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244. Komplexbildung von Benzil mit Borsiure.
Gleichgewichts~- und Reaktionsgesechwindigkeits-Messungen
mit dem Polarographen
von R. Pasternak.

(14. X. 47.)

Im Laufe von polarographischen Untersuchungen an einer Reihe
von Ketonen, iiber die in nichster Zeit berichtet werden wird, konnte
die Beobachtung gemacht werden, dass die Héhe der polarographischen
Stufe des Benzils in alkalischen Borsidure-Puffern, und nur in diesen,
zeitlich gegen einen konstanten Endwert abnimmt, beim Ansiduern
sich aber die urspriingliche Stufenhthe wieder einstellt?). Da bekannt-
lich die Stufenhéhe proportional zur Konzentration der reduzierbaren
Substanz ist, lag die Vermutung nahe, dass sich in reversibler Reak-
tion ein Benzil-Borsdure-Komplex bilde, der polarographisch nicht
mehr reduzierbar sei.

In der Folge wurde die Existenz eines solchen Komplexes sowohl
polarographisch als auch spektrographisch eindeutig nachgewiesen,
auch wurden die Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktion bestimmt.

A. Gleichgewichtskonstante.

Die polarographische Bestimmung der Gleichgewichtskonstante
einer Reaktion in Losung bereitet keine Schwierigkeiten, wenn min-
destens einer der an der Reaktion beteiligten Stoffe eine ausgeprigte
Stufe besitzt. Man kann dann direkt in der Gleichgewichtslésung die
Konzentration dieser Komponente messen, und wenn die Reaktions-
gleichung und die Anfangskonzentration aller beteiligten Stoffe
bekannt ist, ohne weiteres die Konstante aus einer einzigen Messung
berechnen. Eigenartigerweise ist die Polarographie bis jetzt nur selten
filr Gleichgewichtsmessungen verwendet worden?).

Die polarographische Methode liefert aber nur dann korrekte Resultate, wenn die
Geschwindigkeit, mit der die reduzierbare Komponente bei der polarographischen Stérung
des Gleichgewichtes®) nachgeliefert wird, klein ist gegeniiber der Geschwindigkeit, mit der

sie zur Elektrode hindiffundiert. Nur dann wird die Stufenhéhe durch die Gleichgewichts-
konzentration allein bestimmt4).

1) Natiirlich unter Beriicksichtigung der Volumenzunahme beim Ansiuern.

%) Siehe z.B. F. W. Cox und H. Adkins, Am. Soc. 61, 3364 (1939); G. Semerano und
A. Chisini, G. 66, 504 (1936).

8) Wahrend der polarographischen Aufnahme wird ja die Substanz an der Elektrode
durch Reduktion aus dem System entfernt.

%) Ein ahnlicher Vorbehalt muss auch fiir kinetische Messungen gemacht werden.
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Fiir das hier untersuchte Beispiel kann aus den kinetischen Messungen, unter Ver-
wendung einer Ableitung von R. Bieber und G. Triimplert) fir ein verwandtes Problem,
abgeschitzt werden, dass diese Bedingung erfillt ist?).

Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante fiir den Benzil-
Borsdure-Komplex erforderte zahlreichere Versuche, da einerseits in
der Literatur ein solcher Komplex nicht beschrieben ist und damit seine
Zusammensetzung nicht bekannt war, andererseits sich das Dissozia-
tionsgleichgewicht der Borsiure iiberlagert. Es erwies sich deshalb als
notwendig, die Abhingigkeit des Gleichgewichtes von der Konzen-
tration der einzelnen Komponenten und vom py zu verfolgen.

1. Abhédngigkeitdes Gleichgewichtesvonder Benzilkonzen-
tration.

Da Benzil praktisch unléslich in Wasser ist, und Borate sich wenig
in Alkohol l6sen, gelangte fiir alle Messungen ein Gemisch von gleichen
Volumenteilen Wasser und 96-proz. Alkohol als Lésungsmittel zur Ver-
wendung. Die Reaktionslosungen blieben jeweils iiber Nacht stehen,
in welcher Zeit sich nach Kontrollmessungen das Gleichgewicht fiir
alle untersuchten Konzentrationsverhiltnisse eingestellt hatte.

In einer ersten Messreihe wurde die Benzilkonzentration in einem Boratpuffer von
konstanter Zusammensetzung (0,100 M Borsdure+ 0,012 M NaOH + 0,088 M NaCl) vari-
iert. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse dieser Messung wiedergegeben.

Kol. 1 enthilt dic Gesamtkonzentration ¢; an Benzil, Kol. 2 die Konzentration Cg
im Gleichgewicht, Kol. 3 den Quotienten aus Gleichgewichts- und Gesamtkonzentration.
Man stellt fest, dass unabhéngig von der Gesamtkonzentration des Benzils immer der
gleiche Bruchteil gebunden wird3), nach Massenwirkungsgesetz also nur eine Benzilmolekel
pro Komplexmolekel enthalten ist, oder, anders ausgedriickt, fiir jede Benzilmolekel, die
verschwindet, eine Komplexmolekel entsteht.

Tabelle 1.
1 2 3
¢y X 108 cgx 103 cg/Ct
2,00 } 1,40 0,70
1,00 0,69 0,69
0,50 0,360 0,72
0,25 0,170 0,68
0,125 0,087 0,70

2. Abhéingigkeit des Gleichgewichtes von der Boratkonzen-
tration.

Am einfachsten sind die Verhiltnisse in stark alkalischer Losung,
weil als einzige Variable die Konzentration des Borations in die Mes-
sungen eingeht; dafiir zeigt sich aber eine Komplikation anderer Art.
1) Helv. 30, 706 (1947); siehe auch R. Brditka und K. Wiesner, Coll. 12, 138 (1947).

2) Die Zerfallsgeschwindigkeitskonstante des Komplexes miisste grosser als 1 sk—!
sein, damit messbare Effekte auftreten wiirden.

