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Diese Mitteilung schlieBt an die vorangehende Mitteilung an, die sich mit der Bildung von Misch
kristallen des Kupfer(II)-formiats mit Formiaten der zur II. Gruppe gehorenden Metalle beschaf
tigt1 ,2. Beryllium unterscheidet sich von den iibrigen Gliedern der Gruppe in verschiedener 
Hinsicht, beispieisweise durch die GroBe des Ionenhaibmessers, und es wurde ihm in diesem 
Zusammenhang eine selbstandige Untersuchung zugedacht, die in der Hauptsache vom experi
mentellen Gesichtspunkt und vom Gesichtspunkt der in der anorganischen Chemie herrschenden 
Systematik aus geftihrt wurde. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Verwendete Substanzen und Methoden 

Kupfer(I1)-formiat, Cu(HC02)2.4 H 20, wurde durch Kristallisation aus einer Kupfer(I1)
oxidiosung in 50%iger Ameisensaure und durch Umkristallisieren aus einer 2%igen Losung der 
gle;chen Saure gewonnen. 

Berylliumformiat. Versuche, Berylliumformiat aus Berylliumoxid herzustellen, fiihren auf 
Grund von Literaturangaben3 zu amorphen Praparaten von unbestimmter Zusammensetzung. 
Als Ausgangssubstanz wird jedoch basisches Berylliumcarbonat oder Oxidoacetat empfohlen. 
In unseren Versuchen wurde anfangs vom Berylliumhydroxid ausgegangen, aus dem durch 
Extraktion mit 85%iger Ameisensaure im Soxltlet-Apparat eine Losung gewonnen wurde, die 
durch Verdampfen zur Kristallisation gebracht wurde. Die Analyse des gewonnenen Praparats 
deutet auf die Gegenwart des normalen Salzes hin. Berechnet fUr Be(HC02h: 9,09% Be, 24,25% C, 
2,03% H; gefunden: 9,19% Be, 24,06% C, 2,32% H. Zu Vergleichszwecken wiederholten wir auch 
die Herstellung auf Grund des Verfahrens von Besson und Hardt4

, die vom Berylliumoxido
acetat ausgingen, wo auf dessen Losung in Chloroform bei maBiger Temperatur wasserfreie 
Ameisensaure im OberschuB einwirkt. Das auf beide Arten hergestellte Berylliumsalz gab tiber
einstimmende Debyeogramme, in der Siedehitze lOste es sich gut im Wasser ohne Ausscheidung 
von Hydrolysenprodukten . Die Praparate der Mischkristalle wurden mikroskopisch und ront
genographisch mittels der Debye-Scherrerschen Methode sowie mit der gravimetrischen Thermo
analyse untersucht. 

Kohlenstoff und Wasserstoff wurden in den Praparaten mittels organischer Elementaranalyse, 
Kupfer wurde elektrolytisch bestimmt. Der Ameisensauregesamtgehalt wurde nach Ionenaus
tausch an einem Kationenaustauscher in H+ -Form ermittelt. Zur Berylliumbestimmung diente 
ein gravimetrisches oder kolorimetrisches Verfahren. Da sich die komplexometrische Beryllium-
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bestimmung mit Beryllon II als Indikator naeh6 nieht bewahrte, wurde dieses Reagens zur kolori
metrisehen Bestimmung naeh 7 herangezogen. Ais geeignet erwies sich folgender Vorgang: Aus 
der Stammlosung von 0,1 g BerylJiumformiat in 100 ml 3%iger NaOH-Losung wurden solche 
Volumina abpipettiert, daB nach Auffullen mit 3%iger NaOH-Losung auf 100 mJ eine Konzentra
tionsskala in Grenzen von 0,05-0,5 mg Be/IOO ml gewonnen wurde. Naeh Zugabe von 5 mJ 
1O-4%iger waBriger BeryllonII-Losung wurde unter Verwendung eines Pulfrieh-Photometers mit 
Orangefarbfilter kolorimetrisiert. Die Eichkurve wies bis zur Konzentration von 0,5 mg Be/I 00 mJ 
einen linearen Verlauf auf. In den neben Beryllium aueh Kupfer enthaltenden Proben wurde 
das Kupfer vorerst elektrolytisch ausgeschieden, die verbleibende saure Losung wurde mit 
konzentrierter NaOH-Losung bis zum Losen des Berylliurnhydroxids alkalisiert und nach Ver
dunnen mit 3%iger NaOH-Losung wurde . die kolorimetrische Bestimmung durchgefiihrt. Die 
mit Hilfe der Eiehkurve gefundenen Werte sehwankten in Grenzen von ±0,5%. 

