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Von 
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Aus dem Ins t i tu t  fiir Physikalisehe Chemie der Universit~tt Wien 

Mit 13 Abbildungen 

(Eingegangen am 24. Oktober 1960) 

Analog der Brenzeateehingermaniumsgure geben d ie  kom- 
plexen Germaniums~turen yon Pyrogallol und 2,3-Dihydroxy- 
naphthalin-6-sulfons~ure in saurer L6sung (ptI  < 4,0) an der I tg- 
Tropfelektrode relat iv positiv liegende Reduktionsstufen, die in 
Abh/~ngigkeit vom pH, yon  der Ionenst/~rke, yon der o-Diphenol- 
sowie yon der Ge-Konzentrat ion untersucht wurden. Ferner  
wLwde festgestellt, dag der Grenzstrom dureh Diffusion kon- 
trolliert  wird und dag bei der t~eduktion je Ge-Atom 4 Elektronen 
aufgenommen werden. Ni t  Hilfe der Jobsehen Methode der kon- 
tinuierliehen Variat ion wurde potentiometriseh und spektro- 
photometriseh die Zusammensetzung der in L6sung befindliehen 
Komplexe zu 1 G e : 3  Phenol best immt.  

Einleitung 

Wie berei ts  mi tge te i l t  1, gibt  Brenzca tech ingermaniumsgure  in saurer  
L6sung (pI-I < 4,0) an der  Hg-Tropfe lek t rode  eine re la t iv  posi t iv  l iegende 
Rednkt ionss tufe ,  deren H~ihe der  Ge-Konzen t ra t ion  p ropor t iona l  is t  und  

* I-Ierrrt Prof. Dr. J. Heyrovsk$ zum 70. Geburtstag gewidmet. 
** Der elektroehemisehe Tell der Arbei t  wurde beim 2. Seminar fiir 

E lek t roehemie  Ende Dezember 1960 in Kara ikudi  vorgetragen. 
i N.  Konopil6 Mh. Chem. 91, 717 (1960). 
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die sich auf Grund der erhaltenen Ergebnisse sowohl fiir den qualitativen 
Naehweis als auch fiir die quantitative Bestimmung yon Germanium vor- 
ztiglieh eignet. 

In  der vorliegenden Arbeit wurden die analogen Ge-Verbindungen 
mit Pyrogallol und 2,3-Dihydroxynaphthalin-6-sulfonss polarogra- 
phiseh untersueht und in beiden F~llen analoge RedukVionsstufen ge- 
funden. 

Um einen Einbliek in den Reduktionsmeehanismus zu gewinnen, 
wurden Elektrokapillarkurven aufgenommen, die Abh~ngigkeit des Grenz- 
stromes vom Hg-Druek untersueht 2 nnd zur Ermittlung der bei der Re- 
duktion aufgenommenen Elektronen Mikroelektronenumsgtze naeh Gil- 

bert und R i d e a l  s durchgefiihrt. 
Mit Hilfe der J o b s c h e n  Methode der kontinnierliehen Variation 4 

wurde die Zusammensetzung dot in L6sung vorliegenden Komplex- 
verbindungen bestimmt. AIs MeggrSgen dienten die Ubersehul]aeidit~t 
und die U'bersehuI3extinktion, deren Ver~nderungen beim Zusammen- 
misehen der Proben potentiometriseh und spektrophotometriseh verfolgt 
wurden. 

Experimentelles 

LTber verwendete Pr~parate (neu hinzugekommen sind Pyrogallol DAB 6, 
Heilmittelwerke Wien, und 2,3-DihydroxynaphthMin-6-sulfonsaures Na, 
Light & Co., England, ohne Angabe des Reinheitsgrades), I-terstellung der 
StammlSsungen sowie fiber die polarographisehe Apparatur wurde bereits 
beriehtet z. 

Das Einstellen der konstanten Ionenstgrke erfolgte mittels NaC104, u. zw. 
in der Weise, dab pI-I-}Vert und eventuell vorhandener Puffer beriieksiehtigt 
wurden. Bei den in Frage kommenden pH-Werten wurde Glykokoll als ein- 
einwertiger Elektrolyt gezghlt. 

Die pH-Xnderungen wurden mit einem Metrohm-Kompensator E 148C 
(-4-kombinierte Glaselektrode X) gemessen, der aueh zum Einstellen der 
gewfinsehten pH-~rerte diente. 

