckgang von E auf 0,5 verbunden ist (man beacltte, dass die Pfeile 
nicht senkrecht aufsteigen, sondern etwas nach links zeigen), und an der dritten 
MeBstelle pH 4,9. 

Diese Verhaltnisse sind so unerwartet, dass wir an der Realitiit der Erscheinung 
zweifelten, was diese Publikation um melir als 5 Jahre verzogert hat. Wir vermuteten, 
dass die Glaselektrode aus irgendeinem unbekannten Grund (Stromungspotentiale ?)  
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nicht richtig anzeige, obschon sich Gemische von Mineralsaure und Essigsaure auch 
in der Stromungsapparatur normal verhielten und die Elektrode schon nach 5 ms das 
richtige pH des Acetat-Essigsaure-Puffers anzeigte. Auch beim Raschalkalisieren von 
LGsungen mit dem Kupfer-Ion Cu . aq2+ besteht kein Unterschied zwischen ctneutra- 
len)) und stark acidifierten Losungen. 

Erst die Untersuchung im Stopped Flow)) Spektrophotometer bewies eindeutig, 
dass die beobachtete Erscheinung real ist, d. h. dass das pH von jungen alkalisierten 
((neutralen H und sauren Beryllium-Losungen ganz verschieden ist. Die Fig. 8 entspricht 
der Fig. 5: Es wurden Losungen derselben Metallkonzentration ([Be], = 3 * im 
Gemisch) alkalisiert, mit dem einzigen Unterschied, dass in einein Fall (Fig. 5) 
praktisch keine iiberschiissige Saure (nur 2% von [MI,) und im andern Fall (Fig. 8) 
vie1 iiberschiissige Saure vorhanden war, die aber durch einen entsprechend grosseren 
Gehalt an NaOH in der alkalischen Losung kompensiert wurde. Man sieht sehr deut- 
lich, dass im zweiten Fall die optische Dichte (Konzentration der aciden Form des 
Methylrotes) zuerst absinkt, d. h. das pH ansteigt, und dann ein maximaler pH-Wert 
nach etwa s erreicht wird, worauf das pH wieder zu fallen beginnt und denselben 
Verlauf nimmt wie beim Alkalisieren ((neutralero Losungen. In Fig. 8a ist der Ast des 
ansteigenden pH (abfallende optische Dichte) mit stark vergrosserter Abszisseneinheit 
separat dargestellt, wobei man erkennt, dass das pH-Maximum zwischen 0,3 und 
0,5 s liegt. Damit ist die Realitat des Effektes nachgewiesen, denn nicht nur die Glas- 
elektrode, sondern auch der Fasbindikator zeigt ihn an. 

D 

f 

~ 

I I I - -  
02 0,4 0.6 

Fig. 8. Die PH-Anderungen bei Z = 0,5, 
verfolgt mit der Stopped-Flow Apparatur, wenn acide Losungen alkalisiert werden. Der Kurven- 
abfall zeigt den pH-Anstieg vr-ahrend dcr ersten Dezisekunden (mit vergrosserter Abszisseneinhcit 
gezeigt in 8b). Als pH-Indikator wurdc Methylrot verwendet, und die Kurve illustriert die Ver- 

anderung der Konzentration dcr aciden Form. 

In  den Mischungen von 6 = 0,5 im Alter bis zu 10 Millisekunden sind neben den 
Losungsmittelmolekeln nur drei Teilchen zu beriicksichtigen, welche acide oder 
basische Eigenschaften aufweisen, namlich Be2+, BeOH+ und das Wasserstoffion 
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H,O+. Das unstabile Be(OH),* macht ohnehin nur 1% von [Be], aus, und die Zeit 
seit dessen Bildung durch Deprotonieren von Be2+ reicht nicht aus, um wesentliche 
Mengen des stabilen Be(OH), zu erzeugen. Auch ist das Trinucleare noch nicht an- 
wesend, da zu dessen Bildung lOOOmal mehr Zeit benotigt wird. So viel wir sehen, 
gibt es nur eine einzige Erklarung fur die beschriebene Beobachtung, namlich die 
unerwartete Langsamkeit der Reaktion (14) : 

