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der Hydrolyse von Fe-III-Nitrat-Lésungen mit Bicar-
bonat nachweisen koénnen, daBl in diesem Fall eine
diskrete, sehr stabile, losliche, hochpolymere Spezies
entsteht, in die auBler Hydroxylionen noch Nitrat-
ionen eingebaut sind, die die Zusammensetzung
Fe(OH),(NO3);_, (x=2,3 bis 2,5) und ein durch-
schnittliches Molekulargewicht von etwa 1,4 X 10° be-
sitzt (die Einzelspezies enthilt danach etwa 900 bis 1000
Eisenkationen).

2 Kinetik der Hydrolysereaktionen mehrwertiger Kat-

ionen

2a Kinetische Unterscheidung der verschiedenen Typen
von Hydrolysereaktionen

Grundsitzlich lassen sich bei den im ersten Teil geschil-
derten Reaktionen drei verschiedene Reaktionstypen
unterscheiden.

2al Primire Hydrolyse

Die primdre Hydrolyse entsprechend Gl. (1), die zur Bil-
dung mononuklearer Metall-monohydroxo-Komplexe
fithrt, ist als Séuredissoziationsreaktion [Gl.(1) von
links nach rechts] von Wassermolekiilen der inneren
Hydratationssphire der Kationen aufzufassen bzw. als
Protonen-Basen-Rekombinationen (bei umgekehrtem
Verlauf) und gehort als einfache Assoziations-Dissozia-
tions-Reaktion zur Gruppe der elementaren Reaktionen
in Losungen. Sie ist gleichzeitig die einfachste und
schnellste aller Hydrolysereaktionen.

2a2 Bildung binuklearer Metallhydroxo-Komplexe

Die Bildung binuklearer Metallhydroxo-Komplexe ist
fiir den Fall der Aggregation zweier monomerer Metall-
hydroxo-Komplexe zu einem bis (u-hydroxo)-verbriick-
ten Komplex in Gl (5) dargestellt. Die Aggregation
zweier Metallhydroxo-Komplexe ist sehr wahrscheinlich
ein komplizierter Proze3, der aus mehreren Einzel-
schritten zusammengesetzt ist.

) 2MeOHE-V+ = Me<gE>Me 2(-1) +
Formal dhnelt die in Gl (5) dargestellte Addition eines
Metallhydroxo-Kations an ein zweites Metallhydroxo-
Kation der Komplexbildung der Metallionen, und es ist
die Frage, inwiefern auch die kinetischen Gesetze der
Bildung binuklearer Isopolybasen ihnlich denen der
Komplexbildung der Metallionen sind.

2a3 Bildung polynuklearer Metall-hydroxo-(bzw. -oxo)-
Komplexe

Werden bei zunehmender Hydrolyse die hoher aggre-
gierten Poly-MeOH-Komplexe gebildet (Aggregations-
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grad > 2), wie dies in Gl (6) fiir den Fall eines hexa-
nuklearen Komplexes dargestellt ist, so kann fiir die Bil-
dung einer derart komplizierten Spezies vorausgesetzt
werden, da3 die Gesamtreaktion als Reihe mehrerer Ein-
zelschritte zu beschreiben ist.

6) 6 Me** + 12 H;0 = Meg(OH)S(™)+ - 12 H*

Grundsitzlich ergeben sich folgende Moglichkeiten:

a) Der Komplex wird nach dem kinetischen «core and
link »-Prinzip durch sukzessive Ankopplung von ein-
zelnen Metallhydroxo-Kationen an den noch unvoll-
stindigen Rumpfkomplex stufenweise aufgebaut
[GL.(7a)]. Dabei ist es einerseits denkbar, daB alle
Einzelschritte dieser Art mit vergleichbarer Ge-
schwindigkeit verlaufen; jedoch kénnte zum anderen
auch ein einzelner Schritt in der Gesamtreaktions-
kette geschwindigkeitsbestimmend fir die Gesamt-
reaktion sein.

(Ta) MeOHG-) + MeOH(-)*  2H,0 = Me,(OH)2(-9 + 2H* (1)
Me,(OH)2(:-9* 4 MeOHE-1)*  H,0 = Mey(OH)3¢-2) + H* (1)
Me,(OH)5¢-9* - MeOHE)  H,0 = Me,(OH)S(~2) + H* )

b) Der Komplex wird aus definierten MeOH-Komple-
xen mit niedrigerem Aggregationsgrad zusammen-
gesetzt [Gl. (7b)]. Dabei kann einerseits die Bildung
des niedrig-aggregierten Poly-MeOH-Komplexes 7b1,
zum anderen aber auch der Zusammentritt dieser
Untereinheiten 7bII der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt fiir die Gesamtreaktion sein.