Die Extinktionsmessungen wurden mit einem UNICAM.Spektrophoto- 
meter SP 500 aufgenommen. 

Alle Versuehsreihen wurden bei konstanter Temperatur ausgefiihrt. Ffir 
die Aufnahme der Elektrokapillarkurven wurde ein Umlaufthermostat ver- 
wendet, dessen Temperatursehwankungen maximal ~_ 0,01~ betrugen. 

Fiir die Untersuehungen mit Pyrogallol wurde zum tterstellen der L6sun- 
gen ausgekoehtes Leitffihigkeitswasser verwendet. Es erwies sieh als not- 
wendig, die L6sungen im Dunketn stets friseh zu bereigen und die ~tessungen 
unmittelbar ansehIiel3end auszuf~hren. 

2 j .  H.  Karchmer  und M .  T. Walker,  Anal. Chem. 26, 277 (1954). 
3 G. A .  Gilbert und E.  K .  Rideal,  Trans. Faraday Soe. 47, 396 (1951); 

vgl. auch E.  Werner und N .  Konopilc,  Mh. Chem. 83, 1385 (1952). 
4 p .  Job, Ann. Chim. [l l]  6, 97 (1936). 
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Pol~rographisehe Versuehe 

K o m p l e x v e r b i n d u n g  y o n  G e r m a n i u m s g u r e  m i t  P y r o g a l l o l  

Abb. 1 zeigt die Reduktionswelle der Pyrog~llolgermaniums~iure bei 
p g  2,07. 

Die Pyrogallolkonzentration war auf Grund der in Zit. 1, Abb. 9, 
wiedergegebenen Kurve willktirlich zu 0,397 m gew/~hlt worden, war also 

i 
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I J I I I I I # I ; i i J ~ 5  i , 
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Abb. 1. ~edukt[onswel le  der  Pyroga l lo lge rmmnumsgure  (pH "~,07; Ionenst~rke 1,0; 0,1 m GlykokoH/ 
Na8104/0,397 m Pyrogallol)  

C G e O =  0,9595 m ~ o l  / :Empf.:  1/30 
. . . .  wie oben, jedoch ohne Ge f 

ungefghr hslb so hoch wie die seinerzeit verwendete Brenzeateohin- 
konzentration. Dss Studinm der WellenhShe h Ms ]~unktion der Pyre- 
gallolkonzentration (ausgefiihrt bei p g  1,0) ergab einen Kurvenverlauf,  
der dem in Zit. 1, Abb. 9, fiir Brenzcatechin dargestellten sehr ghnlich 
ist und auf dessen Wiedergabe daher verziehtet werden kann. Auf Grund 
dieses Ergebnisses erschien es gerechtfertigt, auch ftir alle weiteren Ver- 
suehe eine Pyrogsllolkonzentration yon 0,397 m zu verwenden. 

Als n/tchster Schritt wurde die pK-Abh~tngigkeit yon Wellenh6he und 
ttslbwellenpotential E ~  nntersucht, wobei - -  in Anslogie zu friiheren 
Messungen 1 - -  mittels NsC104 eine Ionenst~trke yon 1,0 eingestellt win'de 
(vgl. such welter unten). Fiir Versuche p K  ~ 1,5 wurde ein Glykokoll- 
Perchlors~ure-Puffer verwendet, nachdem festgestellt worden war, dab 
er such auf die Welle der Pyrogallolgermaniums~ture prsktisch ohne Ein- 
flug ist. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 1 und den Abb. 2 und 3 
wiedergegeben. Die Stufenh6he nimmt - -  ~thnlich wie die der Brenz- 
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Tabelle i. 

CGeO= 

Ober o-Diphenolgermaniums~uren 11 

Abh/ ing igke i t  der P y r  oga l lo lgermaniums~iurewel le  
vom pK 

= 0,9595 mMol; epyrogalio 1 = 0,397 m; Ionenst/irke ~ 1,0 

h - -  E �89 :Bemerkungen Pol.Nr. pK [mm] [mV] 

!1 
59 
59 
59 
61 
60 
60 

0,40 
0,87 
1,52 
2,07 
2,63 
2,95 
4,05 

2550 
2454 
2150 
1419 
430 
193 

0 

561 
600 
666 
728 
795 
820 

0,1 m Glykokoll 
0,1 m Glykokoll 
0,1 m Glykokoll 
0,1 m Glykokoll 
0,1 m Glykokoll 

eateehingermaniums/mre (vgl. Zit. 1, Abb. 4) - -  in Form einer Disso- 
ziationskurve mit steigendem pi t  ab; das Halbwellenpotential ~Mrd 
negativer. Mig fa!lendem pH erh~lt man zunt~chst besser ausgebildete 