BeOH+ + H+ --t Be2+. (14) 

Dieser Vorgang muss ins Spiel kommen, wenn wir Metallsalzlosungen mit iiber- 
schussiger Saure neutralisieren. Es ist namlich verniinftig anzunehmen, dass H,O+ 
und Be(OH,),2+ - beide diffusionskontrolliert - etwa gleich schnell mit OH- reagieren, 
entsprechend einer Konstanten der bimolekularen Reaktion von der Grosse 1O1O bis 
loll M-l, s-l. (Von DE MAEYER ist gezeigt worden, dass der Ladungsunterschied der 
Protondonatoren nur von geringem Einfluss sein kann [7].) Die Teilchen Hf und 
Be2+ verschwinden also etwa gleich schnell, und wenn die beiden Geschwindigkeits- 
konstanten genau gleich gross waren, wiirden sich deren Konzentrationen einander 
angleichen, so dass wir annehmen konnen, dass zunachst [Be] z [HI wird5), wenn 
praktisch alles OH- verschwunden ist. Das bedeutet, dass gegeniiber dem zu er- 
reichenden Gleichgewichtszustand primar zu viel BeOH+ entsteht, und dieser Uber- 
schuss wird dann abgebaut, indem Vorgang (14) einsetzt. Nach den herrschenden 
Ansichten sollte auch (14) eine Geschwindigkeitskonstante von etwa 1Olo M-I, s-l 
haben. Denigegeniiber glauben wir, dass die Reaktion sehr viel langsamer ist und 
dass die bei den jungen Gemischen beobachteten pH-Anstiege auf die Vernichtung 
des Wasserstoff-Ions durch das anfanglich gegeniiber dem Gleichgewicht in zu grosser 
Menge entstandene BeOH+ zuriickzufuhren sind. Aus diesen Anstiegen kann die - - 
Geschwindigkeit dieses Vorganges (14) erhalten werden. Wir benutzen hierfur die 
Gleichung (15) : 

(15) ~. d‘H1 - ~ - k’[BeOH] . [HI + k”[Be] . At dt 

Die Parameter k‘ und k” bedeuten die Geschwindigkeitskonstanten von Hin- und 
Riickvorgang von (14), deren Verhaltnis durch die Gleichgewichtskonstante gegeben 
ist : k’/k” = 10fiK1 = 105j7. Fur die Konzentrationen [BeOH], [Be] und [HI setzt man 
die arithmetischen Mittel ein, die man sich fur die Losungen im Alter von 5 und 10 ms 
aus den beobachteten pH-Werten ausrechnen kann. Es stehen 34 Messpunkte zur 
Verfiigung, und die 34 k‘-Werte lagen alle zwischen 0,2 - lo5 und 2 * lo5. Eine bessere 
Ubereinstimmung ist nicht zu erwarten wegen der grossen Unsicherheit der Alters- 

5) Wenn z. B. ii = 0,5 erreicht werden sol1 mit den Anfangskonzentrationen (in dcr Mischkani- 
mer): [Beltof = 3 . 10-3, [Saure] = 6 .  10-5, [Base] = 7,5 . (was dem 5. Messpunkt der 
Fig.7 entspricht) und wir zunachst nur die Reaktionen tion Be2+ bzw. H+ mit OH- betrachten, 

1 5 .  [HI 
3 . 10-3’ was zu dem Zustand [HI = [Be] fuhrt, so gilt fur diesen nach Gleichung (4) : fi = --’- 

- ‘BeoH1 , also: [Be] = 0,75 . lOF, [ReOH] = 2,25 . (pH = 3,12), 

n = 0,75. (Beim Experiment zeigte das Gemisch im Alter tion 5 ms pH = 3,8 und bei 10 ms 4,7, 
so dass Vorgang (14) schoii beim ersten Messpunkt zu einem wesentlichen Ausmass ins Spiel 
kam.) Demgegenuber gilt fur den erwarteten Gleichgewichtszustand (der beim Alkalisieren tion 
nneutralens Berylliumlosungen nach 5 ms errcicht ist): [Be] = [BeOH] = 1,5 . lop3, [HI = 
2 .  n = 0,5. 