3) Abgesehen von experimentellen Schwankungen.
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In stark alkalischem Medium erleidet bekanntlich Benzil irreversible
Verinderungen?!), Diese Beobachtung konnte auch hier gemacht wer-
den. Liess man nimlich die Losungen, damit sich das Gleichgewicht
einstelle, lingere Zeit stehen, so erschien im Polarogramm eine neue
Stufe. Diese konnte nur von einer Substanz herriihren, die in irrever-
sibler Reaktion aus Benzil entstand. — Da aber die Benzilkonzen-
tration fiir die Berechnung bekannt sein muss, wurde deshalb, nach
Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration des Benzils, der Kom-
plex durch Ansduern wieder zerstdért und nochmals polarographisch
die Konzentration des gesamten unverinderten Benzils gemessen.

In diesen sehr verdiinnten Benzillosungen bestand die Nebenreaktion hauptsichlich
in der Hydrolyse zu Benzaldehyd und Benzoesaure. Die neue Stufe hatte ndmlich genau
die gleiche Lage wie diejenige des Benzaldehyds in der gleichen Grundlssung, ihre Héhe
entsprach ungefihr der Abnahme der Benzilstufe infolge der Nebenreaktion?). Auch trat
der ganz typische Geruch des Benzaldehyds auf.

In Tabelle 2 sind die Resultate zusammengestellt. Die verwendeten Grundlésungen
waren 0,002-molar an Benzil, 0,25-molar an NaOH und enthielten Borsdurezusitze zwi-
schen 0,005 und 0,16 M/l. Eine wesentlich héhere Boratkonzentration hitte wegen der
beschrinkten Loslichkeit des Salzes nicht erreicht werden koénnen.

In Kol.1 steht die Boratkonzentration (Bj)der Grundlésungen, in Kol.2 die Kon-
zentration ¢, des Benzils im (leichgewicht, in Kol. 3 die Konzentration ¢, des gesamten
in der Gleichgewichtslésung vorhandenen Benzils, bestimmt in der angesiduerten Losung,
in Kol. 4 die Boratkonzentration (B—)im Gleichgewicht, berechnet unter der Annahme,
dass zwei Borationen pro Komplexmolekel gebunden sind, in Kol. 5 der Quotient aus der
Konzentration des Komplexes (c,— ¢;) und derjenigen des freien Benzils. Kol. 6 endlich
enthilt die Gleichgewichtskonstante K fiir die Reaktionsgleichung

— = (ABZ;)
A+2B- — AB Kol
: (A) (B7)?
A = Benzil
B~ = Borat
AB, = Komplex
und Kol. 7 die gleiche Konstante fiir eine zweite Messung.
Tabelle 2.
1 2 3 4 5 6 7
c—¢
(By) X108 | cgx108 | cpx10® |(B7)x107 — & | Kx107* | Kx10-3
g
5 1,28 1,35 4,86 0,055 2,3 1,5
10 1,14 1,35 9,58 0,185 2,02 1,94
20 0,875 1,54 18,7 0,76 2,17 2,00
40 0,455 1,69 374 2,72 1,94 1,92
80 0,158 1,83 76,4 10,6 1,82 1,73
160 0,044 1,88 156,3 41,8 1,72 1,64

1) Je nach den Bedingungen findet Hydrolyse oder Benzilsiureumlagerung statt.
Siehe z.B. J. J. Blanksma, R. 57, 883 (1938).

2) Bei lingerem Stehen nahm die Stufenhéhe des Benzaldehyds wohl infolge von
Disproportionierung oder Autoxydation wieder ab.
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Die Zahlenwerte in Kol. 6 und 7 zeigen trotz der grossen Variation in der Boratkon-
zentration (sie &ndert sich um einen Faktor 32, ihr Quadrat sogar um 1000), nur geringe
Schwankungen?), vielleicht einen geringen Gang, der wohl eher von der Methode als von
reellen Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz herriihrt.

Aus diesen Messungen geht also eindeutig hervor, dass Benzil mit
dem Boration in reversibler Reaktion einen Komplex bildet, in dem
pro Benzilmolekel zwei Borationen gebunden sind.

3. Das Gleichgewicht in Boratpuffer-Liosungen.

Es schien weiter von Interesse, festzustellen, welchen Einfluss die
Konzentration an undissoziierter Borsiure und das py auf das Gleich-
gewicht ausiibt. In anderen Messreihen wurde deshalb die Benzil- und
die Borsidurekonzentration festgehalten, dagegen diejenige an NaOH
geindert, des weiteren mit NaCl die Salzkonzentration zur Konstant-
haltung der Ionenstirke immer auf den gleichen Wert ergiinzt.

Auf eine ausfiihrliche Wiedergabe der etwas uniibersichtlichen
Resultate soll hier verzichtet werden und nur die wesentlichsten Beob-
achtungen mitgeteilt werden.

1. Die Stufenhohein alkalifreier Borsdurelosungist die gleiche wie
in Borsdure-freier. Der Komplex bildet sich also nicht mit der undis-
sozilerten Siure oder nur in Konzentrationen, die polarographisch
nicht erfassbar sind.

2. Man erhilt am ehesten eine Konstante fiir das Massenwirkungs-
gesetz, wenn man wie in stark alkalischer Lésung dem Komplex die
Formel AB; zuschreibt, doch zeigt sie einen deutlichen Gang. Wihrend
die NaOH-Konzentration von 0,5 auf 9,4 x 10-2 M/I steigt, nimmt die
Konstante von 6 auf 19 x102 zu?). Dies kann nicht allzu sehr tiber-
raschen, da an Stelle der unbekannten Boratkonzentration diejenige
an NaOH gesetzt wurde, womit moglicherweise ein merklicher Fehler
in die Berechnung eingeht. Der Gang in der Konstanten scheint aber
doch reell zu sein; es ist nicht auszuschliessen, dass andere Gleich-
gewichte, die pg-abhingig sein miissten?), sich gleichzeitig einstellen
konnen. In Anbetracht dieser komplexen Verhiltnisse wurde darauf
verzichtet, das Gleichgewicht in den Puffersystemen weiter zu ver-
folgen?).

