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(Eingegangen am 27. Oktober 1967) 

Die Verbindung GeY" 2 H20 wird nach einem Verfahren 
d~rgestellt, das die Verwendung yon fliichtigem GeC14 vermeidet 
und direkt von Germaniums~ure-L6sungen ausgeht. Der Kom- 
plex, der anMysenrein anf~llt, wird thermogravimetrisch untor- 
sucht. In  Wasser gelSst, erweist er sich als einbasige S~ure, 
H[Ge(OH)Y]. Die Dissoziationskonstante der komplexen S~ure 
wird potentiometrisch bestimmt: Kc ~ 3,99. 10 -3 (pKc = 2,40). 
Die Stabilit~tskonstanten der komplexen S~ure, sowie des kom- 
plexen Anions werden ermittelt:  K g d y ~  6,27.104 (log gitdy 
= 4,80) ; KH~y-  = 3,34 �9 104 (log KKs Y -  ~ 4,52) (25 ~ C ; Ionen- 
st~rke 0,1ra ). 

The complex compound G e Y - 2  HuO is prepared directly 
from germanic acid solutions, avoiding volatile GeCld. I t  has 
been submitted to thermogravimetric analysis. Dissolved in water, 
it proves to be a monobasic acid, t-I[Ge(OH)Y]. The dissoziation 
constant of the complex acid is determined potentiometrically: 
Kc = 3,99" 10 -3 (pKc ~ 2,40). The stability constants of the 
complex acid as well as of the complex anion are evaluated: 
Kitdy  ~ 6,27 �9 104 (log KH~ Y ~ 4,80) ; KH~ Y- = 3,34. 104 
(log Biti, y -  = 4,52), at 25~ ionic strength O,lm. 

E i n l e i t u n g  

Germaniumss  reagiert  mi t  den Fo rmen  t tdY u n d  K a Y -  der 
%~thylendiamintetraessigsgmre ( ] f D T E )  unte r  Bi ldung yon  1 : 1-Komplex- 
ve rb indungen  ann/ ihernd gleieher Stabilit/~t 1 

�9 Herrn Prof. Dr. J .  W.  Breitenbach zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 N .  Kon.opilc, Z. anal. Chem. 224, 107 (1967). 
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Ge(OH)~ @ H a Y  - -  H [ G e ( 0 H ) Y ]  @ 3 H20 

K ~ a y  = [Ge(0H)a] [HaYj 
b z ~  ~. 

Ge(OH)~ -~ H ~ Y - -  [Ge(OH)Y]-  @ 3 HoO 

[Ge(OH) Y-J 
K ~ r -  = [Ge(OH)~] [H~Y-] " 

Der Komplex  mit  Ha Y ist eine einbasige S/~ure, jener mit  H~ Y-  des zuge- 
h6rige Anion. U m  die dureh L6sungsanalyse erhaltenen Ergebnisse zu 
iiberpriifen, sollten die komplexen Verbindungen in fester Form dargestell~ 
und  ihre Eigensehaften, auch in w/igriger L6sung, untersueh~ werden. 

Experimentelles 
1. Reagentien 

GeC14-Ampullen (purum), Fluka AG; Ge02 (99,999~o), Loba-Chemie; 
Titriplex I I I  (Na2I-/2 Y �9 2 I~20), Na~ttP04 �9 2 H20, KHo, PO4, Glyko- 
koll (Puffersubst~nzen naeh Sorensen zur pH-Bestimnmng), KH(J03)~, 
60proz. HCI04, KC1, CaC12 �9 2 H20, Acet.on (s~mtliehe Pr~parate zm ~ Ana]yse), 
E. ]Y[erek AG; KCI04 (p. a.), RetorV Inc.; ItC1, NaOH, KOH (Fixanal), 
N~CI04 �9 H20 (rein), Riedel de ~a~n AG; ~ther, Benzol, CHC13, CC14 (chem. 
rein). 