ERGEBNISSE UND D1SKUSSION 

Bei den Versuchen zur Herstellung von Kupfer(II)-Berylliumformiat-Mischkristallen wurden 
Gemische von Formiatlosungen beider Metalle in 50%iger Ameisensaure mit versehiedenem 
Komponentenausgangsverhaltnis mittels einer Vakuum-Rotationsapparatur auf einem Wasser
bad bei 45°C schnell eingediekt. Naeh Ausscheiden des ersten, ungefahr 20 Gew. % der gel osten 
Salze entsprechenden Kristallanteils wurde das Verdampfen unterbrochen, worauf die aus
geschiedene feste Phase separiert und analysiert wurde. 

Aus der folgenden Tabelle ist die Abhangigkeit der Kristallzusammensetzung vom Ionenbruch 
NBc in der Losung (NBe = [Be2+]j([Be2 +] + [Cu2 +]) offensiehtlieh: 

NBc in der Losung 

NBe in den ausgeschiedenen 
Kristallen 

I~mg 

200 °C 400 

0,66 

Komponenten
gemisch 

ABB.l 

0,50 0,40 

0,48 0,41 

GTA-Kurven der Mischkristalle 

0,33 0,25 

0,34 0,29 

Kurve 1 Kristalle 1,08 Cu : 1 Be, Einwaage 35 mg, Abnahme 
bei 100°C 12,86%, Gesamtabnahme 62,36%; 2 Kristalle 
2,4 CU : 1 Be, Einwaage 35,8 mg, Abnahme bei 100°C 
15,62%, Gesamtabnahme 61,26%. 
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Aus del' Kupfer und Beryllium im Atomverhiiltnis I : 1 enthaltenden Losung schieden sich 
Kristalle mit del' Zusammensetzung 22,61 % Cu, 2,97% Be, 16,46% C, 12,87% HoO aus (Cu : Be = 

= 1,08: 1). Del' Wassergehalt wurde aus dem GTA-Diagramm (Abb. I) ermittelt. Die Analyse 
entspricht del' empirischen Formel CuBe(HC02)4.2 H 20. Die Anzahl del' Kristallwiisscr stimmt 
hier mit den Vel'suchsbedingungen uberein, die Temperatur des Gemisches aus dem die Kristallc 
entstehen, entspricht dem Existenzbereich des Kupfer(IO-formiatdihydrats. Aus den Losungen, 
die mit Bezug auf Beryllium (2 : 1) die doppelte Kupfermenge enthalten, wurden Kristalle mit del' 
Zusammensetzung 26,55% Cu, 1,86% Be (2 : 1), bzw. 25,96% Cu, 2,04% Be (1,8 : 1) gcwonnen . 
Die Untersuchung im polarisicrten Licht unter dem Mikroskop und slcreoskopischen Mikroskop 
gabcn das Bild cines chemischcn Individuums und nicht, wie erwartel wurde , das Bild individuellcl' 
Kristalle zweier zugrunde liegcnder Salze. Diesc Feststellung wurde auch rontgenographisch 
bestatigt (Abb. 2). Am Debyeogramm des mechanischen Gemischcs macht sich mit mehreren 
charakteristischen starken Linien die Gegenwart von freiem Berylliumformiat deutlich geltend, 
wahrend die Mischkristalle diese Dilfraktionslinien nicht aufweisen und das Rontgenogramm 
im wesentlichcn als Bild des dem Kupfer(rO-formiathydrat angehorenden Kristallgitters bestehen 
bleibt. Die Rontgenanalyse kann allel'dings zur Identifizierung des Kristallcharakters nul' bei 
Praparaten mit einem nicht unter 40 mol % liegenden Berylliumgehalt herangezogen werden. 
Diese Berylliumvertretung im Gemisch mit Kupfer(U)-formiatdihydrat entspricht 25,8 Gew. % 
Be(HC02h und 2,3 Gew. % Be. Bei niedrigeren Konzentrationen aul3ert sich Berylliumformiat 
zufolge des geringen Absorptionsvermogens rontgenographisch nicht. 

