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Komplexverbindungen yon Germaniums~iure mit ADTE 
und ADTE-Analogen, 2. Mitt.*'**" 

1 , 2 - D i a m i n o p r  o p a n - N , N , N ' , N ' - t e t r a e s s i g s / i u r e ;  

N-  2- H y d r  o x y S . t  h y l -  1 , 2 - d i a  r a i n  o g t h  a n - N , N ' , N ' -  t r i e s  s igs /~ur  e 

Von 

N. Konopik und P. M6sz~ros 
Aus dem Inst i tut  ffir Physikalische Chemie der Universit~t Wien 

Mit 3 Abbildungen 

( Eingegangen am 23. Dezember 1968) 

Feste I : 1-Komplexverbindungen von Germanhuns~ure mit 
1,2-Diaminopropan-N,N,N',N'-tetraessigsfiure und N-2-Hydroxy- 
~thyl-l,2-diamino/~than-N,N',N'-triessigs~ure werden dargestellt. 
Auf Grund yon TG-, DTG-, DTA- sowie IR-spektroskopischen 
Untersuchungen wird ein Strukturvorschlag ffir die erhaltenen 
Verbindungen (GeY �9 2 H20, GeY, GeZ- H20, GeZ, GeX.  H20, 
GeX) *** abgeleitet. 

In w/~griger L6sung erweist sieh GeZ �9 t t20  als einbasige SSure, 
H[Ge(OH)Z], mit  einer Dissoziationskonstanve Kc = 3,15- 10 .3 
(pKc = 2,50 • 0,03) flit 25 ~ C, Ionensti~rke 0,1m. 

Es werden die Stabilit/~tskonstanten der Komplexverbin- 
(hmgen H[Ge(OH)Z], [Ge(OIt)Z]- und GeX.  H20 in w~griger 
L6sung best immt:  Kzz4z = 5,96. 104, K H 3 z - =  7,51. l04, 
KH4X ~ 2,74 �9 104 (25 ~ C, Ionenst/~rke 0,1 m). 

�9 1. Mitt. : N. Konopilc und P. ~dszdros, Mh. Chem. 99, 902 (1968). 
�9 * Auszugsweise vorgetragen auf der Jahrestagung des Vere, ines 0ster- 

reichiseher Chemiker am 5. Oktober 1967 in ~Vien. Vgl. Allgem. u. Prakt.  
Chemie 18, 268 (t967). 

�9 ** Mit X wird der Molekiilrest --OOCCH2N(Ctt.~)2N(CH2C00--)2 
abgekfirzt. I 

Mit Y wird der Molekfilrest 
abgekiirzt. 

Mit Z wird der Molek/ilrest 
abgekiirzt. 

(CH~)~0-- 
(--OOCCH2) 2N(CH2)2N(CI-I2COO--) 2 

(--OOCCH2) 2NCI-tCH2N(CH2COO--) 2 
] 

CH3 
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Complex Compounds o] Germanic Acid with EDTA and 
EDTA-Analogues, II .  : 1,2-Diaminopropane-N,N,N',N'-tetraacetic 
Acid and N-2-hydroxyethyl-l,2-diaminoethane-N,N',N'-triacetic 
Acid 

Solid 1 : 1  complex compounds of germanic acid with 
C-Me-EDTA and HEDTA are prepared.  On the basis of TG-, 
DTG-, DTA-, and IR-spectroscopie investigations a proposal for 
the structure of these compounds (Ge Y" 2 I t20,  Ge Y, GeZ.  I-I20, 
GeZ, GeX �9 I120, GeX) is derived. 

In  aqueous solution G e Z .  HuO proves to be a monobasic 
acid, t t [Ge(OH)Z],  with a dissociation constant  Kc = 3,15.  

�9 l0 -3 (pKc = 2,50 ~_ 0,03) at  25 ~ C, ionic strength 0,1m. 
The s tabi l i ty  constants of the complex compounds H[Ge(OH)Z], 

[Ge(OI-I)Z]- and GeX �9 I t20  are determined in aqueous solution 
at  25~ ionic s trength 0,1m: K~4z = 5,96. 104 , KHaz-= 
= 7,51 �9 104, K ~ x  = 2,74 �9 104. 

E i n l e i t u n g  

I n  der  1. Mit t .  1 wurde  fiber die Verb indung  Ge Y �9 2 H 2 0  ber iehte t ,  
die ausgehend yon  einer  konzen t r i e r t en  w/~l]rigen LSsung yon  Ge02 
u n d  J~thylendiaminte t raess igs~ure  (]tDTE) darges~ell t  und  sowohl in 
fes ter  F o r m  als aueh  in L6sung un te r such t  wurde.  

I n  gleieher Weise  sol l ten nun  die K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  yon  Ger- 
maniums/ iure  mi t  den  Jt'DTE-Analogen 1 ,2 -Diaminopropan-N,N,N ' ,N ' -  
te t raessigs/ iure  (C.Me-]I'DTE), N-2-Hydroxy/~thyl -  1,2-diamino// than- 
N,N' ,N'- t r iessigsi~ure (HJt'DTE), 1 ,3 -Diaminopropan -N ,N ,N ' ,N ' - t e t r a -  
essigs/iure (DPT E) und  trans- l,2-Diaminocyclohexan-N,N,N',N'-tetra- 
essigs/iure (DCTE) herges te l l t  und  un te r such t  werden.  