[HI = 0,75 .  
- [Be1 t 
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angabe (Abschnitt 1.6), doch weisen die Resultate keinen Gang auf mit n oder [Be],, 
so dass inan den Eindruck erhalt, dass sie zufkllig streuen. 

Der Befund, dass die Protoniibertragung (14) vom H,O+ auf BeOHf- aq eine 
Geschwindigkeit von nur etwa lo5 besitzt, ist sehr bemerkenswert. Es handelt sich 
zwar uni die Reaktion zwischen zwei Kationen, doch konnen diese Ladungsverhalt- 
nisse hiichstens einen Faktor von etwa 10 ausrnachen [7]. Fur die Reaktion: 
(NH,),CoOH2~I- -t H++ (NH,),CoOH:+ wird k = 4,s . 1O1O M-l, s-l angegeben [S], 
fur CuOH+ + H+ --+ Cu2+ : h = 1 - 1O1O M-1, s-l 191 und fur UO,OH+ + H+ + UOi+ : 
h = 1,65 . 1O1O M-l, s-l. Dass das Kation BeOH+ so viel langsamer reagiert, kann den 
Grund nur in einer konstitutionellen Anderung der Solvathulle haben, welche auch 
beim Ubergang Be2++ BeOH+ eintritt: Das Proton kann wegen dieser nicht mehr 
ohne weiteres an den Platz zuruck, den es im Kation Re2+ besetzte vor dem Deproto- 
nieren. 

Wir kornnien also zum Schluss, dass sich beim Deprotonieren von Be 4 aq2+ die 
Solvathiillen von sowohl BeOH+ als auch Be(OH), konstitutionell umlagern, wobei 
die erste dieser Uriilagerungen sehr viel rascher sein muss als die zweite. Wiihrend die 
Reaktion Be(0H); + Be(OH), eine Halbwertzeit von 7 Millisekunden hat, muss die 
Reorganisation rund urn das Teilchen BeOH+ nur Mikrosekunden benotigen. Es 
kijnnte sich uni Prozesse verschiedener Art handeln, indem wahrscheinlich bei 
BeOH-1- die Koordinationszahl 4 erhalten bleibt und nur eine Umgruppierung der 
Protonen (Wasserstoffbriicken) und der Wasserniolekeln der zweiten Hydratsphare 
stattfindet, wahrend bei der Verwandlung von Be(0I-I); in Be(OH), das vierfach 
koordinierte 13eryllium in das dreifach koordiniertc iibergeht. 

Experimenteller Teil 
Kiiufliches Bcrplliunicarbonat wurdc in ctwa aquivalcntcn Mengcn von HC1 bzw. HC10, ge- 

lost; in den entstchcnclcn Idsnngen wurdcn der Metallgehalt gravimetrisch und die iibcrschussig 
anwescnde Saure nach eincr von RKOSSET [lo] bzw. BIEDERMANN [ l l ]  angegebenen pH-metrischen 
Methode ermittelt. Zum Einfullcn in die Druckgefiisse der Sti-omungsapparator wurden aus  diesen 
Stnmnilosungen die in Tabellc 2 aufgefiihrten Losungen zubercitct. [Be], ist analytische Konzen- 
tration des Metalls im Druckgefass und [SaurcjD die Konzcntration der iiberschiissig anwesenden 
hlincralsaurc, bci dcr es sich uni HCl handelte bei Vcrwendung von Berylliumchlorid und u m  
HClO, bci Vcrwcndung von Uerylliuinperchlorat. Nr. 1 und 2 sind die eneutralcnb (Fig.4) und 
Kr. 3 und 4 dic stark sauren Losungen (Fig. 7).  [BascID bczeichnct das hlkalihydroxid iin zweiten 
Druckgcfass, mit dein dic hIetallsalzlosung dann stromend geniischt wird und dcsscn Konzentra- 
tion natiirlich variiert wird, weil verschiedenc Ncutralisationsgrade in der Mischkammcr crzeugt 
Lvcrclen musscn. Dic Losungcn in dcn Druckgefassen erfuhrcn iibcr die Verdiinnungskamincrn bis 
zur Mischkammer Verdiinnungcn von 28,35 (was zur Konzcntration [Belt = 3 . 10-3 fuhrt) bzw. 
42,j  ([Bc], = 2 . 10F3). Der Inertelektrolyt, ICCl bzw. NaClO,, zur Erzeugung der ionalen Starkc 
I L  = 0, l  in dcr Mischkammer, karn in den Verdunnungskainmern hinzu (Fig. 1).  