2. L6sungen  

Puffer]6sungen zum Eichen des pH-Meters: Acetatpuffer (pH -~ 4,6~ Z 
! 0,01); 1)hosphatpuffer (pH ~ 7,00), beide Metrohm AG, 1-Ierisau (Sehweiz). 
Pufferl6sungen fiir die Polarographie: 0,066- und 0,133m-Phospha~louffer 
(pI-I = 6,77 bzw. 6,72); 0,1m-Glykokollpuffer (pg  ~ 2,90), bestehend aus 
0,1m-Glykokoll-L6sung (0,1m an NaC104) ,~ 0,1m-HC104-L6sung; Ionen- 
st~rke : 0, lm *. 

Germaniums~ure-S~ammlSsung: Ihre Konzentration wurde naeh Wur~der. 
lich und G6hring 2 bestimmt. 

Die alkalisehen 51a1315sung'en (NaOH, KOH) wurden auf KH(JO3)2 ein- 
gestellt; der Faktor der I-tC1-L6sung wttrde o~it KOH-L6sung ermit~elt. Die 
Endpunktsbestimmung erfolgte stets auf iootentiometrischem Wege. Zum 
Titrieren wurde ausgekoehtes und im Stiekstoffstrom erkaltetes Wasser ver- 
wendet. 

3. Darstel lung der Substanzen und  Rei~d~eitspri~,]ung 

Die Darstellung des Komplexes GeY" 2 t t 2 0  erfolgte zun~chst nach 
Langer a. Die beiden Komponenten GeCla und Na2t{2Y. 2 H20 wurden im 
Verh~ltnis 1 : 1 eingesetzt. Um Verdampfungsverluste zu vermeiden, wurde 

* Nach B.  E.  Conway,  Electrochemical Data, S. 214. Elsevier, 1952. 
2 E.  Wunder l ich  und E.  GShring, Z. anal. Chem. 169, 346 (1959). 
3 H.  G. Langer,  J.  Inorg. Nuel. Chem. 26, 59 (1964). 
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die GeC14-Ampulle unter der Flfissigkeitsoberfl~ehe ge6ffnet. Die Reinheits- 
prfifung (s. u.) des auf diese ~u dargestellten Pri~parates ergab, dub es 
zweekm~Big ist, einen geringen Untersehug (etwa 2%) an Na~H~Y zu ver- 
wenden. Beim Abkfihlen der sauren l~eaktionslSsung (pH-Wert etwa 0,8) 
kann n~mlieh sehwerl6sliehe f f IDTE mit der Komplexverbindung ausfallen, 
wghrend iibersehiissige Germaniums~ure in LSsung verbleibt. Die Ausbeute 
betrug 80--85%. :Die Substanz wurde im Vakuumexsieeator fiber Caleium- 
ehlorid bis zur Gewiehtskonstanz getroeknet. 

Die gut ausgebildeten farblosen Kristallnadeln wurden in Wasser gel6st; 
ein Miquoter Tell der L6sung wurde mit  0,066m-Phosphatpuffer (pI{ = 6,77) 
versetzt und unmittelbar  naeh dem Zusammenmisehen kathodiseh und ano- 
diseh polarographiert. Die mit hoher Empfindliehkeit aufgenommenen Polaro- 
gramme zeigen eine versehwindend kleine Ge- und ADTE-Wel le* ,  hervor- 
gerufen dutch den Zerfall des Komplexes. Jenes Pr~parat, das aus einer genau 
im VerhiJltnis 1 : 1 bereiteten L6sung ausfiel, zeigt dagegen eine relativ groge 
a{DTE-Welle, die eine Verunreinigung dureh freie ~ D T E  anzeigt. Die polaro- 
graphisehe Methode ist somit ganz ausgezeietmet zur Reinheitskontrolle 
friseh bereiteter Komplex-L6sungen geeignet. 