4. Spektrographische Untersuchungen.

Auch spektrographisch konnte die reversible Bildung des Benzil-
Borsidure-Komplexes nachgewiesen werden, indem die Absorptions-

1) Die mit der polarographischen Methode erreichbare Genauigkeit in der Konzen-
trationsbestimmung ist nicht allzu gross (1—29%), dafiir aber fast unabhingig von der
absoluten Konzentration. Kleine relative Konzentrationsinderungen (erster Wert in der
Tabelle) lassen sich deshalb polarographisch nur ungenau messen.

2y Fiir die Komplexformel AB— wiirde die Konstante von 4 auf 182 zunehmen.

%) Der py-Bereich der Pufferlésungen betragt etwa 2,7 Einheiten.

4} Auch die Kinetik der Komplexbildung scheint nach Vorversuchen keinem ein-
fachen Zeitgesetz zu gehorchen.
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spektren von Benzil in der gleichen alkalischen Losung (0,25 M NaOH)
wie fiir die polarographischen Messungen ohne und mit Borsdurezusatz
aufgenommen wurden. Die frisch zubereiteten Losungen blieben je-
weils 15 Minuten vor der Aufnahme stehen, in welcher Zeit sich nach
den kinetischen Messungen das Gleichgewicht bei der gewihlten
Boratkonzentration einstellt, andererseits der irreversible Abbau noch
nicht ins Gewicht fillt.

LA B B — T ,
4500 4000 3000 2500 A/f)

40 /\\ &0

g

loge
Log ¢

30 30
[—

20 //‘ / 20
<

25000 30000 35000 40000  nlem™)

Fig. 1.
Spektren des Benzils und des Benzil-Borsdure-Komplexes.
Losungsmittel: 50proz. Alkohol.
Kurve 1: Benzil in 0,25-molarer NaOH-Losung.
Kurve 2: Benzil in 0,25-molarer NaOH + 0,16 molarer HyBO,-Lésung.
Kurve 3: Berechnetes Spektrum des Komplexes.
e = Messpunkte nach Anséuern der alkalischen, borathaltigen Lésung.

In Figur 1 sind die Spektren der boratfreien (Kurve 1) und der
borathaltigen (Kurve 2) Benzillosung wiedergegeben. Die Lichtab-
sorption nimmt durch die Komplexbhildung stark ab. Kurve 2 ist zwar
sehr dhnlich wie Kurve 1, doch kann sie dureh Parallelverschiebung
mit dieser nicht vollstindig zur Deckung gebracht werden. Sie ist
durch Uberlagerung der Lichtabsorption von zwei Substanzen
zustande gekommen, ndmlich des nicht im Komplex gebundenen Ben-
zils und des Komplexes selber. — Aus den polarographischen Messun-
gen ist die Gleichgewichtskonzentration des Benzils in einer so zusam-
mengesetzten Losung bekannt; sie betrigt rund 2,59%,. Unter Ver-
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wendung dieses Wertes lasst sich aus den beiden Kurven ohne weiteres
das Spektrum des Komplexes konstruieren (Kurve 3)1).

Wie weiter unten gezeigt werden soll, kann eine gewisse Verwandtschaft zwischen
diesem Spektrum und demjenigen von Dibenzyl (oder auch Hydrobenzoin) erwartet wer-
den. Das Spektrum dieser Verbindung ist schon von zwei Autoren aufgenommen worden,
doch stimmen ihre Angaben nicht iiberein. Wihrend nach Ramart-Lucas?) Dibenzyl nur
eine Bande mit dem Maximum bei ungefahr 38500 cmm—! und log ¢ ~ 2,55 hat, findet
Castille?), ausser dieser eine bei ungefihr 38800 cm™! und log ¢ ~ 2,7, eine zweite bei
33000 cm™! und log ¢ ~ 1,5. Dieses Spektrum wiirde im Charakter und der Lage gut mit
dem konstruierten des Komplexes tibereinstimmen.

Leider stand diese Verbindung nicht zur Verfiigung, so dass der Widerspruch in den
Literaturangaben nicht aufgeklirt werden konnte.

Die Reversibilitit der Komplexbildung geht aus den mit Kreisen
markierten Messpunkten auf Kurve 1 hervor. Diese wurden bestimmt
mit den borsiurehaltigen Losungen, die, nach ihrer Verwendung fiir
die Aufnahme von Kurve 2, mit wenigen Tropfen konz. Salzsiure an-
gesiduert worden waren?). Aus der Tatsache, dass die Punkte mit nur
geringer Streuung auf der Kurve liegen, ist zugleich zu entnehmen,
dass Benzil in saurer und alkalischer Losung das gleiche Spektrum
besitzt.

B. Die Kinetik der Komplexbildung.

Auch fiir kinetische Messungen eignet sich die Polarographie sehr
gut, natirlich wieder unter der Voraussetzung, dass mindestens einer
der Reaktionsteilnehmer polarographisch wirksam ist oder leicht in
eine solche Form iibergefiihrt werden kann5). Die Messtechnik variiert
etwas, je nach der Geschwindigkeit des Prozesses:

Bei langsamen Reaktionen entnimmt man in bestimmten
Zeitintervallen Proben aus der Reaktionslosung und misst, wenn noétig
nach geeigneter Priiparation (z.B. pg-Anderung), polarographisch die
Konzentration der reduzierbaren Komponente.

Besonders giinstig ist es aber, wenn der kinetische Prozess direkt
im Elektrolysengefiss fortlaufend verfolgt werden kann, da die Reak-
tion dabei nicht gestort wird und man mit sehr geringen Substanz-
mengen auskommt. Fir langsamere Reaktionen nimmt man einfach
von Zeit zu Zeit ein Polarogramm auf; fiir grossere Reaktionsgeschwin-
digkeiten, wie sie auch hier in den konzentrierteren Boratlosungen
auftraten, muss die Methode dagegen modifiziert werden, da die Auf-

1) Je nachdem, welche Fehlergrenzen man fiir die polarographische Messung ein-
setzt, verschiebt sich das Spektrum ein wenig.