Von den  angef i ihr ten  Subs tanzen  zeigt D P T E  mi t  Sicherhei t  keine 
t~eakt ion mi t  Germaniums/ /ure ,  w/~hrend mi t  DCTE wohl K o m p l e x -  
bf ldung e in t r i t t ,  welehe aber  so l angsam vor  sich geht ,  dab  die K o m p l e x -  
ve rb indung  n ich t  isoliert  werden konnte .  

Mit  C-Me-~4"DTE und  H ~ D T E  wurden  die K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  
G e Z - I - I 2 0  u n d  G e X "  H 2 0  darges te l l t  und  ihre Eigensehaf ten  in 

fester  F o r m  u n d  in LSsung un te r such t .  

E x p e r i m e n t e l l e s  

1. Reagentien 
1,2-Diaminopropan-N,N,N',N'-tetraessigs~ure,  
1,3-Diaminopropan-N,N,N',N'-tetraessigs~ure,  
N-2-Hydroxy~thyl-  1,2-diamino~than-N,N',N'-triessigs~ure 

[J. R. Geigy AG.*J 

1 N. Konopik und P.  2kldszdros, Mh. Chem. 99, 902 (1968); vgl. auch 12. 
* Her rn  Dr. H. Wagner, Mikroanal. Lab. der Geigy AG, sind wir f~ir die 

l)berlassung der Substanzen zu groBem Dank verpflichtet.  
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trans. 1,2 -Di~minocyclohexan-N,N,N',N'-t etraessigs~iure 
[purum p. a. -Fluke AG.J 

D20 [puriss. > 99,8% - -  Fluk~ AG.], 
CaCt2 s. u. [p. a. -Mallinekrodt]. 
Betr. der iibrigen verwendeten Reagentien s. I. Mitt. ~. 

2. LSsungen 

Die verwendeten L5sungen sind der 1. Mitt. ~ zu entnehmen. 

3. Darstellung der Substanzen und Reinheitspriifuny 

Die Komplexverbindungen u-arden nach der in der i. Mitt. beschriebenen 
neuen Methode dargestellt : 

50ml  etwa 0,1m-Germaniums~inre-LSsung und die /iquivalente Menge 
Komplexbitdner in fester Form werden in einem 100-ml-Weithals-Erlen- 
meyerkolben unter l~fihren (Magnetrfihrer) anfgekoeht und ansehlie~end auf 
10 bis 20 ml eingeengt. Nach Abkfihlen und Animpfen setzt I~'istallisation 
ein. Die erhaltenen Kristalle werden abgenutscht, 3real mit  wenig kaltem 
Wasser gewaschen und im Vakuttmexsiceator fiber CaC12 bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet*. Ausb. 76--77%. 

Die Elementaranalyse ** ergab folgende Werte (in Gew.%): 

T a b e l l e  1 

C H N Gee2 
(Verbr.-Rfiekstand) 

GeZ- t t20  bet. 33,63 4,11 7,13 26,63 
gef. 33,61 4,35 7,00 27,73 

GeX,  I-I20 ber. 32,92 4,42 7,68 28,67 
gel. 32,68 4,40 7,54 28,57 

Die angegebenen Z~hlen sind Mittelwerte aus 2--3  Bestimmungen. 
Die unmit te lbar  nach Aufl6sen der Komplexverbindungen durehgef/ihrte 

polarographische Reinheitsprfifung (s. 1, u. zw. S. 904) ergab keine naehweis- 
bare Verunreinigung dureh Germaniums~ure bzw. Komplexbildner. 

Bei einem analog ausgeftihrten DarsteUungsversuch mit  D P T E  wurde bei 
Zusatz yon ~thanol  eine F~illung erhalten, die sowohl polarographisch {s. 
Abschn. 4) als auch mikroanalytisch als reine D P T E  identifiziert werden 
konnte. 

Sowohl die kathodische Ge-Welle als a.uch die anodische D P T E - S t u f e  der 
/~eaktionslSsung blieben innerhalb yon 14 T~gen praktiseh konst~nt und enlb- 
sprachen hinsiehtlieh tier Wellenh6he den eingesetzten Bestandteilen. Auch 
Erhitzen tier sam'en LSsung (pH ~ t,6) ffihr~e nieh~ zur Komplexbildung. 

Im  Falle der D C T E  erwies sieh zwar des erhaltene Fgllungsprodul~t so- 
wohl polarogvaphiseh als aueh mikroanalytisch als reine D C T E ,  eine potato- 

* Da GeX.  H20 Wasser hartn~iekig festh~lt, fiihrt 2--3stdg. Troeknen 
bei 120 ~ C sehneiler zum Ziele. 

** Die Ausffihrung samtlieher Elementaranalysen verdanken wir I-Ierrn 
Dr. J,  Zak, Mikroanalyt. Lab. am Ins t i tu t  fiir Physikal. Chemie der Univ. 
Wien. 

Monatshef~e ftir Chemie. Bd. 100/2 42 
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graphische Analyse der L6smig ergab jedoch, daft Komplexbildung statt- 
gefunden hatte. (So wurde festgestellt, dab dutch Erhitzen einer 2 mmolaren 
DCTE-L6sung mit einem 5faehen I3berschug an Ge-Si~ure bei pH = 1,35 
etwa 750/o komplexiert wurden.) Die Komplexbildung verl~uft allerdings so 
langsam, dab eine feste Komplexverbindung nicht isoliert werden konnte. 