Die Elementaranalyse ** ergab folgende Werte (Gew. ~o): 

GeY �9 2/-I~O. Ber. C 30,26, H 4,06, N 7,06. 
Gel. C 30,06, H 4,01, N 7,08. 

Der Naehteil dieser Darstellungsmethode liegt in der leiehten Flfiehtigkeit 
und Hydrolysierbarkeit yon GeC14, das in die beinahe siedende Na.~I-I2 Y-Lsg. 
eingebraeht wird. AuBerdem sehwankt der Inhalt  der GeC14-Ampullen be, 
tri~ehtlieh. Daher wurde versueht, ffir die Darstellung yon GeY-2I-I~.O 
anstelle yon GeC14 eine Germaniums~ure-Lsg. zu verwenden. Der pt t -Wert  
des 1Reaktionsgemisehes wurde zun~ehst mittels 1 n-HC1 auf ca. 1,1 gebraeht 
(polarogrgphiseh wurde festgestellt, dag bei diesem pH-Wert  aus der koehen- 
den Lsg. kein GeC14 entweieht). Eine ca. 0,1m-Germaniums~m'e-Lsg. wurde 
durela 3stdg. J~oehen und l~fihren eines i)bersehusses yon GeO2 in Wasser 
erhalten 4. 

Die Komplexverbindung wurde auf folgende Weise dargestellt: 50 ml 
0,1m-Germaniums~ure-Lsg. (aus solehen Lsgn. f&llt aueh beim Abkfihlen 
auf Zimmertemp. kein GeO2 aus) werden in einen 100 ml-WeithMs-Erlen- 
meyerkolben pipettiert; die bereehnete 3~enge Na2H2](" 2 I-I~O wird hinzu- 
geffigt und die Lsg. unter l~fihren bis 100 ~ C erw~rmt. Naeh Zusatz der Salzs~ure 
wird noeh einmal kurz aufgekoeht. Beim Abkfihlen kristallisiert GeY �9 2 tt~O 
aus. I)ie polarographisehe Reinheitsprfifung ergab keine Verunreinigung 
em ~ D T E  oder Germaniums/~ure (s. o.). ])ie Ausb. betrug 87~o. 

Bei der ElementaranMyse win'den folgende Werte gefunden (Gew.~ 

GeY �9 2 It.20. Bet. C 30,26, t t  4,06, N 7,06. 
Gel. C 30,19, t t  4,20, N 6,70. 

Verbrermungsrfickst. (Ge02). Ber. 26,36. Gef. 26,36. 

�9 Bei gleieher Konzentration ist die Ge-~relle etwa doppelt so hoeh wie 
die J~DT E-Welle. 

�9 * Die Ausffihrung sfimtlicher ElementaranMysen verdanken wir Herrn 
Dr. J.  Zak, MikroanMyt. Lab. am Inst.  f. PhysikM. Chemie der Universit~t 
~Vien. 

W. A.  Wechow, B. S. Wituchnowska]a und R. F. Do~'onkina, Isw. V~rUS. 
SSSR., I<.him. i khim. tekhnol. 7, 1018 (1964). 
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Verwendet man .~nstelle des Dinatriumsalzes Athylendiamintetraessig- 
saute selbst, so kann man auf Zugabe yon Salzsfiure verziehten. Der pH-Wert  
der L6sung betr~gt in diesem Fall etwa 2,4. Die Kristallisation erfolgt 
nicht so spontan wie aus den st~irker sauren Lsgn., die Kristalle sind aber 
wesentlich besser ausgebildet. Das so erhaltene GeY �9 2 I-I20 f~illt analysen- 
rein an; die Ausb. betrggt 87%. 