(1b) 3Me** +6H,0 = Me,(OH™D* L6H* (I)
2Mey(OH)IE™ = Meg(OH)SE 9+ (IT)

2b Experimentelle Methoden zur Untersuchung der
Hydrolysereaktionen von Metallionen in wifirigen
Lésungen

Der primire Hydrolyseschritt, die Sduredissoziation
aquotisierter Metallionen, verliuft gewdhnlich so schnell,
daB} zu ihrer Untersuchung die schnellsten Relaxations-
verfahren zu verwenden sind. Zur Untersuchung wurden
von E1GEN und KrusE!® bzw. EYRING jr. und Mitarbei-
ternl®, die diesen Reaktionstyp besonders intensiv un-
tersuchten, die Feldsprungmethode?’ angewandt.

Die Bildung binuklearer bzw. héher aggregierter
MeOH-Komplexe verliduft langsamer und kann mit den
langsameren Relaxationsmethoden wie der Druck-
sprung- oder der Temperatursprungmethode® unter-
sucht werden.

In vielen Fillen erweist sich jedoch das klassische
Stromungsrohrverfahren bzw. die Stopped-flow-Metho-
de?.22 als den Relaxationsverfahren iiberlegen. Mit
dem Stromungsrohr oder verwandten klassischen Mi-
schungsreaktionsverfahren kann man besonders gut die
trreversible Auflésung von Poly-MeOH-Komplexen, die
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Aus der Eigen-Smoluchowski-Gleichung (% S.1032) be-
rechnet man fiir die Reaktion MeOH2* + H* k-, Me3*
bei einem angenommenen Rekombinationsradius von
7,5 A eine Geschwindigkeitskonstante von k_; ~2-1010
M-1 sec! 28, Dagegen findet man bei den Systemen
3 bis 7 fir k_; Werte zwischen 1 und 0,5-1010M~! sec™.

Die Rekombinationsraten k_; bzw. k_, zeigen im
groflen und ganzen die von DE MAEYER und KusTIn?®
aus der Eigen-Smoluchowski-Gleichung abgeleitete Ab-
stufung. Nach DE MAEYER und KUSTIN verringert sich
die Rekombinationsgeschwindigkeitskonstante fiir die
(diffusionsbestimmte) Reaktion

H* + Me(OH) ™™ Koy Me(OH)EH M

um den Faktor 0,3 bis 0,5, wenn die Ladung des Reak-
tionspartners Me (OH)®~"+ um eine Einheit erhoht
wird. Experimentell ergeben sich:

k_; ~ 101 M~1sec™! fir z—n) =1

(fiir die Systeme 1, 2 bzw. k_, fiir Nr. 10),

Fy A 0,5-100 M~1sec™! fiir (s —n) = 2

(fiir die Systeme 3 und 4),

k_y~ 0,1-10° M 1sec™? fiir (z—n) =3

(fiir System 8).

Die Tatsache, dafl die Werte fiir die Systeme 6 und 7
etwas héher als der typische Wert fir die Ladungs-
zahl 42 liegen, kann an systematischen Ungenauigkei-
ten der Untersuchungen liegen (insbesonders an den zur
Auswertung benutzten Gleichgewichtskonstanten Ka,).
Die zu niedrigen Werte fiir das System 9 [Ga(OH)?*]
und insbesonders fiir das System 5 (CrOH?*) werden
von EYRING im wesentlichen auf die unterschiedlichen
Solvatationsverhiltnisse der einzelnen Kationen zu-
riickgefiihrt.

Der auBlerordentlich niedrige Wert der Geschwindig-
keitskonstanten k_; und k,, die von SCHWARZENBACH 2
fiir das Beryllium gefunden wurden, sind nach SCHWAR-
zENBACH auf eine Umorientierung der Hydrathiille zu-
riickzufiihren.

2¢2 Bildung und Zerfall binuklearer Metallhydroxo-
Komplexe

Nach den ersten qualitativen Untersuchungen zur Bil-
dung des binuklearen bis (u-hydroxo) Cr-III-Komplexes
in wifirigen Losungen?®-32 berichteten erstmals GRANT
und Hamwm iiber ausfiihrliche quantitative kinetische
Untersuchungen zur Bildung des bis-u-hydroxo-bis-
Dioxalatochrom-III-Komplexes 33 3¢ [Gl. (10)].

Dieser Komplex kann trotz seiner negativen Ladung
und der Oxalatliganden als geeignetes Modell fiir einen
binuklearenbis-y-hydroxo-verbriickten MeOH-Komplex
gelten. Da Cr-ITI-Ionen bekanntlich kinetisch inert sind,
d.h. nur sehr langsam reagieren, konnte die Reaktion
(10) ohne die Hilfe moderner schneller Methoden sehr aus-
fithrlich untersucht werden. Interessanterweise haben
GraNTund Hamm bereits am Beispiel der Dimerisierungs-
reaktion:
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OH _
(10) 2(€,00), Cr(Hy0); = (C0,),- Cr<_ >Cr(C,00;

+2H* + 2H,0

allgemeine GesetzmiBigkeiten entdeckt, die bei fast al-
len Dimerisationsreaktionen hydratisierter oder teilwei-
se hydratisierter Metallkationen sich als giiltig erwiesen
haben.