4. Polarographische Messungen 

Zum Nachweis der einzelnen Komplexbildner wurden deren anodisehe 
Halbwellenpotentiale bestimmt. Um St6rtmg dutch Ent ladung yon Cl-Io~en 
zu vermeidcn, wurde die Ag/AgC1-Elektrode mit  einer ann~Lhernd ges/~tt. 
NaC104-L6sung (mit ~ 0,1n-NaC1) gefiillt mid ihr Potential  gegen eine mit  
gesiitt; NaC1-L6sung geffillte Ag/AgC1-Bezugselektrode bestimmt. 

Fiir 0,5 mmol L6sungen der Komplexbildner in Phosphat- bzw. Glykokoll- 
Puffer (Ionenstiirke 0, lm) wurden folgende Werte gefunden: 

T a b e l l e  2 

Phosphatpuffer Glykokollpuffer 

Komplex- E,~ StufenhShe [era] E,~ Stufenh6he [cm] 
bildner mV.  Empf. : 1- 10 -s A/mm mV Empf.;  1 �9 10 -s A/mm 

~ D T E  -I- 105 29,65 -/ 301 - -  
C-Me-f{DTE -~ 85 28,05 -~ 278 29,90 
H ~ D T E  -}- 136 28,10 § 313 30,40 
DCTE + 109 26,60 - -  - -  
D P T E  + 197 23,65 - -  - -  

Die angegebenen 11albwellenpotentiale beziehen sich auf die Ag/AgC1- 
Bezugselektrode lit ges/~tt. NaC1-LSsung. 

Der Kurvenverlauf der Oxydationswellen yon fl~DTE, C.Me-f~DTE und 
H ~ D T E  ist sehr ~hnlieh, wghrend die Welle yon DCTE flacher verl/~uft. Dies 
diirfte - -  wie schon Matyska et al. 2 beobachtet haben - -  auf Irreversibilit~t 
der Elektrodenreaktion zuriiekzufiihren sein. Die Welle der D P T E  ist sehr 
schlecht ausgebildet und  liegt wesentlieh positiver als jene der fl~DTE. ])as 
11albwellenpotential der C.Me.ADTE dagegen ist etwas negativer als das der 
ADTiE, in Einklang mit  friiheren Befunden 3 mid dem positiven induktiven 
Effekt der Methylgruppe. 

Fiir die Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen an freier C-Me- 
f4DTE bzw. Hfi~DTE wurde die Standardzusatzmethode verwendet. 

Freie Germaniumsi~ure wurde, wie bereits beschrieben 1, in Phosphatpuffer 
bestimmt. 

5. Potentiometrische Messungen 

Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentrationen erfolgte wie im 
Falle von Go Y �9 2 t t20 ;  dies gilt sowohl ftir die Titrationskurven der Komplex- 
verbindungen als aueh ftir die Ermit t lung der Gleiehgewiehtskor~zentrationen 

B. Matyska, J. Dole~al und D. Roubalovd, Coll. Czech. Chem. Comm. 21, 
107 (1956). 

H. Ogino, Bull. Chem. Soc. Japan  38, 771 (1965), 
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in Glykokollpuffer. Als Korrekturglied fiir die Umreehnung des ptt-Wertes in 
Wasserstoffionenkonzentrationen wurde neuerlieh der Wert 0,067 gefunden 
(s. z, S. 906). 

6. IR-spe#troMcopische Untersuchungen der ]esten Verbindungen * 

S/~mtliche Komplexverbindungen sowie Komplexbildner wurden IR-  
spektroskopiseh untersueht. Die Spektren yon HaY, tt4Z, I-I4X, GeY.  2 I~I20, 
GeY, OeZ �9 H20, GeZ, GeX �9 H20 
und GeX wurden mit  dem IR- 
Spektrophotometer 225 der Fa. 
Perkin-Elmer Ltd. im Bereich yon 
4000 bis 200 em -1 aufgenommen. 
tI ierzu wurden 3 bis 7 F~iol Sub- 
stanz auf 200 bis 250 mg K J  einge- 
wogen. AuBerdem wurden mit  dem 
II%-Spektrophotometer UNICAM 
SP 1200 auch KBr-PreBlinge mit  
etwa 2 ~zMol der oben angefiihr. 
ten Komplexverbindungen auf 
etwa 250 mg KBr bzw. 4 ~zMol 
IK[Ge(Ott) Y] �9 3 H20 auf 280 mg 
KBr im Bereieh yon r bis 
400 em -1 aufgenommen. Um freies 
Wasser mSgliehst auszuschMten, 
wurden die Spektren der 6 Kom- 
plexverbindungen aueh in Per- 
fluorokerosen als Suspensions- 
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Abb. 1. Thermogravimetriektu've yon 

GeZ.  I-I-~O 

mitteI mit dem IR-Spektrophotometer 137 (Perkin-E!mer Ltd.) von 4000 bis 
666 cm -1 registriert. 

Deuterierungsversuehe: 2rag GeY.  2 H20 (bzw. GeY) und  300rag K J  
wurden in einem 10 ml SehliffkSlbchen mit  0,5 bis 1 ml D20 versetzt, sofort 
mit  einem AnhydronrShrehen versehlossen und etwa 30 Min. magnetiseh 
gerfihrt. Dann wurde der Inhal t  des K61bchens eingefroren und fiber eine 
Troekeneis--Alkohol-gekfihlte Waschflasche an eine 01pumpe angesehlossen. 
Sobald der Druck auf 1 Torr gesunken war, wurde das K/iltebad unter  dem 
K61behen entfernt und das Wasser absublimiert. Das Belfiften erfolgte fiber 
eine Silicagels/iu]e. Unmit te lbar  danach wurde die erhaltene Probe in K J  ver- 
pregt und aufgenommen. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

A. Untersuchungen der festen Verbindungen 

1. Thermisches VerhaIten 

G e Z .  H20  u n d  G e X .  H20  geben bei ca. 220~ bzw. 200~ 1 Mol 
Wasser ab. Die Zersetzung yon  GeZ u n d  GeX beginnt  bei 330~ bzw. 