In  Analogie zu der Vorschrift ffir das Na-Salz wurde das K-Salz der 
komplexen Sgure nach Langer s dargestellt. E twa 0,4 g GeY-  2 I-I20 win'den 
in ca. 10 ml Wasser anfgeschl~mmt und mit  0,1 n -KOH auf pl~I ~ 7 gebracht; 
es resultiert eine klare Lsg. Nach Zugabe yon ca. 200 ml Aeeton zur Aus- 
f~llung des K-Salzes wurde die Lsg. mit Niedersehlag einige Zeit im Kfihl- 
schrank gehalten und anschlieBend sbgenutscht. Die Ausb. betrug 85%. Die 
im Vakuumexsiceator fiber CaC12 getroeknete Substanz erwies sich als sehr 
hygroskopisch, so dag die Bestimmung des Wassergehaltes durch Erwgrmen 
iln Trockenschrallk und ansehlieBendes Wiigen nieht m6glich war. Die Thermo- 
gravimetrie * ergab bei 90 ~ C einen Gewiehtsverlust yon 3 Molen Wasser pro 
Mol Salz, entsprechend der Formel K[Ge(OH)Y].  3 H20** (s. Abb. 1). Die 
Elementaranalyse ergab folgende Werte (Gew.%): 

K[Ge(OI-I)Y] �9 3 tt~O. Ber. C 25,55, H 4,06, N 5,95. 
Gef. C 25,52, t t  3,90, N 6,18. 

I~fiekstand ( ~  K20"GeO2) .  Ber. 32,20. Gef. 31,58. 

4. Polarographische Messu'nge~ 

S~mtliche Polarogramme wurden mit dem Polarecord E 261 der Fi rma 
Met rohm aufgenommen. Als Bezugselektrode diente eine mit  gesiitt. NaC1 
gelfillte Ag/AgC1-Elektrode. Der zum Entli iften verwendete N2 wurde durch 
konz. H2SOa, fiber eine elektriseh geheizte Aktivkupfers~ule und sehliei~lich 
durch 0,1m-KCl-Lsg. geleitet. Die Temperatur wurde mittels eines Ultra- 
thermostaten auf 25 ~: 0,01 ~ C konstant gehalten. Ffir die Konzen~rations- 
bestimmungen wurden die kathodische Ge-Welle (E1/2 bei ca. - - 1 , 4  V 5) 
sowie die anodische ADTE-V~elle (E~/2 bei ca. d- 0,1 V in Phosphatpuffer 6) 
herangezogen. Die einzelnen Konzentrationen wurden sowohl mit  Hilfe yon 
Eichkurven als aueh nach der Methode der Standardzugabe ermittelt.  

5. Potentiometrische Messunge.n 

Als MeBger~t diente der Kompensator E 388 der Fa. Metrohm; Ms Indb 
katorelektrode eine kombinierte Glaselektrode Type EA 121 U X  derselben 
Firma (bei der Bestimmung der Acidit~tskonstante der komplexen S~ure 
wurde eine niehtkombinierte Glaselektrode Type UG 2 verwendet, s. u.). Die 
lineare Beziehung zwisehen Potential  und gegebenem pK-Wert  war bei beiden 
Puffern mit einer Genauigkeit yon • 0,01 pI-LEinheiten erffillt. 

Um die Wasserstoffionenkonzentration in den Gleiehgewichtsl6sungen 
in Glykokollpuffer zu bestimmen, wurden Eiehl6sungen bekannter Acidit/it 

* Die Thermogravimetriekurven wurden in dankenswerter Weise yon 
]-Ierrn Dr. H. Blaha, Inst. f. Anorgan. Chemie der Universit~t Wien, auf- 
genommen. 

** Langer 3 formuliert das Na-Salz mit 4 Molen Wasser., 

5 p .  Valenta und P. Zuman, Anal. Chim. Acta 10, 591 (1954). 
s B. Matys/ca und I. K6ssler, Coll. Czech. Chem. Comm. 16, 221 (1951). 
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mit  der Ionenst~irke O,l m (mit I-IC1 und KC1) hergestellt, die pH-Werte ge- 
messen und  folgender Zusammenhang gefunden: - - l o g  [H +] -~ 0 , 0 6 7 _  