Wellen; in stark sauren L6sungen tritt jedoch 
ein Ma.ximmn auf, das zwar nieht die ~%llenh6he 

;5osJ ~ ver~tndert, wohl aber die Bestimmung des Halb- 
X q  wellenpotentials beeinflussen k6nnte. Aus diesen 

l zso~ ~ Gr/inden wurde fiir alle weiteren Aufnahmen ein 

/z 

7Y0~ g Jd 

7005 700i / 

Yd5 50J 

i z J r 0 / x 5 
/9// ~ B / / - - ~  

Abb. 2 Abb. 3 

Abb. 2. Abhingigkeit der Wellenh6he h der Pyrogallolgermaniumsiure vom pK (Ionensti.rke 1,0: 
CGeO~ = 0,9595 m]Kol; Cpyrogallo 1 = 0,397 m) 

O ungepuffert 
0,l m Glykokoll 

Abb. 3. Abh~ngigkeit des Halbwellenpotentials E�89 der Pyrogallolgerlnaniumsiiure yore pK (Ionen- 
stiirke 1,0; CGeO~ = 0,9595 mMol; Cpyrogallo I = 0,397m) 

�9 ungepuffer t 
0,1 m Glykokoll 
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In Abb. 4 ist die Abhingigkeit der StnfenhShe und des Halbwellen- 
potentials yon der Ionenstirke dargestellt. Die Aufnahmen wurden in 
dem oben angeffihrten Puffer ausgefiihrt und zeigen - -  in Analogie znm 

h 

J __J' I I 
I 

t 
/ /  o 

d,5 ~ z,0 z,S 
-EITI 

Abb. 4. Abh~ngigkeit der WellenhShe h der PyrogalloIgermaniumsiuro voa der Ion6nst~rke (pH 1,50; 
0,1 m Glykokoll]NaClOdO,.397 m Pyrogallol; Empf.: 1/75; eGeO~ ~ 1,919 m~ol) 

- - - -  Ionenstirke 0,5 
. . . .  Ionenstgrke 1,0 
. . . . .  Ionenstirke 1,5 

Verhalten der Brenzea~echingermaniums~urewelle in ungepufferter LS- 
sung (vgl. Zit. 1, Abb. 3) - -  eine Abnahme der StufenhShe mit steigender 
Ionenstarke, dagegen umgekehrt eine geringe Negativversehiebung des 
Halbwellenpotentials. Die Kurve bei Ionenstarke 0,5 weist ein aus- 
gepr~gtes Maximmn auf. 

Die wie bisher mittels NaC104 eingestellte Ionenstgrke 1,0 wurde bei 
allen weiteren Messungen beibeh~lten. 

Tabelle 2. A b h f i n g i g k e i t  d e r  S t u f e n h S h e  h d e r  P y r o g a l l o l -  
g e r m a n i u m s / ~ u r e w e l l e  y o n  d e r  G e - K o n z e n t r a t i o n  

p H  1,50; Ionens t~rke  1,0; 0,1 m Glykokoll/NaC104/0,397 m PyrogMlol 

CGeO~ h --E �89 
Pol.Nr. [mMol] [mm] [mV] 

64 0,4798 1005 600 
64 0,9595 1800 666 
65 1,919 3675 728 
65 !3,838 6950 795 

Die  A b h ~ n g i g k e i t  de r  S t u f e n h S h e  y o n  de r  G e - K o n z e n t r a t i o n  w u r d e  

in  d e m  G l y k o k o l l - P e r e h l o r s i u r e - P u f f e r  be i  p H  1,5 u n d  bei  e iner  I o n e n -  



:[-I. 1/1961] l~ber o-Diphenolgermaniums/~uren 13 

st~irke 1,0 geprfift. Tab. 2 und die Abb. 5 und 6 zeigen, dag die Welten- 
hShe im untersuehten Bereieh yon 0,r bis 4,0 mNol linear mit der Ge-Kon- 
zentration ansteigt. Das I{albwellenpotentiM versehiebt sieh mit steigen- 
der Ge-Konzentration zu negativeren Potentialwerten. 