Tnbcllc 2. Koiazcnlrafiozz der L o s w z g c n  in den Druchgefiissen 

Nr. Mctallsalz [BclD [ SlurclD [BasclD 

1 13cc1, 0.085 0,00425 M I I C I  0 bis 0 , 1 6 ~  1 C O H  
2 Be (C10,) ‘L 0,085 0,00425 M HC10, 0 bis 0,161~1 KaOH 
3 BeC1, 0,085 0,171~1 HC1 0,17 bis 0 , 2 6 ~  KOH 
4 Be(C10,), 0,085 0,17nc HClO, 0,17 bis 0,261~1 NaOH 
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Tabelle 3. Alkalzsaerung von  Losung Nr. I (Tabelle 2) 
,u = 0 , l  (KC1) in der Mischkammer, t = 20'C 

663 

Verdunnung42,S; [Belt = 2. 

z PH' pH" pH"' Z PH' pH" pH"' 

Vcrdiinnung 28,35; [Be], = 3 .  

0,oo 597  397  3,97 0,oo 3,80 3,80 3,80 
0,08 4,64 4,62 4,62 0,08 4,66 4,64 4,64 
0,08 4,66 4,64 4,64 
0,19 5,09 5,08 5,10 0,19 5,09 5,05 5,04 
0,30 5,34 5,31 5,33 0,30 5,34 5,29 5,27 
0,30 - 5,31 5.32 
0,42 5,50 5,46 5 4 5  0,42 5,50 5,46 5,41 
0,42 5 5 2  5,44 5,45 
0,54 5,71 5,60 5,52 0,54 5,64 5,53 5,49 
0,66 5,80 5,68 5,69 0,66 5,74 5,60 5,55 
0,78 5,95 5,81 5,79 0,78 5,89 5.75 5,65 
0,89 6,09 5,92 5,86 0,89 6,03 5,85 5,74 
1,13 6,42 6,15 6,13 1,13 6,27 6,02 - 

ausgeruhte J,osungen6) 

z PH z PH z PH z PH 

0,oo 3,97 0,66 5,15 0,00 3,77 0,54 4,78 
0,21 4,48 0,78 5,22 0,10 4,09 0,66 4,93 
0,42 4,78 0,89 5,55 0,31 4,49 0,78 5 1 2  
0 5 4  4,89 1,13 (62)  0,43 4 3 4  0,89 5,43 - 

Tabellc 4. Alkalisierung von Losung Nr.2 (Tabelle 2) 
p = 0,l  (NaClO,) in der Mischkammer, t = 20°C 

Verdiinnung42,S; [Belt = 2 .  

z PH' pH" pH"' z PH' pH" pH"' 

Verdunnung 28,35; [Belt = 3 . 

-~ ~~ 

0,00 3,94 3,97 
0,08 4,73 4,72 
0,19 5,11 5,11 
0,30 5,34 5,32 
0,42 5,54 5 3 1  
054 5,69 5,61 
0,66 5,82 5,73 
0,77 6,01 5,95 
0,89 6,023 5,94 
1,12 6,58 6,39 
1,36 6,65 6,59 
1,59 7,06 6,86 

ausgeruhte Losungcn6) 