Die Spaltung der u-Hydroxo-Doppelbriicke zwischen
beiden Chrom-III-Ionen vollzieht sich stufenweise und
wird zumindest in der zweiten Stufe durch Protonen ka-
talysiert. '

Die Protonenkatalyse ist, wie bereits GRANT und
Hamm erkannten, dadurch zu erkliren, dafl die u-Hy-
droxo-Briickengruppe protoniert werden kann und die
protonierte Gruppe wesentlich schneller gespalten wird
als die intakte y-Hydroxo-Briicke.

In Reaktionsschema (11) ist das Ergebnis aus den Un-
tersuchungen von GRANT und Hamwm, das durch die Er-
gebnisse spiterer Untersuchungen3’ erweitert ist, zu-
sammengefaft.

Das zu den Kationen gehdrende Hydratwasser, soweit
es nicht in die Reaktion eingreift, sowie eventuelle andere
Liganden und die Ladungen der Spezies sind aus Griin-
den der besseren Ubersichtlichkeit im Reaktionsschema
(11) nicht angegeben.

OH H,0 g

MeOH + MeOH > Me O-/\Me — Me<o>Me
H H

— [l +w —wil+m -l
OH, H,0 gz

(11) MeOH + Me <— Me/\ o /\MeT;’Me<O>Me
H H

—afl+e —wllew

OH, H,0
Me + Me — Me/\ O/\Me
H,

Im Schema (11) kennzeichnen vertikale Doppelpfeile
schnelle — d.h. stets im Gleichgewicht befindliche —
protolytische Reaktionen, wihrend horizontale Doppel-
pfeile langsame, geschwindigkeitsbestimmende Schritte
darstellen.

Die Spaltung binuklearer MeOH-Komplexe ist an
mehreren Beispielen in jiingster Zeit untersucht worden.
Im Gegensatz zum eingangs erwihnten Beispiel der
Spaltung des Tetraoxalato-u-dihydroxydichromats-ITI
(und der jiingst untersuchten Spaltung des Tetra-
dthylendiamino - u - dihydroxydicobaltats - (ITI)3% konn-
ten bei den Untersuchungen der Spaltung von dimeren
MeOH-Komplexen die Zweistufigkeit der Reaktion nicht
explizit nachgewiesen werden.

Offensichtlich verlduft bei den untersuchten binuklea-
ren MeOH-Komplexen der geschwindigkeitsbestimmen-
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de Schritt der Dissoziation (entweder die Spaltung der
ersten oder die Spaltung der zweiten Hydroxygruppe)
sehr viel langsamer als siamtliche anderen Schritte, so
dafl die schnelleren Einzelschritte zeitlich nicht auf-
gelost werden konnen (s.u.).

Das formale Reaktionszeitgesetz fiir die irreversible
Auflésung der binuklearen Komplexe Me, (OH)2¢-)+
=D in Lésungen mit Sdureiiberschuf}, das fast bei allen
untersuchten Beispielen bestitigt wurde, lautet:

dc

(12)

In Tabelle 2 sind die Geschwindigkeitskonstanten k,
und k, fiir die Sdurespaltung verschiedener binuklearer
MeOH-Komplexe zusammengestellt.

Die Aufstellung in Tabelle 2 zeigt, daBl sowohl die
Geschwindigkeitskonstanten fiir den spontanen Zerfall
des dimeren Komplexes (k,) als auch die Geschwindig-
keitskonstante fiir den protonenkatalysierten Zerfall
(k,) sehr stark vom jeweiligen Metallkation abhingen
und k, und k, unabhingig voneinander variieren
(vgl.3, 4, 5 und 9 mit 12 und 13).

SuTIN und Mitarbeiter haben die Meinung vertreten,
daB das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten k, [k,
sehr empfindlich davon abhingt, ob die zu spaltende
Bindung eine bis-u-hydroxo-Briicke
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OH
e oft She)
oder eine mono-y-oxo-Briicke (Me-O-Me) ist3%: Fur
u-oxo-Briicken soll ky/k,~10°M~! wund fir bis-u-
hydroxy-Briicken soll k,/k, etwa 1 bis 100 M~ sein. Er
meint, da} das Verhiltnis k,/k, als Kriterium dafiir die-
nen konne, ob eine y-oxo- oder eine bis-u-hydroxo-Bin-
dung vorliege. Danach miiite man im Falle des Uranyl-