2) Bl. [4] 51, 1069 (1932), Aufnahme in Alkohol. Hydrobenbenzoin besitzt fast das
gleiche Spektrum.

8) Nach Physik-chem. Tabellen Eg ITa 678, Aufnahme in Hexan.

1) Eine Korrektur fir die Zunahme des Volumens um etwa 2% wurde nicht an-
gebracht.

5) Siehe R. Pasternak und H.v. Halban, Helv. 29, 192 (1946) und dort zitierte Ar-
beiten.
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nahme der vollstindigen Stufe eine Zeit von einigen Sekunden erfor-
dert. Wie schon von 0. H. Miiller') angegeben worden ist, verwendet
man dann den Polarographen nicht mehr als Potentiometer, sondern
nur noch als Zeitschreiber. Man legt, unter Ausschaltung der Potentio-
meterwalze, eine konstante Spannung an die Elektrolysenzelle an, bei
der schon der Diffusionsstrom der Indikatorsubstanz erreicht ist.
Lésst man nun den Polarographen laufen, so wird direkt die Stufen-
hohe als Funktion der Zeit auf der Phototrommel aufgetragen. Die
Rasterstriche bilden dabei die Zeitmarken, vorausgesetzt dass der
Polarograph gleichmissig lauft. Jeweils vor Beginn als auch nach Ab-
schluss einer Messung bestimmt man bei einer Spannung, die ein
wenig vor derjenigen des Stufenbeginns liegt, die Nullinie, von der aus
die Stufenhohe zu messen ist?).

Eine gewisse Schwierigkeit ergibt sich daraus, dass Sauerstoff
polarographisch reduzierbar ist und deshalb stért. Schnelle Reaktio-
nen ditrfen darum erst nach vollstéindiger Entliftung der Losung, was
ein mehrminutiges Durchperlen von gereinigtem Stickstoff oder
Wasserstoff erfordert, ausgelost werden. Dies wurde hier folgender-
massen erreicht:

In das Elektrolysengefiss wurde eine Losung von Benzil (0,004 M) in 50-proz. Alkohol
gebracht und ein zweites Gefdss, mit dem ersten dureh ein kurzes Gummischlauchlein
verbunden, vorgeschaltet, das die gleiche Menge der alkalischen Borsiureldsung (0,50 M
NaOH+ wechselnde Borséurekonzentrationen)?) im selben Losungsmittel?) enthielt. Beide
Gefisse befanden sich in einem Thermostaten, dessen Temperatur auf 25° - 0,1 fest-
gehalten wurde. Naeh etwa 10-minutigem Durchleiten von Stickstoff wurde die Borat-
losung durch Kippen mit der Benzillgsung vereinigt und die Aufnahme nach kurzem Riih-
ren mittels des Gases begonnen.

Mit dieser Technik konnten hier noch Reaktionen, deren Halbwertszeit etwa 50 sk.
betragt, mit sehr guter Genauigkeit erfasst werden. Dies ist nicht die Grenze der Methode,
doch hitte es die beschrinkte Loslichkeit der Borate im verwendeten Losungsmittel-
gemisch nicht erlaubt, noch viel grossere Geschwindigkeiten zu erreichen.

In Figur 2 ist eine solche Stufenhihe-Zeit-Kurve abgebildet fiir die Boratkonzen-
tration von 0,16 M/l. in der Reaktionslosung. Die Zeitdifferenz zwischen zwei Raster-
strichen betriagt 8,7 sk. Die relativ grossen Zacken in der Kurve, die davon herriihren,
dass bei der verwendeten Anordnung die Schwingungsdauer des Galvanometers (9,5 sk.)
relativ etwas zu kurz ist im Vergleich zur Tropfzeit der Kapillaren (3,57 sk.)), wirken
sich etwas ungiinstig fiir ihre Ausmessung aus. Bei Verwendung eines langsamer schwin-

1y 0. H. Miller, in Weissberger, Physical Methods of Organic Chemistry.

2) Bine kleine Korrektur miisste dafiir angebracht werden, dass wegen des Rest-
stroms die Stufenhohe nicht genau proportional zur Konzentration ist. Bei der hier ange-
wendeten Berechnungsart hebt sich aber diese Korrektur wieder heraus, so dass man auf
ihre Anbringung verzichten kann.

%) Da fiir die grosste Boratkonzentration die Loslichkeitsgrenze im vorgeschalteten
Gefass tiberschritten war, wurde die leichter 16sliche Borsdure von Anfang an der Benzil-
losung zugesetzt. Die bei der Zugabe der Natronlauge freiwerdende Neutralisationswirme
ist so gering, dass sie nicht stort.

4) Auf diese Weise tritt keine Mischungswirme auf.

5) Weitere Merkmale der verwendeten polarographischen Anordnung sind: Hg-
Druckhéhe = 78 cm. 1 em Stufenhthe = 4,17 X 10~° M/1 Benzil bei der Galvanometer-
empfindlichkeit E = 1.
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genden Galvanometers wiirden die Zacken fast vollstandig verschwinden. In Tabelle 3 sind
die zu Figur 2 gehorenden Zahlenwerte zusammengestelltt.

4

i

a io
Fig. 2.
Konzentration-Zeit-Kurve von Benzil in einer wisserig-alkoholischen Losung von 0,25 M
NaOH+0,16 M H,BO,.
Zeitdifferenz zwischen 2 Rasterstrichen: 8,7 sk.
Kurve 1: 0,004 M Benzil vor Beginn der Reaktion. E = 1/,.
Kurve 2a: Kurvenstiick mit E = 1% Kurve 2b: zugehorende Nullinie.