3,94 
4,72 
5,11 
5,31 
5,47 
5.58 
5,66 
5,78 
5,82 
6,33 
6,61 
6,86 

~ ~~~~ 

0,oo 3,80 
0,07 4,71 
0,19 5,09 
0,30 5,31 
0,42 5 5 1  
054 5,64 
0,66 5,76 
0,77 5,93 
0,89 6,02 
1,12 6,48 
1,36 6,57 
1,59 6.96 

3,80 3,81 
4,70 4,70 
5,08 5,07 
5,29 5,27 
5,46 5,43 
5,58 5,52 
5,65 5 3 9  
5,80 5,70 
5,86 5,78 
6,28 6,21 
6,47 6,49 
6,75 6,75 

z PH z PH z PH z PH 

0,00 3,94 0,55 4,92 0,Ol 3,75 0,55 4,78 
0,21 4,46 0,66 5,04 0,20 4,36 0,66 4,95 
0,31 4,61 0,78 5,28 0,31 4.51 0,78 5,16 
0,43 4,74 0,89 5,58 0,43 4,63 0,89 5,48 

6 ,  Gemcssen an den aus der Apparatur ausflicsscnden Mischungen im Alter von einigen Minutcn. 
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Tabelle 5. Alkalisierung uon Losztng Nr. 3 (Tabelle 2)  
p = 0, l  (KCL) in cler Mischkammer, t = 20°C 

MeDstellen 5,10 und 50-100 ms 
Die Zahlen einer Zeile stammen aus dernselben Versuch und bedeuten jeweils 

Verdiinnung 42,5 ; [Belt = 2 . 

5; pH‘ n ;  pH” n ;  pH“‘ n; pH’ n ;  pH” n ;  pH”’ 

und pH an den drei 

Verdiinnung 28,35; [Belt = 3 .  

- - - - - 

0 , O l ;  2,48 
0,05 ; 2,61 
0,lO; 2,68 
0,15; 3,OO 
0,21; 3,18 
0,25; 3,30 
0,31; 3,42 
0,36; 3,62 
0,41; 3,98 
0,50; 4,17 
0,60 ; 4,65 
0,71; 5,06 

0 , O l ;  2,48 
0,05; 2,61 
0,09; 2,87 
0,15; 3,OO 
0,18; 3,22 
0,23; 3,34 
0,28; 3,48 
0,31; 3,88 
0,37; 4,50 
0.48; 4,77 
0.59; 5,16 
0,71; 5,34 

0,01; 2,48 
0,05; 2,61 
0,09; 2,87 
0,14; 3,03 

0,22; 3,36 
0,27; 3,52 
0,29; 4,00 
0,36; 4,72 
0,47 ; 5,02 
059 ;  5,33 
0,71; 5,45 

0,07 ; 2,31 
0,11; 2,68 
0.17; 2,81 
0,22; 2,99 
0,26; 2,95 
0,28; 3,07 
0,34; 3,17 
0,38; 3,38 
0,42; 3,69 
0,52; 3,80 
0.60; 4,35 
0,71; 4,82 

0,07 ; 2,31 
0 , l l ;  2,68 
0,14; 2,83 
0,20; 3,02 
0,21; 3,00 
0,25; 3,12 
0,31; 3,251 
0,34; 3,52 
0,36; 4,23 
0,48; 4,77 
0,59; 4,96 
0,71; 5,15 

0,07; 2,31 
0 , l l ;  2,68 
0,14; 233  
0,20; 3,02 
0,21; 3,OO 
0,25; 3,12 
0,29; 3 2 8  
0,32; 3,62 
0,35; 4,40 
0,47; 4,90 
0,59; 5,13 
0,71; 5 2 2  

ausgeruhte Losungen6) 

z PH Z PH Z PH z PH 

0,oo 3,15 0,36 4,64 0,oo 2,75 0,25 4,38 
0,04 4,09 0,48 4,77 0,02 2,96 0,35 4 5 5  
0,14 4,28 0,60 4,92 0,07 3,65 0,48 4,65 
0 , s  4,53 0,81 5,09 0,14 4,18 0,59 4,81 