dimeren
OH 2+
U0, OH>U02

(Tabelle 2, 12) darauf schlieen, daB es sich um eine
Ju-mono-oxo-verbriickte Isopolybase handelt.
Kiristallstrukturuntersuchungen zeigen jedoch, daf
der binukleare Komplex (UQ,), (OH)2* zwei u-hydroxy-
Briicken enthilt?5. Tatsiichlich handelt es sich bei den
binuklearen Komplexen des Eisen-III (2) bis (5), des
Vanadin-III-Ions (9), des Vanadylions (13) und des
Uranylions (10) mit grofer Sicherheit um bis y-hydroxy-
verbriickte Komplexe. Fiir diese Reihe ergeben sich
folgende k,/ k,Verhiltnisse: 8, 5, 104, 12. Daher kann die
GroBe des Wertes k,/k, wohl kaum als eindeutiges
Indiz fiir die Bindungsverhiltnisse in binuklearen
p-oxo- oder y-hydroxo-Komplexen betrachtet werden.
Die Grofle k, ist aufzufassen als Produkt der Protonie-

Tabelle 2. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir die Dissoziation

d
von binuklearen Metallhydroxo-Komplexen (D) entsprechend dem Reaktionszeitgesetz % = — {ku + ky - cH"} -¢p
Nr. Komplex k, ky Bedingungen Methode Zitat
[sec™] [M~1sec™1] u [M] t[°C]

1 B¢32(OI-I)§+ keine quantitative Auswertung 25° T-jp 36

2 Fe,(OH)}" *+ 1 £0,5 - 0,6 25° p-jp s

3 Fe,(OH);" * 0,4 3,1 £ 0,1 3,0 25° st-fl 38

4 Fe,(OH)3" 0,42 3,33 3,0 25° st-fl 39

5 Fe,(OH)}" 0,4 + 0,1 3,1 £0,2 3,0 25° st-fl 40

6 Sea(OH)" ** 10° - 0,1 25° T-jp »

7 Gay(OH);" ** 72 - 0,5 25° T-jp a

8 In,(OH)}" ** 85 - 0,5 25° T-ip a2

9 V,(0H)3" 0,35 1,75 1,0 25° st-fl e
10 (UOz)z(OH)g"' i - 103 0,5 25° T-jp 4
11 (UOz)g(OH)g+ e - - 0,05-0,1 25° T-jp 48
12 (UO,),(OH)Z" *#*+ <5 5-10¢ 0,3 3° st-fl a

o . 40
13 (VO)z(OH)? 17 215 0,3 23 st-fl
d
* Vom Autor filschlich postuliertes Reaktionszeitgesetz fiir den Zerfall ZD = —k, ¢cp.
di
** Von den Autoren postuliertes Reaktionszeitgesetz fiir den Zerfall: ;ID = —ky cp.
de
*** Von den Autoren filschlich (Berichtigung siehe z.B.) 48 postuliertes Reaktionszeitgesetz fiir den Zerfall: —f = —k,cp-cy’.
d

##++ Vom Autor verifiziertes Reaktionszeitgesetz fiir den Zerfall: (12a) % = — { ky+ ky-cg + k. -cy? ) “ep.

+ Autoren beobachten Anionenkatalyse fiir Bildung und Zerfall des binuklearen Hydroxokomplexes.

T-jp= Temperatursprung
st-fl = stopped flow
p-jp = Drucksprung
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rungsgleichgewichtskonstanten des dimeren Komplexes
und der Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten des proto-
nierten Dimeren (kb=KP~K£§+). Im Fall des dimeren
Uranylkomplexes ist es moglich, die Protonierungskon-
stanten (fiir die erste und zweite Protonierungsstufe)
und die Zerfallsgeschwindigkeiten fiir das unprotonierte
(kf.,) daseinmal protonierte (ki *) und das zweimal pro-
tonierte (kpr+*+) Dimere zu bestimmen.

Die Abstufung:

kD = k, = 5sec”?, kPH+ = 60 sec™1, kDH:*+ = 900 sec™?

zeigt deutlich, dal die Spaltung des Dimeren mit zu-
nehmender Protonierung erleichtert wird.

Das k,/k,-Verhiltnis hingt also sowohl von der Ba-
sizitdt der y-oxo- bzw. y-hydroxo-Briicke als auch von
der Labilisierung, die die Briicke durch die Protonie-
rung erfihrt, ab. SUTINS Aussage trifft nur zu, falls die
Labilisierung von protonierten y-oxo- bzw. y-hydroxo-
Briicken unabhingig von der Art der verbriickten Kat-
ionen ist und der Basizitdtsunterschied von y-oxo- und
p-hydroxo-Briicken gleichfalls nicht von der Art der
verbriickten Kationen abhingt. Beides scheint im allge-
meinen nicht zuzutreffen.