Durch mikroskopische und l'ontgenographische Analyse del' aus der Losung ausgeschiedenen 
Kristalle mit der Zusammensetzung Cu: Be = 1 : 2 wird die Gegenwart von freiem Beryllium
formiat nachgewiesen. Del' untersuchte Bereich entspricht also dem moglichen Entstehen von 
Kupfel'(II)-Berylliummischforrniaten mit einem Gehalt von 48 - 29 mol % Be. Die Bedingungen, 
bei denen sich beide Komponenten aus den Losungen parallel ausscheiden, konnen schwerlich 
prazis erfal3t werden, da sich ihre Loslichkeiten zu stark von einander unterscheiden. 

1m System von Kupfer(H)- und Berylliumformiat sind die Bedingungen fUr die Bildung von 
Substitutionsrnischkristallen nicht geschalfen, del' Untel'schied im Halbmesser dieser Ioncn mit 
dem Wert 51,4% ist allzugro13. Es handelt sich hier also um den ahnlichen Fall des Entstehens 

ABB.2 

Pulverrontgenogramme der Formiate: Cu(HC02h.2 H 20 (0) mechanische Gemische mit dem 
Verhaltnis Cu: Be = 1 : 1 (b) Be(HC02h (c) Mischkristalle mit dem Vel'haltnis Cu: Be = 

= 1,08: 1 (d). 
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anormaler Mischkristalle, wie er im System von Ammoniumchlorid mit den Chloriden der zwei
wertigen Metalle, namlich mit dem Dihydrat des Eisen(1I)-, Kobalt(II)- und Kupfer(II)-chlorids, 
aber auch mit dem Monohydrat des Eisen(III)-chlorids, bei dem gleichfalls der Unterschied 
in den GraBen der lonenhalbmesser ca. 50% betriigt8

, beobachtet wurde. In diesem Fall wird 
die Bildung von Mischkristallen zwischen chemisch und kristallographisch unterschiedlichen 
Substanzen beobachtet: NH4 Cl ist kubisch, die ubrigen Chloride sind monoklin, nur NiCl z und 
CuCl 2 sind rhombisch. Die A.llJllichkeit zwischen ihnen zeigt sich jedoch in der Struktur. A.hnlich
keit oder ein Vielfaches zeigen die Parameter ihrer Gitter (Volumina, AusmaBe ihrer Elementar
zellen). Es erfolgt Bildung individueller Schichten mit einer kleinen Zahl beigernischter Atorne 
und bei iihnlichen Gitterparametem der Komponenten sieht das Kristall hornogenartig aus. Es 
handelt sich hier urn den Grenzfall eines Einphasen- und Zweiphasensysterns. 1m Innem einer 
dunnen Schicht oder an einer kleinen Stelle entspricht die chernische Zusammensetzung im Sinn 
der Stachiometriegesetze einer rnonohornogenen Substanz. Die Gastkomponente kann etwas 
deformiert in das Grundgitter eingelegt sein. Diese Anderung kann, da sie klein ist, rantgeno
graphisch jedoch nicht erfaBt werden. Beirn Kupfer(ID-Berylliumforrniat entspricht das mo
noklin geschichtete Kupfer(II)-salzgitter diesen Vorstellungen. 

Abschlieftelld sprechen wir Dipl.-Ing. H. Holelkovd, Mineralogisches Illstitut, Tecllllische Hoch
schule /tlr Chemie, Prag, fur die leihweise Oberlassung der Apparate und die Mithilfe beim 
Mikroskopierell, sowie den ill der Abteilllllg fiir Elemellfaranalyse all der gleichell Hochschllie 
Beschiiftigtell unserell Dallk ails. 
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