* Ffir die Aufnahme der Spektren sind wir I-Ierrn Prof. Dr. J. Der#osch, 
Ins t i tu t  ffir Organisehe Chemie der Universit/it Wien, und I-terrn F.  Fuchs zu 
groBem Dank verpflichtet. 

42*  
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300~ (s. Abb. 1 u n d  2*). Mit Ausnahme yon  GeX.  I:[20 s in4 die Sub- 

s tanzen n ich t  hygroskopisch. 

r0 

E 
0 

ol G~Y-2H~O 

DTG 

GeX-%0 

F 
DTG 

t I I [ i t 
I00 200 300 I00 200 300 

Wemper~tur ( "c ) 

Abb. 2. DTA-, DTG- und  TG-Kurven von GoY �9 2 H20 und Q e X  �9 HaO 

* Die Thermogravimetriekurven wurden liebenswiirdigerweise von Herrn 
Dr. H .  Blaha,  Inst .  f. anorgan. Chemie, Universit~t Wien, aufgenommen. 
Dureh das Entgegenkommen yon Herrn Dr. Gy. L ip tay ,  Inst.  f. angew. Chemie 
d. Teehn. Universit~t Budapest, konnten G e Y - 2  I-I20 und GeX.  ttuO mit 
dem Derivatographen untersucht,  d. h. aul3er den TG-Kurven auch die DTA- 
und DTG-Kurven aufgenommen werden. 
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2. IR-spel~troskopische Untersuchungen 

Von den erhaltenen Ergebnissen sollen hier nut jene erw/~hnt werden~ 
die einen unmittelbaren Hinweis ~uf die Strukr der Komplexverbin- 
dungen zu liefern verm6gen. 

Naeh den Arbeiten yon Sawyer  und Mitarb. 4-~ kann man yon kovalen- 
ter Bindung spreehen, wean die Wellenzahl der antisymmetrischen 
Valenzsehwingungsbande der CO-Gruppe der Komplexverbindung h6her 
als 1625 em -1 ]iegt und die Dffferenz tier Wel]enzahlen der ~ntisymmetri- 
schen und symmetrischen Valenzschwingungsbande gr61]er als 225 cm - t  
ist. Aus der Lage der antisymmetrischen und symmetrisehen Valenz- 
schwingungsbanden der CO-Gruppe der Komplexverbindungen (s. Tab. 3) 

Tabel le  3 

asym 
Substanz ~ c o  '~ ~Yo m ~CN VGeOC 

[em-1] [cm-~] [cm -1] [cm-~] 

GeY .2HzO 7 1730,1710 1313 1090 930 740 425 
GeY 7 1736 1285 1075 925 740 430 
K[Ge(Ott )Y]-3H20 1720, 1610 1310, 1400 1072 930 740 
GeZ "H20 1730, 1695 1310 1084 922 735 439 
GeZ ]740 1295 1076 925 740 425 
GeX-H20  1710 1315 1085 925 735 430 
GeX 1720 1302 1070 925 740 425 

geht eindeutig hervor, dal~ Germanium mit den CarboxyIgruppen der 
Komplexbildner eine kovalente Bindung eingeht*. Die antisymmetrische 
Valenzschwingungsbande liegt n~mlieh durchwegs bei 1720 bis i740 cm-1, 
w~hrend bei Vorliegen einer ionischen Carboxylgruppe, also yon COO-, 
~4e das Ii~-Spektrnm des Kaliumsalzes yon H[Ge(OH)Y]  zeigt, die 
Bande bei etwa 1610cm -1 liegt. Bei Entw~sserung verschiebt sieh 
Vantisym. geringfiigig zu h6heren, Vsym. zu niedereren Frequenzen. Dies 
kann als eine weitere ErhShung des kovalenten Bindungscharakters 
angesehen werden. 

Die Tatsache, daI~ GeY nur eine scharfe Bande bei 1736 em -1 zeigt, 
beweist, dat] ~lle vier Carboxylgruppen gleiehar~ig an Germanium ge- 

* Nach Sievers und Bailar jr. s ist bei M e t a l l ~ D T E - K o m p l e x v e r b i n .  
dungen kovalente Bindungsart zu erwarten, wenn das Verh~ltnis q/r gr6~er 
als 3,6 ist [q Ladungszahl des Zentralatoms; r Ionenradius des Zentralatoms 
in A]. Fiir Germanium betr~gt die Gr61]e q/r 7,6. 