7000 

i 
i dO0# 

ffOUO 

J000 
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I i . . . . . . . .  / i 

7 Z J 

Abb. 5 

K o m p l e x v e r b i n d u n g  y o n  Ger-  
m a n i u m s g u r e  m i t  2 , 3 - D i h y d r -  
oxynaphthalin- 6- sulfons~ure 

Bei der aul3erordentlieh groi3en 
Ahnlichkeit der Ergebnisse der 
polarographischen Reduktion yon 

gy(, 

5z$ 

% 1 r i , 

z z J 

Abb. 6 

Abb. 5. Wellenh6he h der Pyrogallolgermaniums~ure als Funktion der Ge-Konzentration (pH 1,50; 
Ionenst~rke 1,0; 0,1 m Glykokoll/NaClO~/0,397 m Pyrogallol) 

Abb. 6. Halbwellenpotential E � 8 9  der Pyrogallolgermaniums~m,e als Funktion der Ge-Konzentration 
(pH 1,50; Ionenstiirke 1,0; 0,i m Glykokoll/NaC10~/0,397 m Pyrogallol) 

Brenzcateohingerm~niums~iure einerseits und Pyroga]lolgermaniums~ure 
andererseits waren eingehendere Untersuehungen fiber das Reduktions- 
verhaRen der Komplexverbindung yon Germaniums~ture mit 2,3-Dio 
hydroxynaphthMin-6-sulfons~ure nieht erforderlich. Aueh ist die LSs- 
lichkeit des als Sulfosalz eingesetzten Phenols in dem verwendeten 
Grundelektrolyt relativ gering. Daher wurde lediglich quMitativ geprfift, 
welcher pI~-Wert ffir die Aufnahmen am gfinstigsten ist. Auf Grund 
dieser Ergebnisse wurde die I(onzentrationsabh~ngigkeit bei pH 1,0 
untersucht. Abb. 7 zeigt den Verlauf der Kurve. Aus Tab. 3 und 
Abb. 8 ist die streng lineare Konzentrationsabh~ngigkeit im untersuchten 
Bereich yon 0,4 bis 6,0 mMol ersiehtlich. Auch hier verschiebt sich das 
Halbwellenpotentia] mit steigender Ge-Konzentra~ion zu negativeren 
Potentialwerten. 
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T T ~ I T T J l J I I F t % I 
0 O,J 7,O 1,5 

Abb. 7. l~edukt[onswelle der Komplexverbindung yon GermaniumsSure mit 2,3-Dihydroxynaphthalin- 
6-sulfons~iure (pH 1,0; Ionenst/irke 1,0; 0,1 n HC1OJNaCIOa/0,038 m 2,3-Dihydroxynaphthalin-6- 

sulfonsaures Na) 

- - - -  CGeO2 = 0,979 ml~ol (Empf.: 1/30) 
. . . .  wie oben, jedoch ohne Ge (Empf.: 1/20) 
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Abb. 8. WellenhShe h tier Komplexverbindung yon Germaniums~Lure mit 2,3-Dihydroxynaphthalin- 
6-sulfons~iure als Fuaktion der Ge-Konzentration (pK 1,0; Ionenst/irke 1,0; 0,1 11 HC1OJNaCIOd 

0,038 m 2,3-Dihydroxynaphthalin-6-sulfonsaures N~) 
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Tabelle 3. Abhgngigkeil~ der S t u f e n h S h e  h der  K o m p l e x v e r b i n d u n g  
yon  G e r m a n i u m s ~ u r e  mi t  2 , 3 - D i h y d r o x y n a p h t h a l i n - 6 - s u l f o n -  

s~ure yon der Ge-Konzentration 

pH 1,0; Ionenstarke 1,0; 0,i n IICIO4/NaClO4/0,038 m 2,3-Dihydroxy- 
naphthMin- 6 -sulfonsaures ]gatrium 

Pol.Nr. CGeO~ h [m3Iol] [ram] 

67 10,4895 900 
67 10,9790 1830 
66 1,958 3680 
67 3,916 7375 

Mechanismus des Reduktionsvorganges 

Um Einblick in d~s Reduktionsgeschehen und die damit verbundenen 
Vorg/~nge zu gewinnen, wnrden zungchs~ Elek~rokapillarkurven der Grund- 
]Ssnng, der GrtmdlSsung -~ Brenzcatechin sowie der GrundlSsung + Brenz- 
catechingermaniumsgure aufgenommen (Abb. 9). Dabei erweisen sich 
Brenzeateehin, aber noch stiirker die komplexe Ge-S~iure als elekbro- 