0,81 4,97 

Tabelle 6. Alkalzsierung von Losung NY. 4 (Tabelle 2)  
,u = 0,l  (NaClO,) in der Mischkammer, t = 20°C 

Die Zahlen einer Zeile stammen aus dernselben Versuch und bedeuten jeweils n und pH an den drei 
Menstellen 5, 10 und 50-100 ms 

Verdiinnung42,5; [Belt = 2 .  

n ;  pH’ n ;  pHN n; pH”’ fi; pH’ n;  pH“ ii ; pH ”’ 

Verdunnung 28,35; [Belt = 3 . 
- - - - 

0 , O O ;  2,63 0 , O O ;  2,63 0 , O O ;  2,63 0,Ol; 2 , 2 2  0,Ol; 2,22 0,Ol; 2,22 
0 , l l ;  3,03 0,Ol; 3,03 0,lO; 3,04 0,04; 2,72 0,03; 2,73 0,03; 2,73 
0,22; 3,16 0,21; 3,18 0,21; 3,18 0,15; 2,81 0 , l l ;  2,91 0,lO; 2,92 
0,20; 3,40 0,19; 3,42 0,17; 3,46 0,24; 2,96 0,22; 2,99 0,20; 3.01 
0,23; 3,63 0,20; 3,79 0,18; 3,89 0,25; 3,12 0,21; 3,19 0,19; 3,24 
0,39; 4,11 0,37; 4,49 0,36; 4,70 0,26; 3,35 0,22; 3,50 0.20; 3,60 
0,49; 4,28 0,47; 4,80 0,47; 5,02 0,43; 3,60 0,38; 4,15 0,36; 4,44 
0,59; 4,72 0,59; 5,18 0,59; 5,29 0,52; 3,82 0,47; 4,72 0,47; 4,93 
0,81; 5,16 0,81; 5,33 0,81; 5,42 0,60; 4,34 0,59; 5,lO 0,59; 5,19 
0,233; 5,30 0,233; 5,49 0,83; 5,54 0,71; 4,82 0,71; 5,24 0,71; 5,32 
1,06; 5,65 1,06; 5,75 1,06; 5,80 0,83; 5,11 0,83; 5,37 0,83; 5,43 

1,06; 5,35 1,06; 5,69 1,06; 5,69 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 
ausgeruhte Losungen6) 

0,02 3,1 0,60 4,93 0,02 3,3 0,60 4,82 

0,14 4,45 0 3 3  5,33 0,14 4,33 0,83 5,20 
0,36 4,65 0,94 5,60 0,36 434 0,94 5,53 

0,04 4,O 0,71 5,11 0,04 3,95 0,71 4,99 

0,48 4,77 1,06 6,O 0,48 4,67 1,06 539  

Aus den Konzentrationen in den Druckgefassen (Tabelle 2) wurden mit der Verdunnungszahl 
die Konzentrationen [Belt, [Saure] und [Base] in der Mischkammer erhalten, und der in dcr strh- 
menden Mischung gemessene pH-Wert crlaubtc die Berechnung von 2 bzw. 5 (Gleichung 4). Die 
an den drei MeDstellen (Position der Glaselektrode) erhaltenen Werte sind mit pH' (Altcr 5 ms), 
pH" (10 ms) und pH"' (50-100 ms) bezeichnet. 
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74. Uber Desaminierungsreaktionen I [l] 
Zum Abbau primarer aliphatischer Amine mit Hilfe von 

Aryldiazoniumionen in schwach basischem Milieu 
von H. Moll und R. Vuille 

Institut de Chimie Organique de l'Universit8 de Lausanne 

(14. 11. 69) 

Summavy. The deamination of primary aliphatic amines hy N-copulation with diazotized 
sulfanilic acid in wcckly alkaline aqueous solution is investigated. 

Vor einiger Zeit konnten ZAHK, WOLLEMANN & WASCHKA [ Z ]  zeigen, dass a- 
Aminosauren in schwach alkalischer LGsung von Aryldiazonium-Ionen zu a-Hydroxy- 
sauren abgebaut werden. Da als weiteres Reaktionsprodukt das der verwendeten 