4 D. T. Sawyer und P.  J.  Paulsen, J. Amer. Chem. Soc. 80, 1597 (1958). 
5 Dieselben, ibid. 81, 816 (1959). 

D. T. Sawyer und J.  M.  McKinnie ,  ibid. 82, 4191 (1960). 
7 H. G. Langer, J. Inorg. Nucl. Chem. 26, 59 (1964). 
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bunden sind4-~, s-l~ I m  Falle von G e Y , 2 H 2 0  hingegen t r i t t  eine 
Aufspaltung der Bande ein. Die bei 1710 cm -1 liegende Bande entspricht 
der Frequenz einer undissoziierten COOH-Gruppe, die an einer Wasser- 
stoffbriickenbindung beteiligt ist. Bei 1628 cm -1 beobachtet  man die 
Knieksehwingung des Wassers, so daft man schlieften kann, dal] in 
GeY" 2 H20  1 Molekiil H20 als Kristallwasser auftritt ,  das 2. Molekiil 
H20 hingegen in Form einer CO0t t -Gruppe und einer Ge- -OH-Gruppe  
vorliegt. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit  der Thermo- 
gravimetriekurve yon G e Y .  2 I-I201: Beim Entw/~ssern der Komplex- 
verbindung wird zun/~chst bei 100~ das Kristallwasser abgegeben; bei 
190 ~ C wird aus der COOH- und G'e--OH-Gruppe ein 2. Molekiil Wasser 
unter Bildung der C- -0 - -Ge-Grupp ie rung  abgespaltet.  Daher ist 
Ge Y �9 2 H20 als 

H[Ge(OH) Y] �9 H20 

zu formulieren. 
Analoge Verh/~ltnisse finder man bei GeZ.  H20 und GeZ, d .h . ,  

GeZ �9 H20 liegt als H[Ge(OH)Z] vet.  
In  GeX �9 H20 und GeX hingegen besitzt die CO-Bande den gleichen 

Charakter, da jeweils 3 Carboxylgruppen an Germanium gebunden sind. 
In  ~bere ins t immung mit  diesem Befund - -  wie sp/~ter noeh gezeigt 
werden w i r d -  erweisen sieh I t [Ge(OH)Y] und H [ G e ( O t t ) Z ]  in w/~ftriger 
LSsung als einbasige S/~uren. G e X .  Hg,0 hingegen zeigt keine sauren 
Eigensehaften. 

Die antisymmetrische CO-Valenzsehwingungsbande der wasserfreien 
Komplexverbindungen (s. Tab. 3) ist gegeniiber jener der wasserh/~ltigen 
nach hSheren Frequenzen versehoben. Diese Versehiebung kann auch als 
Beweis fiir eine Spannung in den wasserfreien Verbindungen angesehen 
werden (s. 1. Mitt. 1, S. 908), da eine ErhShung der Ringspannung i. a. mit  
einer Verschiebung der Bande zu hSheren Frequenzen verbunden ist. 

Bei alien Komplexverbindungen t r i t t  eine relativ breite Bande mit  
einem Maximum bei 3400--3440 cm -1 auf. Sie weist auf sine OH-Gruppe 
an der 6. Koordinationsstelle yon Ge hin, die eine Wasserstoffbriicke 
zum Carbonylsauerstoff der Carboxylgruppe ausbildet. Diese Bande t r i t t  
aueh bei den wasserfreien Verbindungen Ge Y, GeZ und GeX auf, a.ller- 
dings wesentlieh sehw/ieher als die C--H-Valenzsehwingungsbande knapp 
unterhalb yon 3000 em -1, und ist offensichtlieh durch geringfiigige Wasser- 
aufnahme bei der Pr/iparation bedingt. 

Die Anwesenheit von einem Mol Kristallwasser in Ge Y- 2 H20 maeht  
sich aueh - -  abgesehen yon der KnJekschwingung des Wassers bei 

s R.  E.  Sievers  und J .  C. Bailar,  Jr., Inorg. Chem. 1, 174 (1962). 
9 D.  H.  Busch  und J .  C. Bai lar ,  Jr., J. Amer. Chem. Soc. 75, 4574 (1953). 

lo M .  L.  Mo rr i s  und D. H .  Busch,  ibid. 78, 5178 (1956). 
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1628 em -1 - -  dureh das Auftreten weiterer Banden bei 3515 und 3590 cm -1 
bemerkbar.  

Die vollst/~ndige Deuterierung yon Ge Y �9 2 H20 gem/il~ der oben an- 
gegebenen ?r ist nieht gelungen. Die 0--D-Valenzschwingungs- 
bande war bestenfalls genauso grog wie jene der O--H-Sehwingung.  
Aueh naeh Aufl5sen yon GeY in D20 wurde stets das Spektrum yon 
G e Y .  2 H20 erhalten. Diese Befunde lassen auf einen sehr schnellen 
Rfickaustauseh schliegen. Weiters ersieht man daraus, dug die Ent-  
w/~sserung yon Ge Y �9 2 H20 reversibel verl/~uft, d. h., dal] in Gegenwart 
yon Wasser aus Ge Y wieder das Hydra t  entsteht. 

Die in den letzten 4 Spalten yon Tub. 3 angeffihrten Banden sind 
weder den Komplexbildnern noeh dem Ge02 zuzuordnen. 

Naeh Sawyer und M c K i n n i e  6 liegt die C--N-Valenzschwingungsbande 
yon A D T E - K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  bei 1065 bis 1145cm -1. Bei zu- 
nehmender Kovalenz n immt die Wellenzahl ab. Die in Spalte 3 yon 
Tab. 3 angeffihrten Banden der Ge-Komplexe kSnnen der C--N-Valenz- 
sehwingung zugeschrieben werden. Ihre Lage bestgtigt die aus der Lage 
der CO-Valenzschwingungsbanden gezogenen Sehlfisse. 

Naeh Ansicht yon Clark nnd Mitarb. 11 mfil~te die Ge--O--C-Valenz-  
schwingungsbande bei etwa 940 cm -1 liegen. Die bei 922 bis 930 cm -1 
auftretenden Absorptionsbanden der Komplexverbindungen (Spalte 4, 
Tab. 3) k6nnen dieser Schwingungsart zugeordne~ werden. 