0,007 = pH. 
Die Titration waBriger Xomplex-Lsgn. erfolgte m~ter den gleiehen Be- 

dingungen, unter denen die Titrationskurven der A D T E  erhalten wurdenL 
Die fiir die Bereehnung der Aeidit~tskonstante der komplexen S~iure be- 
n6tigten ~Tasserstoffionenkonzentrationen wurden mit  ttilfe der Me~kette: 

1 
ZO /uo Eog Z80 

Abb. 1. Thermogravimetriekurve yon K[Ge(OtI)Y] �9 3 H20 

Einfache Glaselektrode/H +, C1-/AgC1/Ag gewonnen. Da einige Vorversuche 
gezeigt hasten, dal~ oberhalb yon p i t  4,4 der pH-Wert der Lsg. infolge Zer- 
setzung des I~omplexsalzes unter Bildung yon Wasserstoffionen abnimmt,  
wurde stets nu t  bis pH = 3,2 (d. s. ca. 0,7 ~quivalente t(OH) titriert. 

Ergebnisse 

A. U n t e r s u c h u n g e n  a n  d e n  f e s t e n  V e r b i n d u n g e n  

i .  Thermisches Verhalten 

GeY �9 2 H~O verliert  sowohl im Trockensehrank als auch aui  Grund  
cler Thermogravimetr iekurve  (s. Abb.  2) i l~ol Wasser bei etwa 100~ 
und  das zweite bei etwa 190 ~ C. I n  dem dazwischenliegenclen Tempera tur-  

P. Mdszdros, G. Vine~ und N.  Konopilc, Mh. Chem. 98, 1810 (1967). 
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bereich bleibt das Gewicht praktisch konstant; ebenso nach Abgabe des 
zweiten I~Iols Wasser his etwa 300~ (Beginn der Zersetzung). Stehen- 
lassen der bei 100 ~ C getroclmeten Substanz an der Luft bewirk~, dab nach 
etwa 5 Stdn. das ursprtingliehe Gewicht, also die Formel GeY.  2 I120 
wieder erreicht wird. Die bei 190 ~ C getroeknete Substanz (Ge Y) dageger~ 
ist nicht hygroskopisch. 

0 

% 

YO 
i 

20 /CO s 3GU 

Abb. 2. Themnogravimegriekurve yon Ge Y.  2 tt~O 

2. nnd 3. RSntgenographische und IR-spektroskopi~sche Untersuchungen 

:Die hicrbei erhaltenen Ergebnisse werden in der Arbei~ iiber die Kom- 
plexe mit A'DTE-AnMoge~ diskutiert werden. 

4. Modeltversuche 

Die Komplexverbin4ung GeY wurde mit den Atomkalotten yon 
Stuart und Briegleb aufgebaut. Ffir Ge wurde ein 5lodell in der Art der 
kovalenten Zentralatome mit oktaedrischer Umgebmag aagefer?~igt,. (Die 
Bindung zwischen Ge und den Carboxylgruppcn der ADTE ist in GeY 
a~ff Grun4 der IR-Spektren eindeutig kovalent.) Fiir die Gr6Be des Modells 
wurde eine Ge--O-Bindungsl/~nge yon 1 ,90~ ( t o - -0 ,7 3  ~) zugrunde 
gelegt. Mit diesem Modell 1/iBt sich die wasserfreie Verbindung bei okta.- 
edxischer Xoordination des Germaniums (die Stickstoffai~ome an zwei 
benachbarten, die Carboxylgruppen an den restlichen Koordin~tions- 
pli~tzen) ia einkerniger :Form aufbauen (s. Abb. 3)*. W/ihrend 3 Carboxyl- 