Kurve 3a: Kurvenstiick mit E = 1 Kurve 3b: zugehorende Nullinie.
Kurve 4: Endstufenhdhe, 15 Min. nach Aufnahmebeginn.
Tabelle 3.
0,16 M Borat.
1 2 |3 4 5
Raster No. i H, Hy-Hg kx103 kg x 103
o | 24 | 260 |
1 24,4 23,0 6,12 5,80
2 21,6 20,2 6,30 5,93
3 192 - 178 6,31 5,92
4 17,2 15,8 6,25 5,82
5 15,4 14,0 6,20 | 5,87 40,07
6 13,6 12,2 6,31
7 12,2 10,8 6,28
8 11,0 9,6 6,23 ,
9 9,8 8,4 6.27 |
10 | 8,6 1,2 6,35 ‘
11 [ 7,8 6,4 6,28
12 7,1 5,7 6,27
13 6,4 5,0 6,26
14 5,9 4,5 6,22
15 ‘ 54 4,0 6,20
16 & 5,0 3,6 6,16
17 | 4,6 3,2 A
Endwert Hy | 1.4 Mittel: 6,25+ 0,06
nach 15 Min. |
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Kol. 1 enthilt die Nummer des Rasterstriches, von dem in der Abbildung mit O be-
zeichneten an gezahlt (diese Nummer x 7,8 gibt die Zeit in Sekunden); Kol. 2 die Stufen-
héhe Hy bei der Zeitmarke X, umgerechnet auf die Galvanometerempfindlichkeit B == 1;
Kol. 3 die Differenz zwischen der Stufenhshe H, und derjenigen im Gleichgewicht Hg;
Kol. 4 dic Geschwindigkeitskonstante, berechnet fiir eine reversible Reaktion 1. Ordnung
in bezug auf die Benzilkonzentration nach der bekannten Formel
H,-Hg 1 Co—Cg
Hy Hy b % Gemeg M
k = ky+ k, ist gleich der Summe der Konstanten der beiden zum Gleichgewicht fiihrenden
Gegenreaktionen, deren eine, die Bildungsgeschwindigkeitskonstante ky, sicher in funk-
tioneller Beziehung zu der wihrend der gleichen Messung konstanten') Boratkonzentration
steht; t ist die Zeit in Sekunden, ¢,, ¢; und ¢, die Konzentration des Benzils bei der Zeit-
marke 0, X und im Gleichgewicht; log bedeutet den Brigg’schen Logarithmus.

In ganz analoger Weise wurde die Geschwindigkeitskonstante fiir die Boratkonzen-
tration von 0,08 M/l bestimmt. Eine Messung ist in Tabelle 4 wiedergegeben.

1
k = (ky+ky) = + log

Tabelle 4.
0,08 M Borat.
1 2 3 4 5
Raster No. H, H,-H; kx103 kx103

0 33,4 29,2 {
2 31,0 26,8 | 214 1,85
4 29,0 24,8 2,03 1,76
6 27,0 22,8 2,06 1,77
8 25,2 21,0 2,05 1,76

10 23,4 19,2 2,09 1,77

12 21,8 17,6 2,11 1,78 20,04

14 20,4 16,2 2,09

16 19,0 14,8 2,11

18 17,8 13,6 2,12

20 16,6 12,4 2,14

22 15,6 11,4 2,13

24 14,6 10,4 2,14

26 13,8 9,6 2,13

28 13,0 8,8 2,13

35 10,9 6.7 2,10

39 9,9 5,7 2,09

43 9,0 4,8 2,08

47 8,3 4,2 2,06

51 7.7 3,5 2,08

55 7,1 2,9 2,10

59 6,6 2.4 2,10

63 6,2 2,0 2,13

Endwert Hy 4,2 Mittel: | 2,104-0,03
nach 30 Min.

Fiir die langsamer verlaufenden Reaktionen in 0,04- und 0,02-molaren Boratlésungen
wurde wieder auf die urspriingliche Methode der vollstindigen Stufenmessung zuriick-
gegriffen. Bei diesen konnte die Endkonzentration nicht mehr direkt gemessen werden,

1) s.unten.



Volumen xxx, Fasciculus vir (1947). 1993

da die oben erwihnte Nebenreaktion in der fiir die Erreichung des Gleichgewichtes not-
wendigen Zeit schon merklich wird. Die Endkonzentration musste deshalb aus den Gleich-
gewichtsdaten berechnet werden. Naturgemiss bringt dies eine gcwisse Unsicherheit in
die Auswertung hinein, die sich um so stirker auswirken kann, da das Gleichgewicht bei
diesen Boratkonzentrationen nicht mehr einseitig liegt und deshalb der relative Stoff-
umsatz und die Messgenauigkeit klein ist. Wie aber aus Tabelle 5 ersichtlich ist, tritt trotz-
dem kein Gang bei diesen Messungen auf. Auch ist die Streuung fast kleiner als es dic Ge-
nauigkeit der Methode erwarten lasst.

Da es, besonders wegen der Berechnung der Gleichgewichtskonstante aus den kine-
tischen Daten (siehe unten), von Interesse war, die Geschwindigkeitskonstanten unab-
hangig von der Gleichgewichtskonzentration zu bestimmen, wurden alle kinetischen Mes-
sungen nach einer Methode von Guggenheim!), dic ohne diese auskommt, nochmals aus-
gewertet. Die so erhaltenen kinetischen Konstanten haben aber densclben Wert wie bei
der anderen Berechnungsart, wenn auch wegen der Verwendung von kleineren Zeitinter-
vallen viel grossere Streuungen auftreten. Fiir die weiteren Uberlegungen kénnen deshalb
ohne Vorbehalte die mittels Formel I berechneten Konstanten verwendet werden.