Die in Tab. 3, Spalte 5 und 6 angegebenen Banden konnten nicht 
zugeordnet werden. 

Die Bindung zwischen Ge und N kann zwar auf diese Art nicht naeh- 
gewiesen werden; sie ist aber anzunehmen, da die Komplexverbindungen 
weder basische Eigensehaften zeigen noch aus sauren LSsungen mit  
einem anorganischen Anion kristallisieren. 

Der kovalente Char~kter der Ge--O-Bindung legt den SchluI~ nahe, 
daft die Komplexbildungsreaktion als eine Veresterung der Germanium- 
s/iure [Ge(OH)4 als Alkoholkomponente] mit  A D T E  bzw. Jt 'DTE-Analogen 
[als S/~urekomponente] zu versteher~ ist. I I iermit  wird auch verst/~ndlieh, 
dal~ die Reaktionen so langsam ablaufen und die Komplexbildung durch 
}I+-Ionen besehleunigt wird 12. 

3. Modellversuche 

Fiir GeZ und GeX gilt grunds/itzlich das gleiche, was in der 1. ?r 
fiber Ge Y ausgesagt wurde. Bei GeX tr i t t  an die Stelle der 4. Carboxyl- 
grulope eine --CIt20-Gruploierung. Abb. 3 zeigt die Strukturformeln 

11 E. R. Clark, N.  H. Davies und A. V. Jones, J. Inorg. Nucl. Chem. 27, 
1611 (1965). 

13 N .  Konopik, Z. anal. Chem. 224, 107 (1967). 
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fiir  GeY und  H [ G e ( 0 H ) Y ] .  Wie  m a n  sieht,  b i lde t  Ge rman ium mi t  den 
beiden S t i cks to f fa tomen  und  den beiden Methy leng ruppen  einen Fi infer-  
ring. _&us der  Komplexchemie  der  ~4"DTE i s t  bekann t ,  dab  dieser Fi infer-  
r ing sta.biler is t  als ein Sechserr ing und  d a m i t  wird  versti~ndlich, dal~ 

f ie /  

oH C~c~ 

\co 
H[6e(0H)Y] 

Abb. 3. Struktur  der Komptex- 
verbindungen 

D P T E  m i t  Germaniums~ure  n ich t  rea- 
g ier t  (vgl. S. 650). Tatsi~chlich li~l~t sich 
ein K a l o t t e n m o d e l l  ft ir  D P T E  mi t  Ger- 
m a n i u m  Ms Z e n t r a l a t o m  n ieh t  aufbauen .  

Auch  mi t  den verschiedenen F o r m e n  
der  D C T E  konn te  kein  zu Ge Y analoger  
K o m p l e x  au fgebau t  werden,  obwohl  
K o m p l e x b i l d u n g  in LSsung e indeut ig  
naehgewiesen werden konn te  (s. S. 650). 

B. Un~ersuchungen in L6sung 

1. LSslichkeit 

Die komplexen Verbindungen GeZ" H20  
und GeX �9 H20 16sen sich bei Zimmertemp. 
prakt iseh nieht in ~_ther, Benzol, CHC13 oder 
CCI4. Die LSslichkeit yon GeX" H20 in 
Wasser betr~gt  etwas mehr als l0 mMol/1, 
jene yon GeZ" H20 dagegen etwa 40 mMol/1. 

2. Titrationsl~urven der KomplexlSsungen 

Der pH-Wer t  einer 2 mmolaren GeZ- H20- 
L6sung in 0,1n-KC] betr~gt  2,924 mad bleibt  
fiber eine Woehe konstant .  Denselben pH- 
Wef t  weist auch eine gleiehkonzentrierte 
GeZ-LSsung auf, d .h . ,  man  gelangt zu der 
gleiehen gelSsten Form des Komplexes wie 
beim AuflSsen von GeZ �9 H20. 

Der pH-Wer t  einer 2 mmolaren G e X .  H20-LSsung in 0,1n-KC1 betr~gt 
etwa 4,0, ver~indert sich aber raseh. Innerhalb yon 24 Stdn. sinkt er auf 3,3 ab 
und erreieht einen Endwert  von 3,13. Der sehwach saute pH-Wer t  der frisch 
bereiteten LSsung ist sehr wahrscheinlieh sehon auf geringfiigige Zersetzung 
des Komplexes zuriickzuffihren. In  dem Mal3e, in dem freie H ~ D T E  entsteht,  
n immt  der pH-Wer t  der LSsung weiter ab. 

Die Ti t ra t ion einer 2 mmolaren LSsung yon GeZ �9 H20 in 0,1n-KC1 mit  
0,05n-KOH ergib~, dab der Komplex eine einbasige Siiure ist. Die Titrations- 
kurve ist um den Neutral isa t ionspunkt  (etwa bei p H  = 7,0) symmetr iseh;  
der pH-Sprung yon 5 auf 9 erfolgt zwischen 0,95 und 1,02 Xquivalenten zuge- 
gebener KOH.  

Bei der Ti t ra t ion einer 2 mmolaren LSsung yon GeX �9 H20 in 0,1n-KC1 
mit  0,05n-KOH steig~ der pH-Wer t  gleich am Beginn der Titrat ion s tark  an. 
Na~h Zugabe von etwa 0,1 ~quiva lenten  K O H  ist die L6sung bereits alkediseh, 
d. h. bei GeX �9 H~O handel t  es sich urn keine S~ure. 
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3. Berechnung der Aciditiitslconstante yon H[Ge(0H)Z]  

H[Ge(0H)Z]  K~ H + + [Ge(OH)Z]- 

K~ = [Ge(OH)Z-] [H+] 
[H[Ge(OH)Z]] 

([H+] + ac~:) [H+] 
c/r - -  ([H +] + acK) 

CK = [H[Ge(OH)Z]] + [Ge(OH)Z-] 

Die iibrigen verwendeten Symbole haben dieselbe BedeuCung wie in 
der 1. Mitt. 1. 