SuTtiN hat die Frage diskutiert, welche Bedeutung die
Geschwindigkeitskonstanten k, bzw. k, bei der Zerset-
zung von bis-hydroxy-verbriickten Komplexen besitzen:

Sind k, bzw. k, spezifische Geschwindigkeiten fiir die
Offnung der ersten Hydroxybriicke oder fiir den Bruch
der zweiten? 3% Zur Verdeutlichung dieser Frage ist im
Reaktionsschema (13), in den ersten beiden Zeilen die
spontane und protonenkatalysierte Spaltung der ersten
u-Hydroxo-Briicke wiedergegeben, und die dritte und
vierte Zeile enthilt die spontane bzw. protonenkataly-
sierte Spaltung der zweiten y-Hydroxo-Briicke. In der
fiinften Zeile steht das protolytische Gleichgewicht fiir
protonierte und unprotonierte Form des «offenen»,
d.h. einfach verbriickten Dimers.

H
(8] kl
(13.1) Me. “Me = Me MeOH
NAo
0 k_y OH
H
H
AN ky
(13.2) Me | “Me+ H* — Me\O/Me
0 %,
H H
kg
(13.3) Me _Me—OH T 2 MeOH
OH k_g
k,
(13.4) Me\ /Me < MeOH + Me
o k_,
H
(13.5) Me\O/Me—OH+H* — Me\O/Me

H H
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Das System dieser Reaktionen ergibt unter Be-
nutzung der «steady-state»-Niherung folgenden Aus-
druck fiir die effektive beobachtete Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante k,; des irreversiblen Zerfalls:

byt k- ey
k-l + k_g'K"CH
ky+ by Kooy

(14_) kobs -

1+

Fiir k,,, ergeben sich im Grenzfall folgende vereinfach-
ten Ausdriicke:

(a) falls kyt+ky Koeg>ky+k o Koey,
gilt:
(14a) kops ~ ky + kg ey, dh k) =k, 5 ky = k.

In diesem;F all ist also der direkte (k,) und protonen-
katalysierte (k,) Bruch der ersten Hydroxo-Briicke im
intakten Komplex der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt fiir den irreversiblen Zerfall der Isopolybase.

(b) Falls gilt:
ky+ky  Koeg by + ko Kcys
k_y < k_; sowie ky-cyq < k_y,
ergibt sich:
(14b)  kyp,~ K, ks + K, K-ky-cyg mit K, = k,/k_,,
d.h. k=K, 'k und ki= K, -K - k,.

Hier ist also offensichtlich der direkte und protonen-
katalysierte Bruch der zweiten Hydroxy-Briicke der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt fiir den Zerfall des
Komplexes.

Ob Grenzfall (a) oder (b) vorliegt, hat entsprechende
Konsequenzen fiir die Bildung des binuklearen Kom-
plexes:

Im Fall (a) miifite bei schneller vorgelagerter Bildung
des einfach verbriickten Komplexes der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt fur die Bildung des End-
komplexes das Schlieflen der zweiten u-Hydroxy-Briicke
sein.

Die bereits zitierten Untersuchungen von GRANT und
Hamm33 zur Bildung des Komplexes

OH
PN
[(C;04), c"\OH/Cl‘ (C50,),1%

scheinen fiir diesen Komplex einen solchen Mechanis-
mus zu bestitigen. Ist im Gegensatz dazu das SchlieSen
der ersten u-Hydroxy-Gruppe geschwindigkeitsbestim-
mend [Gl. (15)] fiir die Bildung des binuklearen MeOH-
Komplexes, so ergibt sich, wie Gl. (15 a) zeigt, eine inter-
essante formale Ahnlichkeit zwischen normaler Kom-
plexbildung und dem geschwindigkeitshbestimmenden
Primirschritt der Bildung des dimeren OH-verbriickten
Komplexes.

(15) HOMe + HOMe X-3 HO—Me—0—Me
H
(15a)  HOMe + X Feomplex HO—Me—X






(17a) MeOH + MeOH
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Es kann gezeigt werden, daf} tatsichlich bei den-mei-
sten der bisher untersuchten dimeren MeOH-Komplexe
die Bildung der ersten u-Hydroxy-Briicke der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt fiir den Zusammen-
tritt der Kationen ist:

Die Komplexbildung der Metallionen in Lésungen
verlduft stufenweise (Eigen-Mechanismus). Die bimole-
kularen Bildungsgeschwindigkeitskonstanten der Kom-
plexbildung sind darzustellen als Produkt der Stabili-
tidtskonstante fiir den Outer-sphere-Kontaktkomplex K
(MeH,0X) und der Geschwindigkeitskonstanten ki ,us
fiir die monomolekulare Umwandlung des Kontaktkom-
plexes in den Inner-sphere-Komplex.

(16) Me+X K¢ Me...X Frramef Mex

(16b) k(o)

complex

:KgMe...X) -k

trans:

Me... X M,
£ A Kg ¢ ' kl('{,(;)-cxch.