* Die yon Langer 3 vorgeschlagene zweikernige ZForm konnte mit diesem 
Nodell nicht aufgebaut werden. 
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gruppen ohne Schwierigkeit an Ge gebunden werden k6nnen, kann die 
Bindung der 4. Carboxylgruppe nur unter Spannung bewerkstelligt werden. 
Somit wird versti~ndlich, da~ diese Carboxylgruppe Ms Ligand leieht durch 
eine Hydroxylgruppe ersetzt warden kann. Diese Armahme wird anch 
dutch die Tatsaehe besti~tigt, dab das zweite ~o l  Wasser der u 
GeY �9 2 H20 erst bei 190 ~ C abgegeben wird. In der Komplexverbindung 

Abb. 3. Ka]ottenmodell fiir Ge Y 

weil~ : Wasserstoff 
schri~g gestreift: Sauerstoff 

strichliert : Germanium 
gekreuzt : Kohlenstoff 

Ge Y �9 2 H20, die in w~Briger LS- 
sung eine einbasige S~ure darstellt, 
ist die 6. Koordinationsste]le often- 
bar dureh eine Hydroxylgruppe 
und nieht dutch die Carboxyl- 
gruppe besetzt. 

B. U n t e r s u c h u n g e n  in L 6 s u n g  

1. LSslichlceit 

Ge Y �9 2 I-I~.O 15st sich bei Zim- 
mertemperatur praktiseh nieht in 
dan iibliehen organischen LSsungs- 
mitteln (~xde Xther, Benzol, CHCls, 
CC14 ~. a.). Die LSslichkeit in 
Wasser ist etwas grSl~er als 
10 mMol/1. Die Aufl6sung erfolgt 
sehr langsam. 

2. Potentiometrische Titration von L6sungen der l~omplexen Siiure 

Der pH-Wert einer 10mm-GeY. 2 H20-LSsung in 0,1n~-KC104 
betrs 2,450 ~= 0,005 und bleibt im Verlauf von 4 Tagen praktisch kon- 
stant. Wie sparer (s. Abschn. 4) noch ausgeftihrt werden wird, erfolgt 
der Zerfall der I~omplexe sehr langsam. 

Die Titration yon 10-, 5-, 2 -und  lmm-L6sungen yon G e Y - 2  I-I20 
in 0,1m-KC1 mit 0,05n-KOt{ ergibt, dab der Komplex eine einbasige S~ure 
darstellt. Die Titrationskurven sind urn den NeutrMisationspunkt (bei 
etwa pH ~--7) praktiseh symmetriseh und der pit-Sprung yon 5 auf 9 
erfolgt zwischen 0,98 und 1,06 ~quivMenten zugegebener KOH. Ob dest. 
Wasser, 0,1m-KC1- oder 0,1m-KC104-LSsung als LSsungsmittel verwendet 
wird, ist praktisch ohne Einflul~ auf die Titrationskurven. Eine ts 
Wiederholung der Titration der einmM hergestellten KomplexlSsung 
ergibt Mlerdings, da~ die zur Neutralisation benStigte ~enge KOI-I inner- 
halb yon 5 Tagen auf 1,084 ~quivalente ansteigt. Der Grund hierfiir ist 
die Mlmi~hliche Einstellung der Komplexgleichgewichte, wobei ~J'DTE 
frei wird, die einen Mehrverbrauch an KOH verursacht. 
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3. Berechnung der Aciditdtskonstante der komplexen Si~ure 

Die Konstante fiir das Dissoziationsgleichgewicht 

H[Ge(OH) Y] = H + + [Ge(Og)Y]- 
is~ durch 

[H +] [Ge(OH)Y-] ([H +] ~- aCK) [H +] 
K C  ~ - -  

[H[Ge(OH) Y]] cK - -  ([H +] ~- acg) 

gegeben. ( a . . .  zugegebene Mole KOH pro Mol Komplex; CK = 
= [H[Ge(OH) Y]] @ [Ge(OH) Y-] . . . Gesamtkomplexkonzentration 
[Mol/1]; acK. . .  Konzentration des bereits neutralisierten Anteils des 
Komplexes.) 

Die folgende Tabelle gibt die Megwerte einer der Titrationskurven 
wieder. 