Die fiir die Berechnung der Konstante  Kc verwendeten Daten sind 
in Tab. 4 zusammengefa/]t. 

T a b e l l e  4 

0,05n-KOH [ml] aCK[Mo]/l] �9 103 cK[Mol/l] �9 103 - - l g [ H  +] [H+][Mol/1] - 103 
] = 1,OLO 

0 0 5,0000 2,589 2,5748 
1,01 0,6710 4,9336 2,640 2,2911 
2,00 1,3117 4,8701 2,735 1,8424 
3,00 1,9423 4,8077 2,845 1,4278 
4,01 2,5630 4,7462 2,982 1,0417 
5,01 3,1622 4,6869 3,154 0,70175 

Mit diesen 6 Me[twertgruppen wurde eine Ausgleichsrechnung n~ch 
der Methode der kleins~en Fehlerquadrate ausgefiihrt und folgendes 
Ergebnis erhalCen* : 

Kc = 3,15 �9 10 _3 (pKc = 2,50 i 0,03) fiir 25 ~ C 
IonenstS, rke 0,1m-KC1 

4. Stabilitiits]constanten 

Die Stabilit/itskonst~nten folgender Gleichgewichte w~ren zu be- 
st immen: 

Ge(OH) 4 + H4 Z KH,Z 

Ge(OH)4 + H s Z -  _KH~Z- 

Ge(0H)a + H4X KH,X 

H[Ge(OH)Z] + 3 H20 

[Ge(OH)Z]- + 3 H~O 

G e X - H ~ O T 3 H 2 0 .  

* D~ sich GeZ - :H20 in Lbsung nur sehr langsam zersetzt, mut3te die Zer- 
setzung bei der Berechnung der Aciditiitskons~ante nicht, beriicksichtigt 
werden. 
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Die fiir die Berechnung der Stabflit/itskonstanten efforderliehen 
experimentellen Werte wurden wie bei G e Y . 2 H 2 0 1  durch polaro- 
graphische Bestimmung der Konzentration des freien Komplexbildners 
sowie dureh Messen der Wasserstoffionenkonzentration erhalten. Fiir 
beide Komplexverbindungen wurde ein Glykokoll-Puffer (pH : 2,9) 
verwendet. 

Bei GeX �9 H20 blieb die Stufenh6he sehon naeh 10 Tagen konst~nt, 
w/~hrend bei GeZ �9 H20 das Gleichgewicht erst nach ca. 30 Tagen erreicht 
war. Ffir die Berechnung der Stabilit~tskonst~nten wurde der Mittelwert 
der H A D T E -  bzw. C - M e - A ' D T E - K o n z e n t r a t i o n e n ,  die nach 25--28 
bzw. 32--35 Tagen gemessen wurden, herangezogen. 

Die pH-Werte der Gleiehgewichtsl6sungen betrugen: 

2,885 (GeZ. H20 ) bzw. 2,900 (GeX. H20 ). 

[H[Ge(OH)Z]] . [Ge(OH)Z-] 
KH~z = [Ge(OH)4 ] [H~Z] ' KH~Z- = [Ge(OH)4 ] [H3Z_ ] 

[H+] [Ge(OH)Z-] 
K c  ~ 

[tI[Ge(OH)Z]] 

K K c  
H4Z kl 

[H3Z- ] [H +] /Q-- 
[H,Z] 

[H~Z ~-] [H+] 
ks -- [H~Z-] 

[Ge(OH)Z-] --  CK - -  Cs 

[H+] 
- - §  
Kc 

CK : [H[Ge(OH)Z]] ~- [Ge(OH)Z-] ~- cs 

[Ge(OH)4] ~ cs ; c 8 . .  �9 G l e i e h g e w i e h t s - C - M e . ~ D T  E - K o n z e n t r a t i o n  

08 

[H3Z-] = [H+] k2 
kl- + 1 § [H+~ 

cs = [H~Z] + [ ~ Z - ]  + [H~Z~-] = [H3Z-] [ - -~ -  + 1 [H+]J" 

In der Literatur wurden keine Angaben fiber die Dissoziations- 
konstante yon HsZ+ gefunden. HsZ+ dfirfte jedoeh bei dem pH-Wert 
der Gleichgewichtsl6sungen noch keine Rolle spielen. 

Folgende MeSwerte und Konst~nten wurden fiir d~e Bereehnung ver- 
wendet : 
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cs = 0,190.  10-a 54ol/1 /~1 = 2,51 �9 10-3[ 
C K = 2,000" 10 -3 Mol/1 •2 = 9,33 10-4[ 30~ C, ~ =  0,1m-KC113 

[H+] = 1,52 �9 10 -a Mol/1 Kc = 3,15 �9 10 -3. 

Hiermit  erhi~lt m a n :  KH4Z --~ 5,96 �9 104 (log KH4Z = 4,78) 
K H 3 z -  = 7,51 �9 104 (log K H a Z -  = 4,88) 

ffir 25 ~ C, ~ = 0,1m (Glykokollpuffer mit  Perchlorat).  