Bei den meisten Komplexen ist diese Umwandlungsrate
Eyanst in guter Nidherung gleich der Wasseraustausch-
rate des Kations. Die Anwendung des Eigen-Mechanis-
mus auf die Komplexbildung des Metallhydroxo-Kom-
plexes ergibt dann die in GIl.(16¢c) angegebene Bezie-
hung.

(16c) Jo(MeOH) __ KéMeOH X)L kt(rlﬁgrsl;plex)

complex

e e0
= KSM O .- %) k%o-glb

Prinzipiell ist im Falle der Bildung dimerer MeOH-
Komplexe gleichfalls die Reaktionssequenz:
K (MeOH .. MeOH)

schnelles Gleichgewicht

ktranst Me—0O—Me—OH
_—

(MeOH ... MeOH) Kontakt H

anzunehmen. Falls das Schliefen der ersten Hydroxo-
Briicke der langsamste Schritt der Bildungsreaktion ist,
gilt analog (16¢) fiir die spezifische Geschwindig-
keit k_5 [Gl. (13.3)]

(17)  k_y;= Ko(MeOH ... MeOH) - k(McOH-MeO0H)
Falls sich die Identitit:
18)  kGEFTYON & k(P ~ kRIS

herausstellt, muf8 man schlieBen, dal der Komplex-
bildung des Metallhydroxo-Kations und der Bildung der

ersten u-Hydroxy-Briicke zwischen zwei Metallhydroxo-’

Kationen der gleiche geschwindigkeitsbestimmende Ele-
mentarschritt zugrunde liegt: ndmlich der Wasseraus-
tausch des Metallhydroxo-Kations.

In Tabelle 3 sind zur Priifung dieser Ubereinstimmung
die aus verschiedenen Untersuchungen gewonnenen bi-
molekularen Geschwindigkeitskonstanten a) fiir die Ver-
einigungzweier Metallhydroxo-Komplexe [k_,,G1.(13.3)],
b) fiir die Vereinigung eines Metallhydroxo-Komplexes
und eines solvatisierten Metallkations [k_,, Gl.(13.4)]
sowie c) die Geschwindigkeitskonstante (fiir das Uranyl-

(MeOH ... MeOH) Kontakt
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Kation) fiir die Vereinigung zweier Metallkationen [k_;,
Gl. (13.6)] zu je einem einfach verbriickten Komplex

ks
+ = 200z

~b

4
(13.6) OZU\O _uo

H,

zusammengestellt. Angegeben sind weiterhin fiir die je-
weils angegebenen Ionenstirken die Gleichgewichts-
konstanten der Kontaktkomplexe K (MeOH...MeOH),
K, (MeOH...Me) und K, (Me...Me). (Die Konstanten
wurden nach der Fuoflschen Formel®® fiir die Ionen-
stirke 4 = OM berechnet und mit Hilfe der Daviesschen
Beziehung?® auf die jeweilige Ionenstirke extrapoliert.)
Die interessierenden Transformationsgeschwindigkeits-
konstanten werden entsprechend Gl.(17) aus den bi-
molekularen Bildungsgeschwindigkeitskonstanten und
den K -Werten berechnet.

Die Tabelle 3 enthilt schliellich die entweder direkt
gemessenen (NMR) oder aus Komplexbildungsgeschwin-
digkeiten berechneten kationenspezifische Wasseraus-
tausch bzw. Kontakt-Komplex-Transformationsraten.
Es sei darauf hingewiesen, daf} nicht in allen Fillen die
Wasseraustauschraten an Metallmono-hydroxoion we-
sentlich hoher sind als am einfachen Metallion. In der
Regel gilt jedoch:

1 (MeOH)

M
Hy0¢exch > k( 3

H20exch

Die in Tabelle 3 zusammengetragenen Daten lassen sich
wie folgt interpretieren?-47:

1. Bei der Vereinigung zweier Metall-monohydroxo-
Komplexe zum dimeren MeOH-Komplex (Tabelle 3: 1,
2, 3) vollzieht sich die Umwandlung des Kontaktkom-
plexes in den verbriickten Komplex [Gl. (17a)] etwa mit
der gleichen Geschwindigkeit, mit der bei der Komplex-
bildung zwischen Metallhydroxo-Kationen und beliebi-
gen Komplexliganden die Umwandlung des Kontakt-
komplexes in den Inner-sphere-Komplex geschieht.

Diese Geschwindigkeit stimmt mit der Wasseraus-
tauschrate des MeOH-Kations iiberein.

Von fast gleicher Grole ist die Transformationsrate
bei der Vereinigung eines Metallhydroxo-Kations mit
einem Metall-Anionenkomplex (Tabelle 3: 1/, 1", 17.