~Z 

/s~c/ 
z,8 

2,r 

~z 

0~  t I I I I I I I 

- L/y/ 

Abb. 9. Elekt rokapi l la rkurven.  Tropfzei t  t in Abh~ngigkei~ vorn angelegten Poten t ia l  E (p}I 1,50; 
Ionenst/~rke 1,0; 0,1 m GlykokoI1/NaCl04; 20,7~ 

O Grundelekt rolyt  
�9 I in Anwesenhei t  yon 0,9 m ~ronzcatechin  

in Anwesenhei~ yon  0,9 m ]3renzcatechin/0,9515 mMol GeO~ 
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kapillaraktive Substanzen, welehe die Oberfli~ehenspannung und damit 
aueh die Trolofzeit herabsetzen und das elektrokapillare Maximum ab- 
flaehen. 

Untersucht man polarographisehe Wellen bei verschiedener It5he der 
Hg-S~ule, so k~nn man aus 4er Abhgngigkeit der S~ufenhShe h veto 
ttg-Druek l~iieksehliisse auf die Vorg~nge ziehen, die den Stnfen zugrunde- 
liegen ~. Und zwar gilt ganz allgemein 

h = k" HZkor~, (1) 

wobei k ein Proportionalit~tsfaktor und Hkorr die korrigierte H6he der 
Hg-S/iule ist (die H5he der Hg-S~ule mug um ein durch die Oberfl~ehen- 
sp~nnung bedingtes Kerrekturglied H' fiir den sogen~nnten I{iiekdruek 
korrigiert werden). Das Korrekturglied H'  ist ffir eine gegebene Kapillare 
unabhi~ngig yon der HShe der Hg-S~ule und lautet: 

3,1 
H' - -  ml/3" tl/~ [cm] (2) 

(m = Tropfengewieht in rag/see; t = Tropfzeit i n  set). 

Aus der GrSBe des Exponenten x in G1. (1) kann man sehliegen, ob 
der Grenzstrom ein eehter Diffusionsstrom ist oder ob ffir seine HShe 
auch kinetisehe oder Adsorptionsvorg~nge m~Bgebend sind. ~'iir einen 
reinen Diffusionsstrom ist x ~ 0,5, fiir einen Adsorptionsstrom 1,0 und 
fiir einen dureh kinetisehe Vorgiinge bedingten Strom 0,0. Die Ermittlung 
von x erfolgt dutch graphische L6sung der logarithmierten Gleiehung (1) 

log h -=- x" log Hkorr -}- log k,  (3) 

indem man die Neigung der erhaltenen Geraden bestimmt. Die in zwei 
MeBreihen gefundenen Werte sind in Abb. 10 wiedergegeben. Die Neigung 
der Kurve betr~gt 0,5, d .h .  der Grenzstrom wird nur dutch Diffusion 
kontrolliert. 

Um die Zahl der bei der Reduktion aufgenommenen Elektronen zu 
bestimmen, wurden Mikroelektrolysen nach Gilbert und Rideal a durch- 
gef~ihrt. Die Methode beruh~ dar~uf, dal3 - -  gen/igend kleines Volnmen 
Probel6sung vorausgesetzt - -  die an der Tropfelektrode reduzierten Sub- 
stanzmengen bereits eine merkliehe Abnahme der Konzentration an 
reduzierbarer Substanz in der LSsung bewirken. Die Versuehe wurden 
ineeiner Mikrozelle mit getrennter Bezugselektrode ausgeftihrt. Die 
Bezugselektrode - -  ein Pt-Draht  - -  tauehte in eine LSsung derselben 
Zusammensetzung wie die, welehe elektrolysiert wnrde, Sorgfgltig wurde 
darauf geaehtet, dab die Flfissigkeitsniveaus in den beiden Geffigen gleieh 
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hoch waren. Das Kapil larr6hrchen wurde mit  einem St~ckehen Filtrier- 
papier versehlossen, um gegenseitige Durchmischung weitestgehend zu 
verhindern. 

~3 

Abb. 10. 