Ftir GeX �9 H20  erh~lt man :  

[GeX.  H~O] 
K ~ ' x  = [Ge(OH)~] [H~X] kl -- [H3X-][H4X ][H+] 

[GeX-  H20] = cK - -  cs 

[Ge(Og)4] -~ cs ; cs �9 �9 . G l e i c h g e w i c h t s - H A ' D T  E - K o n z e n t r a t i o n  

kl ; cs = [H4X] §  = [H4X ] 1 + 

1 + [g+] 

Da p/c2 ----- 5,37, mull die Fo rm H2X 2- nicht  mehr  berticksichtigt werden 
(Gleichgewichts-pH-Wert : 2,9). 

Folgende Me]wer te  und  Kons t an t en  dienten zur Berechnung:  

cs : 0,46 �9 10 -3 1Kol/t kl : 4,07 �9 10 -~ (25 ~ C, I~ : 0,1m) 14 
cK ~- 1 , 9 9 6 . 1 0  -3 Mol/1 

[H+] _~ 1 , 4 7 . 1 0  -3 Mol/1. 

Die Rechnung  ergibt:  K H a X  = 2 ,74-104  (log K H a X -  4,44) fiir 25~  
und  Ionenstiirke ~z ---- 0,1m (Glykokollpuffer mit  Perchlorat) .  

Die Sr der M e t a l l ~ D T E - K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  

werden iiblicherweise folgenderma[]en formuliert  : 

[Me y(r  
K M e Y  - -  [Men+] [ y 4 - ]  

Die Stabil i t~tskonstante K I t t y  hingegen (siehe 1. Mitt., S. 903) h~t 
folgende Bedeutung : 

[H[Ge(OH) Y]] 
KH, r = [Ge(OH)4 ] [ H 4 y  ] �9 

Um die fiir die Ge-Komplexe gefundenen Sta, bilit~tskons~a.nten mit  den 
iiblicherweise fiir Metal lkomplexonate angegebenen S tab i l i t~ t skons~nten  
vergleichen zu k5nnen, mul~ m a n  eine KMeY an~loge Kons tan te  

13 j .  H.  Grimes, A .  J .  Huggard und S. P .  Wil]ord, J. Inorg. Nucl. Chem. 
25, 1225 (1963). 

14 T.  Moeller und R. Ferr~s, Jbid. 20, 261 (1961). 
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[Ge Y] 
KGey --  

[Ge a+] [ y a - ]  

berechnen. 
In  w/il]rigen L6sungen kann man [Ge Y] = [H[Ge(OH)Y]] setzen. Der 

Zusammenhang zwisehen [Ge 4+] und [Ge(OH)4] ist durch 

[Ge(OH)4 ] [Ge(OH)4 ] [H+]4 
~a = [Ge t+] [OH-] 4 = [Get+] �9 K~ 

gegeben. Kw = [H +] [OH-] 
Die Beziehung zwisehen [ y4-]  und [H4 Y] ~ird fiber die Dissoziations- 

konstanten der A ' D T E  hergestellt : 

[yt-] [H+]4 
kl k2/r k4 -- [H t y] 

)/[it Hilfe dieser Gleichungen ergib% sieh: 
i Kw. ,~4 

KGeY = KH,~ ic 1 ~2 ]~s k3 " 

Bei C-Me- .~DTE liegen analoge Verh/iltnisse vor, so daI~ man schreiben 
kann : 

K~w" ~t 
KGez ~-- KH,z kl ]~2 k3 ]g4' 

und /ca nunmehr die Dissoziationskonstanten der wobei 1cl, k~, ]c3 
C-Me- f~DTE sind. 

G e X .  H20 1/il~t sich mit  den beiden anderen Komplexverbindungen 
nicht vergleichen, da HaX nur drei saure H-Atome besitzt. 

Ein Zahlenwert fiir ~4 wird yon Andrianov und Nazarenko 15 fiir 
25 ~ C und Ionensts 8,Ore angegeben: ~4 = 0,7 �9 1057. 

Die Dissoziationskonstanten wurden folgenden Arbeiten entnommen:  

Zt"DTE: kl, k2 : Zit. 18; ~3, k4 : Zit. 16, 17. C-Me.~4~DTE: kl, k2, ks, k4: 
Zit. 13. 

Mit Kw : 1,27 �9 10 -14 fiir 25 ~ C erh/~lt man:  

log KGey ~- 27,02 und log KGez ~-- 27,71. 

Diese Werte entsprechen den hSehsten bekannten Werten ffir die 
Stabili ts  yon Metallkomplexon~ten. So liegen die Werte 

15 A. M. Andrianov und V. A. Nazarenlco, J. H~eorg. Khim. 11, 1527 (1966). 
16 G. Schwarzenbach und H. Ackermann, Helv. Chim. Acta 30, 1798 (1947). 
17 G. Anderegg, ibid. 46, 1833 (1963). 
1~ p.  Mdszdros, G. Vinelc und N. Konopik, Mh. Chem. 98, 1810 (1967). 
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fiir log KMeY bei den 4wertigen Metallen Th, V, Pu und Zr zwisehen 
23 und 30:9. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, Vorstand des Institutes fiir Physi- 
kalisehe Chemie, danken wir fiir stere und wohlwollende FSrderung. 

Der Hoehsehuljubil~umsstiftung der Stadt Wien danken wir fiir 
die Anschaffung des IR-Spektrophotometers UINICA~I SP 1200. 

19 R. Caletka, M. Kyr$ und J.Rais, J. Inorg. Nucl. Chem. 26, 1443 (1964). 