Tabelle 5.
a) 0,04 M Borat b) 0,02 M Borat

1 2 3 4 1] 2 3 4
tin Min., Hy ‘ H,-H, kx108 t in Min.; Hy H,-H, kx103

0 404 | 280 0 | 414 | 16,0

1 378 | 254 | 0,706 1,5 | 404 | 15,0 | 0,311

2 352 | 228 | 0,743 3,5 392 | 13,8 | 0,306

3 33,2 | 21,0 | 0,717 65 | 374 | 12,0 | 0,321

4 31,4 | 19,0 | 0,701 95 | 358 | 10,4 | 0,328

5 296 | 17,2 | 0,706 13,5 | 344 9,0 | 0,308

65 , 27,0 | 14,6 | 0,725 20,5 | 32,0 6,6 | 0,312

8 25,0 | 12,6 | 0,724 235 31,2 58 | 0,312

10 228 | 10,4 | 0,716 28,5 © 30,2 4,8 | 0,305

12 21,0 8,6 | 0,713 355 | 29,0 3,6 | 0,304

15 19,0 6,6 | 0,698 42,5 | 27,8 24 | 0,304

e 50,5 | 27,2 1,8 | 0,313

Endwert 124 | Mittel: 0,71(3) 0,015 | Endwert 25,4 | Mittel: 0.31(3) 40,008

In Tabelle 6 sind die Geschwindigkeitskonstanten fiir die wiederholten Messungen
bei den verschiedenen Konzentrationen zusammengestellt. Die fiir kinetische Untersuchun-
gen noch zulassigen Schwankungen der Konstante bei der gleichen Konzentration rithren
wohl hauptsichlich davon her, dass mit sehr kleinen Fliissigkeitsmengen gearbeitet wurde
(je 2 cm® der Benzil- und Boratlésung) und beim Zugiessen der Boratlosung in die Elek-
trolysenzelle nicht immer genau die gleiche Fliissigkeitsmenge im Gefass zuriickblieb.

Die starke Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der
Boratkonzentration fillt sofort in die Augen. Sie kann nur davon
herriithren, dass die Bildungsgeschwindigkeit des Komplexes eine
Funktion der Boratkonzentration ist. Diese zu bestimmen bereitet
keine Schwierigkeit, denn in ihren Anfangsstadien verliuft die Re-
aktion praktisch nur in einer Richtung; da ja noch kein Komplex
vorhanden ist, kann die Gegenreaktion noch gar nicht eintreten.

1) E. 4. GQuggenheim, Phil. Mag. [7] 2, 538 (1926).
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Tabelle 6.
I 2 3
kx103 gk—?
Boratj&onz. Messung Mittel | Kperechnet X102
(87 1 2 3
0,16 6,25 + 0,06 | 6,37 40,08 6,31 6,82
0,08 2,10 40,03 | 2,09 4 0,05 2,10 1,89
0,04 0,71 40,02 | 0,77 4- 0,02 | 0,69 0,02 | 0,72 0,66
0,02 0,31 +0,01 | 0,3¢ + 0,01 | 0,31 40,01 | 0,32 0,34

Aus dem Anfangsstiick der Konzentration-Zeit-Kurve kann deshalb
die Konstante der Bildungsgeschwindigkeit gleich wie fiir einen irre-
versiblen Prozess bestimmt werden nach der Formel

1 H 1 c
— o L LR
ky =k, (B )= i log H, : log o 11
In Kol. 5 von Tabelle 3 und 4 sind die zu jenen Messreihen gehtrenden Werte von kg
angefiithrt!). Tabelle 7 enthalt sie, fiir alle durchgefiihrten Messungen zusammengestellt.

Tabelle 7.
(B) ky x 108 skt
i 1. Messung 1 2. Messung ‘ Mittel
0,16 5,87 4- 0,07 5,93 4 0,06 5,90
0,08 1,78 + 0,04 1,73 + 0,04 1,75

Die Ordnung der Reaktion in bezug auf die Boratkonzentration ergibt sich durch
Quotientenbildung

kg, (B}

kg, (B)}

und anschliessendes Logarithmieren
log ky, ~log kg,
n—
log (B~), —log (B7),
Durch Einsetzen der in Tabelle 7 gegebenen Zahlen erhilt man
log 5,90 —1og 1,75
= - =17
" 0,301 5

cinen Wert, der nahe bei 2 liegt. Sehr wahrscheinlich ist also die Bildungsgeschwindigkeit
des Komplexes 2. Ordnung in bezug auf die Boratkonzentration.

Leider kann man die Zerfallsgeschwindigkeit des Komplexes nicht direkt messen,
da beim Ansduern der komplexhaltigen Lisung der Zerfall so schnell verlduft, ohne Zweifel
mit einem anderen Mechanismus als in der alkalischen Losung, dass er polarographisch
nicht mehr erfassbar ist. Vielleicht gelinge es aber, durch Zusatz einer Substanz, die
stabilere Komplexe mit Borsiure bildet, den Zerfall des Benzilkomplexes herbeizufiihren
und so seine Kinetik zu erfassen, Mannit wiirde sich wohl dazu eignen.

1) Die Messungen bei den kleineren Boratkonzentrationen eignen sich wegen des
kleinen Stoffumsatzes und der ungiinstigen Lage des Gleichgewichtes nicht fiir die entspre-
chende Auswertung.
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Man kann aber auf einem andern Weg die Geschwindigkeits-
konstante fiir die Gegenreaktion, wenn auch nur indirekt, erhalten,
ndmlich durch rechnerische Zerlegung der zusammengesetzten Ge-
schwindigkeitskonstante. Nach den oben angestellten Uberlegungen
gilt ja fir sie

k =k (B)*+k,

Um es noch einmal zusammenfassend zu wiederholen, bringt diese
Beziehung zum Ausdruck, dass die Bildungsgeschwindigkeit 1. Ord-
nung in bezug auf die Benzil-, 2. Ordnung in bezug auf die wihrend
einer Messung konstant bleibende Boratkonzentration?!), also im ge-
samten 3.Ordnung, ist, die Zerfallsgeschwindigkeit dagegen 1. Ord-
nung in bezug auf die Komplexkonzentration. Diese Aussage steht in
Ubereinstimmung mit dem Bild, das man sich nach dem Massenwir-
kungsgesetz von der Entstehung resp. dem Zerfall des Komplexes
machen kann. Doch muss auch hier, wie ganz allgemein bei Reak-
tionen 3. Ordnung, daran gezweifelt werden, ob wirklich die Bil-
dung des Komplexes durch Dreierstoss erfolgt, oder ob nicht dazwi-
schengeschaltete Gleichgewichte dies nur vortduschen.