7,7o j,3oo 7,~d 
~oj / / '  *- 

Abhgngigke i t  der  StufenhShe h v o m  korr ig ier ten  Quecksi lberdruck H ~ (DH 1,50; Ionen- 
stfirke 1,0; 0,1 m Glykokoll/NaCIQ/0,9 m Brenzeatechin;  eGe0 :  = 0~979 m3iol) 

�9 i .  Megreihe 
~_j 2. l~feBreihe 

Tabelle 4. B e s t i m m u n g  des E l e k t r o n e n u m s a t z e s  

Die Ge-Konzentration war in allen Fi~llen e~wa 0,48 mlV[oI; Grundelek~rolyt: 
0,1 m G lyl~okolt/NaC104/0,9 m Brenzcai, echin bei pH 1,50 und Ionenst~irke 1,0. 
ElektroIysendauer: 60 bis 70 Min. Temp. im Vertaaf einer Etektro]yse auf 

• 0,1 ~ konstang 

PoI .Sr .  I v [ml] } 

68 [0,32 
69/7o I 0,33 
71/72!  0,30 
73/74 i 0,30 

KI.10 ~ d~'fld~), z0, 

3,99 
4,19 
4,22 
4,42 2,08 4,06 

Mittelwert : 4,03 

n 

2,19 4,00 
1,97 4,09 
2,23 3,95 

3fit dieser Anordnung wurden die in Tab. 4 angeftihrten nach 

d (log h ) / d t  = - -  K2/(2,3 �9 n. F .  v .  K1) (4) 

berechneten Werte erhalten; h ist die auf volle Galvanometer-Empfind-  
liehkei~ umgerechnete StufenhShe in beliebigen Einheiten, t die Etektro- 

Monatshefte fi ir  Chemie, Bd. 92/1 2 
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lysendauer in Min., K2 der einer Wellenh6he yon 1 cm entsprechende 
Diffusionsstrom in A (in unserem Falle 2 ,48 .10  -s A), v das Volmnen 
der L6sung in Litern, F die Faraday-Konstante  und K1 die emer Wellen- 
hShe vort 1 em entspreehende Konzentration an reduzierbarer Substanz. 

Auf Grund der gefundenen Werte mug an.genommen werden, dag 
bei der polarographischen Rednktion der Brenzeateehingermaniumsgure 
4 Elektronen aufgenommen werden. 

Untersuehungen zur Aufkl~irung der Komplexzusammensetzung 

Die Zusammensetzung der in L6sung befindlichen Komplexe wurde 
mit I-Iilfe der Jobschen )/[ethode der kontinuierliehen Variation 4 best immt.  

S,,ZI 

l 

0 ~i I ?i x 1 I I I i I i 
o,5 o,~ o,5 o,5 o,7 o,8 o,2 I,o 

Abb. 11. ~berschuSacidit / i t  in Abh~ngigkeit  v o m  Molenbruch XGeO2 

5 Brenzcatechingermaniums/iure (Gesamtkonz. :  18,96 m ~ o l )  
�9 Pyrogallolgermaniums~iure (Gesamtkonz, :  19,58 mMol) 
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Betrachtet man die Bildung einer Komplexverbindung M Kn 

M + n K - = M K n ,  

wobei M die zu komplexierende Spezies und K dgs komplexbildende 
Agens ist, und variiert man das Konzentrationsverh~ltnis der beiden 
Komponenten M und K bei konstanter Gesamtkonzentration ([M]-p 
@ [K]) = eonst., so l~it3t sieh zeigen, dab das Maximum der Komplex- 
konzentration bei jenem Molenbruch zsi =- [M]/([M] @ [K]) auftritt ,  der 
der Zusammensetzung des Komplexes entsprieht. W~ihlt man eine physi- 
kalisch-ehemisehe Eigensehaft e, die eine lineare Fnnktion der Konzen- 
trat ion ist und deren GrSge dureh Komplexbildung ver~indert vdrd, so 
wird aueh sie - -  bei konstanter Gesamtkonzentration gegen den Molen- 
bruch aufgetragen - -  beim Molenbrueh der Komplexzusammensetznng 
ein Maximum aufweisen. 