Zugegebene 
0,05n-KOtt 

[ml]; ] - -  1,010 
acK[Mol/1]. 10 a cK[Mol/1] - 10 a [t-I+] [Mol/1]. 10 a 

0 0 4,9894 2,9598 
1,00 0,6645 4,9238 2,4034 
2,04 1,3372 4,8573 1,9103 
3,00 1,9423 4,7975 1,4949 
4,00 2,5570 4,7368 1,0949 
5,00 3,15625 4,6776 0,73615 

Eine Ausgleichsrechnung nach der Methode der kleinsten l%hler- 
quadrate ergibt 

Kc --  3,99 �9 10 -a (pKc =: 2,40) fiir 25 ~ C, ionenstgrke 0,1 m (KC1). 

Die maximale Abweiehung der aus den einzelnen Punkten berech- 
neten Ks-Werte yon diesem Wert betrggt :t: 8~o bzw. 0,035 Einheiten in 
pKc*. 

4. Berechnung der Stabilitiitskonstante des komplexen Anions 

Um das Verhalten einer Lsg. der komplexen Sgure in Abhgngigkeit yon 
der Zeit polarographisch verfolgen zu k6nnen, wurde eine 2mm-L6sung 
yon Ge Y. 2 H20 in einem Glykokoll-Puffer, pH -- 2,9 hergestellt (der 
pg -Wer t  entsprieht jenem einer 2 mm-L6sung des Komplexes in Wasser). 
Die L6sung wurde im Thermostaten bei 25 ~ C aufbewahrt; in bestimmten 

* Eine rechnorische Berfioksiehtigung der Tatsache, dab sieh die Kom- 
plexe berei~s in der Zeit zwischen AuflSsen und Titration - -  wenn auch nur 
sehr geringfiigig - -  zersetzen, f~ihrt zu J~nderungen im pK~-Wert, die wesent- 
lich kleiner Ms die ta~sgehliche Streuung dieser Werte sind. 

~[onatshefte ffir Chemie, Bd. 99/3 59 
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Zeitabst/~nden wurden Proben entnommen, polarographiert und der 
pI-I-Wert kontrolliert. Am Anfang n immt die ~DTE-Konzentrat ion 
relativ raseh zu; naeh 3Tagen  sind bereits 50~o der Gleiehgewichts- 
konzentration vorhanden, ikTach etwa 2 Woehen/ inder t  sich die f4"DTE. 
Konzentrat ion nur mehr wenig und strebt einem Gleichgewichtswert zu 
(s. Abb. 4). Als soleher wurde sehlieBlieh der 9 Woehen naeh dem 

J 

I o,2 

o,j 

Abb. 4. Zerfall der Komplexverbindungen in Abh~ngigkeit v o n d e r  Zeit 
(CK = 2,002 mMol/1; Glykokollpuffer p i t  = 2,9) 

AuflSsen gemessene Wert  angesehen. Der End-pH-Wert  der LSsung 
betrug 2,846; die Gesamtkonzentration c8 an freier ~ D T E :  0,322 mlV[ol/1. 
Auf Grund  der Gleiehgewiehtskonzentrationen kann die Stabiti~/~ts- 
konst~nte des komplexen Anions berechnet werden 

Die Konzentrat ion an I13 Y- 1/iBt sieh naeh 

[H~ Y-] = 
~S 

[11+] 2 [H+] k~ 

berechnen. Fiir ks, kl und k2 wurden die kiirzlich ermittel~en Konstanten 
der A D T E :  eingesetzt. Da [Ge(OH)4] ~ c8 und Cg ~- 11[Ge(OH)Y] q- 