Wie dem auch sei, dieser Ausdruck besitzt fiir jede der vier bei
verschiedenen Boratkonzentrationen gefundenen Geschwindigkeits-
konstanten Giiltigkeit. Es sind somit 4 Gleichungen gegeben, aus
denen mit Hilfe der Ausgleichsrechnung die beiden unbekannten Gros-
sen k, und k, so zu ermitteln sind, dass die Summe der Quadrate der
relativen Abweichungen

Ak \?
=(%)

k

ein Minimum wird?). Wegen der etwas grosseren Messgenauigkeit bei
der Bestimmung der Konstanten k in den beiden konzentrierten Borat-
l6sungen sind diese mit dem vierfachen Gewicht eingesetzt.

Ublicherweise macht man die Summe der Quadrate der absoluten Abweichungen
2(A4k)? zu einem Minimum, Da aber bei der polarographischen Methode die relative Mess-
genauigkeit ungefahr konstant ist, scheint die hier verwendete Mittelwertsbildung richtiger.

Auf diese Weise erhilt man

k = 2,57x10-1  k, = 2,43 104

Um die Zuldssigkeit des Ansatzes zu iiberpriifen, kann man aus
diesen Werten die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Einstellung des
Gleichgewichtes wieder zuriickrechnen.

In Tabelle 6, Kol. 3 sind diese berechneten Konstanten den ge-
messenen gegeniibergestellt. Die Abweichungen von etwa 109, iiber-

1) Zur Vereinfachung wurde die Boratkonzentration innerhalb einer Messung als kon-
stant angenommen, trotzdem sie in Wirklichkeit im Laufe der Reaktion etwas sinkt. Eine
Uberschlagsrechnung zeigt aber, dass sich diese Vernachlissigung bei den hier auftretenden
Konzentrationsinderungen kaum auf die Konstanten auswirkt.

2) Die Anzahl der Gleichungen ist zwar etwas klein fiir die Anwendung der Fehler-
rechnung.
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schreiten die fiir kinetische Untersuchungen noch zuléssigen Grenzen
nicht. Das fiir die Kinetik der Komplexbildung verwendete Zeitgesetz
scheint also korrekt zu sein.

Es besteht noch eine weitere Moglichkeit, die Berechtigung des
Angatzes zu priifen. Bekanntlich besteht zwischen den Geschwindig-
keitskonstanten und der Gleichgewichtskonstante einer reversiblen
Reaktion die Beziehung

. k
Ko

Wenn man die oben berechneten Werte einsetzt, so erhilt man

fiir die Gleichgewichtskonstante
K =1,1x10%

Demgegeniiber ergab die direkte Messung am Gleichgewicht
K ~1,9x10%

Diese fast zu gute Ubereinstimmung ist wohl auf einen Zufall zu-
riickzufithren, wenn man in Betracht zieht, dass das Gleichgewicht
sehr einseitig liegt und die Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls nur
indirekt aus relativ wenigen Gleichungen berechnet werden konnte.
Daran kann aber nicht gezweifelt werden, dass die Auswertung der
kinetischen Daten auf Grund eines Zeitgesetzes, das dem Massenwir-
kungsgesetz entspricht, der Gréossenordnung nach zum gleichen Wert
fiir die Gleichgewichtskonstante wie die direkten Messungen fiihrt.

Diskussion der Ergebnisse.

Es ist schon lange bekannt, dass mehrwertige Oxyverbindungen
mit Borsidure in reversibler Reaktion Komplexe bilden?!), die zum Teil
viel stirker sauer sind als Borsdure selber?). Besonders verdient um
die Erforschung dieser Reaktion haben sich J. Bdeseken und Mitar-
beiter?) gemacht, die ihre Schliisse besonders aus Leitfdhigkeitsmes-
sungen zogen, und P. H. Hermans*), der eine grossere Zahl dieser Kom-
plexe isolieren konnte. In neuerer Zeit hat H. Schdfer®) durch Unter-
suchungen iiber die py-Abhingigkeit der Komplexhildung wertvolles
quantitatives Material hinzugefiigt.

Uber die Komplexbildung ist, ganz kurz zusammengefasst, das
folgende bekannt:

Borsidurekomplexe werden gebildet von Alkoholen mit mindestens
zwei Oxygruppen in 1,2- oder 1,3-Stellung, von o-Diphenolen, «-Oxy-
carbonsiduren und o-Oxyarylcarbonsiuren, wobei aber, je nach der ste-
rischen Anordnung der Oxygruppen, die Bildung verschieden leicht

1) Entdeckt von G. Magnanini, Z. physikal. Ch. 8, 58 (1890).

%) Diese Eigenschaft wird bekanntlich bei der Titration der Borsaure beniitzt.
%) R. 54, 853 (1935) und frithere Arbeiten.

4) Z. anorg. Ch. 142, 83 (1925).

%) Z. anorg. Ch. 247, 96 (1941). Dort sind zahlreiche weitere Arbeiten zitiert.
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vor sich geht. Sicher liegt aber in alkalifreier Borsidureldsung das
Gleichgewicht immer ganz auf der Seite der Komponenten, und erst
durch Laugenzusatz entsteht der Komplex in merklicher Konzen-
tration.

Etwas schwerer einzuordnen ist die Beobachtung von Bdesekent),
dass auch Benzoylameisensdure und verwandte Ketosiuren Kom-
plexe mit Borsidure bilden, trotzdem sie nur eine Oxygruppe enthalten
und eine Enolisierung der Carbonylgruppe ausgeschlossen ist. Bieseken
glaubt zur Erklirung Hydratisierung der Ketogruppe annehmen zu
miissen.

Zwei Typen von Komplexen sind priparativ gefasst worden. Der
eine enthilt eine Molekel des Diols D pro Borsiuremolekel und hat die
Strukturformel

0O OH |-
o/ e |
Er ist nur ganz schwach sauer, wofiir nach Bdeseken?) das hin-

geschriebene, ganz auf der linken Seite liegende Hydratationsgleich-
gewicht verantwortlich sein soll.

0 -—
SN e
D B—OH H,0
No/ ?