Als Mel?grSBen wurden im vorliegenden Fall die Uberschul3aciditfit 
und die i)bersehuBextinktion gew~ihlt. Darunter versteht man den ge- 
messenen Weft  der Eigensehaft e in der den Komplex enthaltenden 
L6sung, vermindert um den Additivwert der reinen gleichkonzentrierten 
LSsungen 

A e = e ~ u ~  - -  [x~r + (i - -  x~)e~]. 

a) P o t e n t i o m e g r i s o h e  S t u d i e n  

Um nut  die infolge Komplexbildung auftretenden Aeiditgtsvergnde- 
rungen zu erhaltenl wurde der pI-I-Wert der GermanatlSsung jeweils auf 

J# 

<,/ 

i - ]  . -  E P i I I i I 

Abb. 12. l~bersehul~aeiditfit in Abh/ingigkeit ~om Molenbrueh XGeO. Komplexverbindung yon 
Germaniums~ure n~it 2,3-Dihydroxynaphthalin-6-sulfons~ure (Gesamtkonz.: 19,58 mSfol) 

.2; 
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den ptI-Wert  der einges~tzten o-DiphenollSsung gleieher Konzentration 
gebracht : 

o-Diphenol 

B r e n z c a t e c h i n  . . . . . . . . . .  
P y r o g a l l o l  . . . . . . . . . . . . .  
2, 3 - D i h y d r o x y n a p h t h M i n -  
6 - su l fonsuu re s  N ~ t r i u m . . .  

Co-Diphenol 
[m~ol] pH 

18,96 6,33 
19,58 5,60 

19,58 3,28 

Die Abb. 11 und 12 zeigen die erhaltenen Kurven. Die maxim~le 
Acidit/% liegt ffir alle drei Verbindungen bei Molenbruch XGeo: = 0,25, 
d .h .  1 Ge bindet 3 Molekeln Phenol. 

b) S p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e  S t n d i e n  

W~hrend Germaniumsgure bei Wellenl~ngen > 240 m~ nur einen 
steten Abfall der Extinktionskurve zeigt, besitzen o-Diphenole in diesem 

O,Z 

~z ~m o,3 ~ o,5 ~6 ~7 r 03 zo 
"%o2 " 

Abb. 13. l~berschul3extinktion in AbhS.ngigkeit yore Molenbrueh XGeO~ 
t~ P, renzeateehingermaniums~ure (pK 4,20; Gesaratkonzentration: 1,439 mNol) 
�9 Pyrogallolgermaniums'Xure (pH 2,90; Gesamtkonzentration: 9,595 mMol) 
& KomDlexverbindung yon Germaniums~ure mit 2,3-Dihyd.roxynaphthalin-6-sulfonsfiure (ptI 3.45; 

Gesamtkonzentration: 1,439 mSfol) 
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Wellenl~ingenbereich ein charakteristisches Spektrum. Die Messungen 
wurden in AnMogie zu den p01arographischen Aufnahmen zunachst bei 
pK 1,50 ausgefiihrt. Unter diesen Bedingungen waren jedoch die beob- 
aehteten UberschuBextinktionen der Komplexe sehr gering. Daher wurde 
dazu iibergegangen, die LSsungen bei jenen pH-Werten zu messen, die 
sieh beim Zusammenmischen der Komponenten im Verh~tltnis der Kom- 
plexzusammensetzung, d .h .  1:3, ergaben. Die Messungen warden bei 
jener Wellenl/inge vorgenommen, die dem Maximum der 13berschuB- 
extinktionskurve entspricht. 

Aus Abb. 13 ist zu ersehen, dab anch die L'berschugextinktionen 
scharfe Maxima bei einem Verhaltnis 1 Ge : 3 Phenol aufweisen. 

Ffir Pyrogallolgermaniumsgnre wurden ~hnliche Versuche bereits yon 
BeviIlard 5 ausgefiihrt, der ffir die Zusammensetzung 1:3 jedoeh nnr ein 
sehr fIaehes ~ax imum erhielt and bei dem keine Ang~be~ fiber, die 
pK-Werte der yon ihm untersuehten L6sungen zu finden sin& 

Kerrn Prof. Dr. H. Nowotny d~nke ieh fiir sein grebes Interesse, das 
er dieser Arbeit angedeihen lieg. 

Frl. S. Ehart unterstfitzte mieh in dankenswerter Weise bei der 
experimentellen Durehf/ihrung der Versuehe. 

Die 0sterreiehisehe Akademie der Wissensehaften hat  dureh Gewgh- 
rung einer Subvention diese Arbeit ermSglieht, wofiir ihr aaeh an dieser 
Stelle ergebenst gedankt sei: 

.~ P. Bdvillard, Bull. Soc. Chim. France [5] 21, 296 (1954). 