2. Bei der Vereinigung eines Metallhydroxo-Kations
mit einem unhydrolysierten Metallkation (Tabelle 3:
la,2a,3a,4a:

(13.4a) MeOH + Me = (Me...MeOH) > Me—0O—Me

H

ist die Transformationsgeschwindigkeit fiir den Kon-
taktkomplex wesentlich niedriger als die Wasseraus-
tauschrate des Metallhydroxo-Kations; sie stimmt aber
der GroBlenordnung nach etwa mit der Wasseraustausch-
rate der unhydrolysierten Kationen iiberein.

3. Die nur fiir das Uranylkation erfalbare Vereini-
gung von zwei unhydrolysierten Kationen zu einem
Wasser-verbriickten binuklearen Komplex (Tabelle 3:

3b):
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H
(13.5a) UO2* + UO2* & (UO,... U0,)* — (U0,—0—U0,)**
Yl 2 e

vollzieht sich mit einer Transformationsgeschwindig-
keit, die etwa um zwei Groflenordnungen unter der
Wasseraustauschgeschwindigkeit des nicht hydrolysier-
ten Uranylions liegt. Dieser Sachverhalt, der tatsichlich
auf éine weitgehende kinetische Analogie zwischen Kom-
plexbildung und der Bildung von binuklearen MeOH-
Komplexen hindeutet, bedarf der Erlduterung:

Bei der Komplexbildung von Metallionen stimmt die
Transformationsgeschwindigkeitskonstante fiir den Pro-
zeB3:

Outer-sphere-Komplex — Inner-sphere-Komplex

in den meisten Fillen sehr gut mit der Wasseraustausch-
rate des komplexbildenden Kations iiberein: Es handelt
sich bei dem Austausch von Seolvatmolekiilen formal also
um eine Reaktion, die einem SINV,-Mechanismus folgt.
Wie STREELOW zeigen konnte 5%, miissen sowohl bei der
Komplexbildung (der Ligand) als auch beim Wasser-
austausch (das neu hereinkommende Wassermolekiil)
unter voriibergehender Erhohung der Koordinations-
zahl des Kations- in die innere Hydratationssphire des
Kations eindringen. Dabei wird schlieSlich die Solvat-
hiille unter Aufnahme des neuen Wassermolekiils — oder
des Komplexbildners — und Abgabe eines alten Wasser-
molekiils reorientiert, womit der Einzelprozef3 der Kom-
plexbildung oder des Wasseraustauschs abgeschlossen
ist. Es stellt sich heraus, daf} die fiir diesen Proze3 auf-
zuwendende Aktivierungsenergie (und damit auch die
Transformationsgeschwindigkeit) im wesentlichen von
den Eigenschaften des betreffenden Metallions und kaum
von den Eigenschaften des hereinkommenden Liganden
bestimmt wird.

DaB} bei der B.ildung binuklearer MeOH-Komplexe
(jedenfalls in den bisher behandelten Fillen) die glei-
chen GesetzmifBligkeiten herrschen wie fiir Komplexbil-

e === (5
GO GB

Abb.3
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dung und Wasseraustausch, wird verstindlich, wenn
man bedenkt, daf3 bei der Briickenbildung im wesent-
lichen ein Hydroxidion (an dem als Anhingsel ein Me-
tallion sitzt) als Ligand in die innere Solvatationssphire
des Reaktionspartners eindringen muB.

In Abb.3 sind die aus den Beispielen 1 bis 4a der Ta-
belle 3 gefolgerten GesetzmiBigkeiten noch einmal sche-
matisch dargestellt. Abb.3 (dritte Zeile) macht deutlich,
warum bei der Vereinigung eines Metallions mit einem
Metallmonohydroxo-Kation die relativ geringe Wasser-
austauschrate (genauer: Hydrathiillen-Penetrationsrate)
des Metallions der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
fiir das SchlieBen der Briicke ist und nicht die viel héhere
Wasseraustauschgeschwindigkeit des Metall-monohydro-
xo-Kations:

Aus elektrostatischen Griinden weist das Hydroxylion
immer auf das im Kontaktkomplex benachbarte Metall-
kation. Ein Wasseraustausch (genauer gesagt: eine die
weitere Reaktion einleitende Deformation der Hydrat-
hiille) am Metall-monohydroxo-Kation vollzieht sich al-
so stets an Stellen, die fiir einen Briickenschluf3 nicht
zur Verfiigung stehen, d.h. nicht an der kritischen Be-
rithrungsfliche beider Kationen. An diesem Bild dndert
auch die Tatsache nichts, dafl die Hydroxylgruppe im
Kontaktkomplex schnell zwischen beiden Kationen mit-
tels Protonenaustausch hin- und herspringen kann.
Denn stets hilt sich das «Defektproton» (niimlich die
Hydroxylgruppe) bevorzugt an der Kontaktstelle zwi-
schen beiden Kationen auf. Es mufl demnach dieses
Hydroxylion zur Einleitung des Briickenschlusses in die
Hydrathiille des nicht hydrolysierten Metallions ein-
dringen, und damit ist zu erwarten, daB} der Wasser-
austausch (bzw. die Transformationsgeschwindigkeit)
des Metallions (und nicht die meist wesentlich hohere
Transformationsgeschwindigkeit bzw. Wasseraustausch-
rate des Metallhydroxo-Ions) die Geschwindigkeit der
Reaktion (13.4a) bestimmt. Aus dem gleichen Grunde
erweist sich auch bei der Vereinigung eines Metall-
hydroxokations und eines Metallanionen-Komplexes
(Abb. 3, zweite Zeile) der Wasseraustausch des Metall-
hydroxo-Kations als geschwindigkeitsbestimmend (Ta-
belle 3: 1°,1/, 1’”: Hier wird die Briicke durch das kom-
plex gebundene Anion x~ geschlossen, das in die Hydrat-
hiille des Metallhydroxo-Kations eindringt.

Nach dem in Abb.3 dargestellten Modell wird gleich-
falls verstindlich, warum die Vereinigung zweier nicht
hydrolysierter Kationen stark gehemmt ist und sich um
Groéflenordnungen langsamer vollzieht, als der Wasser-
austauschrate am Metallion entspricht.

Die Reaktion ist deswegen «verboten», weil das in die
Hydrathiille hereinkommende Hydratwasser des «an-
greifenden» Metallions die  Briicke nicht schliefen
kann, weil die méglichen Koordinationsstellen des Sauer-
stoffs dieses Wassermolekiils durch Protonen blockiert
sind. :

Die Beispiele 5, 6 und 7 der Tabelle 3 bestiitigen je-
doch das hier entworfene Bild nicht: Die von den Auto-
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Erster und zweiter Term sind nach dem kinetischen
«core and link»-Mechanismus zu erkliren: In einem
schnellen Vorgleichgewicht wird aus den Monomeren
Ni2+ bzw. NiOH* schnell-ein Trimeres aufgebaut, und
die Addition der letzten Monomer-Einheit ist ge-
schwindigkeitsbestimmend fiir die Bildung des Tetra-

meren:
(24b)  3Ni* + 3H,0 < Niy(OH)}*

4 3He + NiOH*

Ni,(OH )+

Auch ein Mechanismus, der ein schnelles Gleichgewiéht
zwischen Monomeren und einem «offenen» Tetrameren
vorsieht und als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
die Formierung des «geschlossenen» Komplexes an-
nimmt, ist formal mit dem Reaktionszeitgesetz (24a) im
Einklang.

Die Bildungskinetik fiir den Bleitkomplex ergibt ent-
sprechend Gl.(22) ein Reaktionszeitgesetz mit vier
Termen:

depp, (0m)+
(24c) (—dt )(Bildung)

_ 4, -2 4 L1 L2 a1 L2
=k gy oy, T hogcpyen, kg chy i, kg chy

Der dritte und vierte Term beschreibt dann den Zu-
sammentritt eines Pb2* und eines PbOH*-Kations
(k_g) bzw. zweier Pb2*-Kationen k_y zu den Dimeren
Pb-OH-Pb?* bzw. Pb-OH,-Pb** [vgl. auch die Bildung
der dimeren Me,(OH),-Komplexe Gl.(13.4a) und
(13.5b)].

Entsprechend taucht im Reaktionszeitgesetz fiir die
Bildung des Wismuthylkomplexes ein Term auf, der die
Bildung der trimeren Untereinheit Biy(OH)4" be-
schreibt, welche nach Gl.(20a) und (20b) im schnellen
Gleichgewicht mit dem Hexameren existiert.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf} fiir die
Bildung komplizierter hoher aggregierter Metallhydro-
xy-Komplexe sowohl das kinetische «core and link»-
Prinzip verifiziert werden kann, als auch als zweiter
Reaktionsweg der Aufbau von Untereinheiten, die sich
schnell zum kompletten und stabilen Gesamtkomplex
vereinigen, beobachtet wird.

Ausblick

Die polynuklearen Metallhydroxo-Komplexe stehen
thermodynamisch formal zwischen den monomeren Me-
tallhydroxo-Komplexen und den Metallhydroxiden
bzw. -oxidhydraten. Der ProzeB der technisch sehr
wichtigen Fillung bzw. Wiederauflosung von Metall-
hydroxiden bzw. -oxydhydraten verlduft hiufig iiber die
metastabile Stufe polynuklearer Metallhydroxo-Kom-
plexe.

Es ist zu hoffen, daf} eine Vertiefung des Wissens iiber
die Bildungs- und Zerfallskinetik héher aggregierter
Metallhydroxo-Komplexe den Zugang zur Fillungs- und
Auflésungskinetik der Metallhydroxide erleichtert.
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