Beim andern, stark sauern Komplex sind zwei Molekel des Diols
an eine Borsduremolekel gebunden

L0 0] -
lD/ g \D} H*
No No
Sicherlich konnen auch beide Komplexe nebeneinander entstehen
in einem von der Konzentration der Komponenten abhfingigen Ver-
haltnis. Bei mehrwertigen Alkoholen ist natiirlich auch eine Vielzahl
von Kombinationen moglich.

Die hier durchgefithrten neuen Untersuchungen haben nun zum
Ergebnis gefiihrt, dass auch Benzil, das keine Oxygruppen enthilt?),
mit Borsdure reagiert. Da diese Verbindung kaum eine Ausnahme-
stellung unter den «-Diketonen einnimmt, darf die Vermutung aus-
gesprochen werden, dass auch andere Vertreter dieser Verbindungs-
klasse Borsédurekomplexe bilden werden?).

1) R. 40, 568 (1921).

2) R. 61, 82 (1942).

3) Auch Hydratation scheint nicht glaubhaft.

4) Anmerkung bei der Korrektur: Zuféalligerweise ist der Autor nachtraglich auf eine
Arbeit von J. Boeseken, R. 37, 162 (1918) gestossen, die in den neueren Publikationen
nicht erwiahnt wird. In dieser wird mitgeteilt, dass auch Diacetyl in konzentrierterer
Losung die Leitfahigkeit von Borsidure erhoht. Béeseken schliesst aus diesem Effekt, der
sicher durch Komplexbildung hervorgerufen wird, auf Hydratation der beiden Carbonyl-
gruppen von Diacetyl.
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Die Entstehung des Benzil-Borsiure-Komplexes und seine Struk-
tur kann man folgendermassen formulieren:

HO, OH i 1= [ : ]
g HO, ,OH (|)
=y / B B
0 VRN 7N
o | !
< 00 > o——0C N
~ - Q| (!)O &_/ | 1O
o o_\ ) 0\ By
B 70" B\OH ]‘3/
10" “OH _ 1 L o i
I I

Die zu Formel T zugehérende undissozierte Komplexsidure muss
nach diesem Strukturbild sehr stark, sicher viel stirker als die Bor-
siure, sein. Dies schliesst, in Ubereinstimmung mit den experimentel-
len Tatsachen, die Bildung des Komplexes in neutraler Lisung aus.
Denn nach dem Massenwirkungsgesetz ist die Bildungskonstante der
komplexen Siure um den gleichen Faktor kleiner als diejenige des
komplexen Lons, um den ihre Siure-Dissoziationskonstante grosser ist
als diejenige der Borsaure im Quadrat?).

Auf Grund der gleichen Uberlegung scheidet auch die einzige noch
maogliche andere Struktur (Formel 11), die aus der ersten durch Was-
serabspaltung hervorgeht, aus. Denn die zu ihr gehdrende Siure kann,
in Analogie zu den Monodiolborsiuren, nur ganz schwach sein, so dass
eine Komplexbildung schon in neutraler Liosung direkt aus Benzil und
der undissoziierten Borsdure zu erwarten wire. Dies steht aber in
Widerspruch zu den Beobachtungen.

Unabhingig von diesen Einzelheiten besitzt der Komplex sicher
eine Struktur, in der keine freien Carbonylgruppen mehr enthalten
sind. Die Valenzanordnung am Kohlenstoffgeriist ist somit identisch
wie bei Dibenzyl (oder Hydrobenzoin). Da diese wohl das Spektrum
der sonst keine Chromophoren tragenden Verbindungen bestimmt (die
gesattigten und spannungsfreien borhaltigen Ringe werden aller Wahx-
scheinlichkeit nach keinen wesentlichen Beitrag zur Absorption lie-
fern), kann eine nahe Verwandtschaft zwischen dem Spektrum des

Komplexes und demjenigen von Dibenzyl erwartet werden (siehe
oben).

Ein gewisses Interesse bietet noch der Vergleich zwischen der
Affinitdt der Komplexbildung von Benzil und von mehrwertigen Al-

1) Die Komplexsiure enthilt ja zwei Borsiuremolekeln, deshalb die 2. Potenz.
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koholen mit Borsdure. Aus den Angaben in der oben zitierten Arbeit
von Schéifer kann abgeschitzt werden, dass fiir die Reaktion

2 D+B~ === D,B~+3 H,0 D = Diol
die Gleichgewichtskonstante, in welche die konstante Wasserkonzen-
tration einbezogen ist

k- K (DB
(H0)2  (D)2(B)

einen Wert zwischen 102 bei Glycerin, dem schwiichsten, und 10° bei

Mannit, dem stirksten Komplexbildner unter den untersuchten Al-

koholen, hat.

Der Wert von 102 fiir Benzil liegt im gleichen Bereich, wenn auch
nicht iibersehen werden darf, dass er in 48-proz. Athanol als Losungs-
mittel gefunden wurde, und dass die Lage des Gleichgewichtes wegen
der verschiedenen Reaktionsgleichung eine ganz andere Abhingigkeit
von der Konzentration der Komponenten zeigt.

Zusammenfassung:

Das a-Diketon Benzil bildet in alkalischer Losung einen Borat-
Komplex, der aus einer Molekel des ersteren und zwei Borationen be-
steht. Die Gleichgewichtskonstante dieser reversiblen Reaktion und
ihre Geschwindigkeitskonstanten in beiden Richtungen wurden mit
der polarographischen Methode bestimmt. Die Reversibilitit dieser
Reaktion konnte auch spektrographisch bewiesen werden.

Der ,,Stiftung fiir Stipendien auf dem Gebiete der Chemie® sei an dieser Stelle bestens
fir die Erteilung eines Stipendiums gedankt, das mir die Durchfithrung der vorliegenden
Arbeit ermoglichte.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. ». Halban f, schulde ich herzlichsten
Dank fiir sein freundliches Interesse und seine wohlwollende Kritik. Auch Herrn Prof. Dr.
G. Schwarzenbach bin ich fir anregende Diskussionen sehr verpflichtet.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich.
September 1947.