[Ge(OH) Y-] + cs, ergibt sieh die Konzentrat ion an komplexem Anion zu 

[Ge(OH) Y-] = cK--c8 

[H+] § 1 
Kc 



H. 3/1968j Komplexverbindungen von Germaniums~ure 91i 

Mit [H +] ~ i,66 �9 10 -3 Mol/1, cs ~- 0 ,322.10 -3 Mol/1, CK = 2,002" 
�9 1 0  -3Mol/1, k 5 = 4 , 6 0 " 1 0  -2, k 1 = 7 , 5 0 " 1 0  -3 , k2----2,80"10 -3 und 
Kc = 3 ,99 .10  -3 erhiflt man fiir die in der Einleitung definierte Stabili- 
ti~tskonstante des komplexen Anions folgenden Wert:  

K H a r -  ~- 3,34.104 (log KH3r'-  ~- 4,52) 

fiir 25~ und Ionenst/~rke 0,1 m (Glykokollpuffer mit  :NaCI04). 

5. Berechnung der Stabilitdtskonstante tier komplexen Sigure 

Aus der Stabilit~tskonst.ante des komplexen Anions KHay-, der 
Dissozationskonstante tier komplexen Si~ure Kc so~4e der ersten Disso- 
zationskonstante der A'DTE kann die Stabiliti~tskonstante der komplexen 
S~ure berechnet werden: 

ki 
KH4Y = K ~ y -  Kc" 

Mit den Zahlenwerten ifir K H z S ,  Kc und kl (s. das vorangehende Kapitel) 
erhglt man naeh der oben angefiihrten Gleichung 

KH4 Y = 6,27 �9 104 (log K ~ 4 r  = 4,80). 

Die foIgende Tabelle erlaubt den Vergleich zwisehen den nunmehr 
ermitte/ten und den friiher gefundenen VCerten fiir die Stabilitgtskon- 
stanten K ~ r  und KH3Y-. 

Diese Arbeit 

Berechnet nach der in 1 besprochenen 
Met.bode mit Hilfo der Dissoziations- 

kons~a.nten der f~DTE 

Zitat s, 9 Zitat 7 

K H j  6,27- 104 6,27. 104 6,53. 104 
KH, Y- 3,34. 104 3,78 - ][04 4~42- 104 

6. Zer/all de~ komplexen Anions in Phosphatpu//er 

Der Zerfall in Ge(Ott)4 und H a Y -  in Phosphatpuffer ist. praktisch 
vollst~ndig und erfolgt wesentlich rascher als in Glykokollpuffer. Beispiels- 
weise ist eine 1 mMol.-Lsg, des Komplexes in 0,133m Phosphatpuffer 
(pH = 6,72) nach einigen Wochen vollsts zerfallen. :Die Reaktion 
wurde polarographiseh verfolgt. Die Zerfallsreaktion 

s G. Schwarzenbach und H. Ac]cermann, t-Ielv. Chim. Acta 30, 1798 (1947). 
9 D. C. Olson und D. W. ZCiargerum, J. Amer. Chem. Soc. 82, 5602 (][960). 
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[Ge(0H)Y] -  + 3 H20  lan~s~ln-~ Ge(OH)4 + H 3 Y -  schnel~ 

Ge(OH)4 + H2Y 2- -~ H+* 

d [Ge(Ott) Y-] 
ist eine Reakt ion  erster Ordnung:  4 t  = k [Ge(OH)Y-].  Aus  

dem Diagramm log [Ge(OH)Y-J/Zeit  berechnet sieh eine Gesehwindig- 
kei tskonstante  yon  /~ = 4,75 �9 10 -3 [Stdn.-1];  die Halbwertszeit  betri~g~ 
146,0 Stdn. 

Dem Vorstand des Inst i tutes  fiir Physikalisehe Chemie, Herrn  Prof. 
Dr. H. Nowotny, danken wir fiir stere FSr4erung und  wertvolle Diskus- 
sionen. 

* Eine L6sung yon K[Ge(OH)Y] �9 3 H20 setzt Wasserstoffionen in Frei- 
heir. So sinkt der ptt-X~er* einer 10mm-LSsung des Kaliumsalzes in 0,09m- 
KC104 im Verlauf einer Woche von 5,4 auf 3,6. 


