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Spektrophotometrische und polarographische Untersuchung
der Komplexbildung von Germaninmséaure mit Chloranilséiure*
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Aus dem Institut fir Physikalische Chemie der Universitdat Wien

Mit 4 Abbildungen

( Eingegangen am 27. Januar 1971)

Spectrophotometric and Polarographic Investigation of the
Complex Formation between Germanic Acid and Chloranilic Acid

The stability constants of the complex compounds in the
system germanic acid—chloranilic acid have been determined
by the spectrophotometric and the polarographic method at
25° C, ionic-strength 0.5m. The first and second ionization
constant of the dibasic complex acid have been evaluated:

Ge(OH)4 + 2 Ho[CgClyO4] =

= Hg[Ge(OH)2(0601204)2] -+ 2 H20 BOI
Ge(OH)4 + Ho[CsCla0O4] + [H[0601204]]_ =

2 [H[Ge(OH)2(CeCla04)2]]~ + 2 HaO  Bolt

Ge(OH)4 + 2 [H[CeCl204]]" 2>
= [Ge(OH)2(CsCla04)2]= + 2 Ho0 BollL

Hs[Ge(OH)2(CeClaO4)2] = [H[Ge(OH)2(CCla04)2]]~ + H+ K
[H[GB(OH)g(CGC]zOLI)z]]* = [GG(OH)2(0601204)2]= -+ H+ Ko

optisch polarographisch
Bol = 0.31- 108 —
Boll = 5.81 - 106 5.10- 1086
Bo™™ = 3.04 - 106 3.07 - 108
Kl ~ 3.1 pKl ~ — 0.50
Kz = 0.088 pKyp = 1.06

Die Stabilitdatskonstanten der Komplexverbindungen im
System Germaniumséure/Chloranilséure werden spektrophoto-
metrisch und polarographisch bei 25°C, Ionenstédrke 0.5m,
bestimmt. Die erste und zweite Dissoziationskonstante der
zweibasigen komplexen Saure werden ermittelt.

* Herrn Prof. Dr. M. Pailer zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Einleitung

Im Verlauf unserer Untersuchungen tiber das Komplexbildungs-
verhalten von Germaniumsdure wurde als Komplexbildner auch Chlor-
anilsdure (2.5-Dichlor-3.6-dihydroxy-p-benzochinon)

0]
HO Cl

Cl OH
0

herangezogen. Die Reaktion von Germaniumsiure mit Chloranilsdure
fiihrt zu einem bathochromen Effekt. Die Komplexbildung kann daher
optisch verfolgt werden. Die bisherigen optischen Untersuchungen haben
jedoch zu widersprechenden Ergebnissen gefithrt?, 2,

Da Chloranilsidure an der Quecksilbertropfelektrode reduzierbar ist,
besteht auch die Moglichkeit, die Komplexbildung polarographisch zu
studieren.

Im folgenden wird iiber Untersuchungen berichtet, die zum Ziele
hatten, die in Ldsung vorliegenden Gleichgewichte sowohl optisch als
auch polarographisch aufzukliren und die Stabilitdt der gebildeten
Komplexe zu ermitteln.

Angewandte spektrophotometrische Methoden

Verwendete Symbole:
[L] = [LHg] + [LH-] 4 [L~]: gesamte freie Ligandenkonzentration

(zweibasige Sdure),
cr: gesamte Ligandenkonzentration,
Coe: gesamte Germaniumsdurekonzentration,

c.—[L]

7l = : mittlere Ligandenzahl,
CGe

[K] = [KH;] 4+ [KH-] + [K=]: gesamte Komplexkonzentration (zwei-
basige Sdure),
[K]

Bp* = WW : Bruttostabilitdtskonstante,

1 V. A. Nazarenko und G. V. Flyantikova, Russ. J. Inorg. Chem. 7,
1210 (1962).
2 4. Beauchamp und R. L. Benoit, Canad. J. Chem. 42, 2161 (1964).
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E,: UberschuBextinktion,
g;: Extinktionskoeffizient der Species 1,

Eii

Cge

g =

1. Jobsche Methode der kontinuierlichen Variation®

Jobsche Kurven® bei verschiedenen pH-Werten und Wellenldngen
ergaben in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Beauchamp und
Benoit? als Zusammensetzung des Komplexes das Verhéltnis Germanium-
sdure : Chloranilsure = 1: 2.

2. Methode der korrespondierenden Lisungen

Bei dieser Methode bestimmt man ¢ :& als Funktion von ¢

CGe
fir Losungen mit verschiedener (konstanter) Gesamtkonzentration an

Germaniumséure. Bjerrum* und Fronaeus® haben gezeigt, dall Losungen
mit gleichem ¢’ auch gleiche Werte von [L] und 7% haben. Die bei kon-
stantem g’ erhaltenen Wertepaare von ¢z, und cge geben bei Abwesenheit
von polynuklearen Komplexen eine Gerade, wobei die freie Liganden-
konzentration als Ordinatenabschnitt und 7 als Anstieg erscheinen.

Die Wertepaare #i, [L] wurden auch rechnerisch durch eine lineare
Ausgleichsrechnung nach einem fiir dieses Problem erstellten Programm
ermittelt.

Es wurden MeBreihen bei [H+] = 0.5m; 0.1m; 0.0181m aufgenom-
men. Die Ionenstirke war jeweils 7 = 0.5m.

a) [Ht] = 0.5m (HCLO,), A = 520 nm.

In Abb. (1) ist £’ gegen ¢z, aufgetragen. Parallele zur Abszisse schnei-
den die Kurven bei konstantem ¢’ und somit konstanter freier Liganden-
konzentration.

Wenn nur der Zweierkomplex beriicksichtigt wird, so ist

7

e e W

Diese Beziehung wird durch die experimentellen Wertepaare von #, [L]
gut erfiills.

e—w) [P gegen (g—_—% [L] auf, so erhilt man eine

Gerade, die als Ordinatenabschnitt Bo* und als Anstieg die Brutto-
stabilitdtskonstante eines eventuell vorhandenen Dreierkomplexes
3 P.Job, Ann. Chim. [Paris] 9, 113 (1928).
¢ J. Bjerrum, Kgl. Danske Videnskab. Selskab., Mat.-Fys. Medd. 21,

Nr. 4 (1944).
5 S. Fronaeus, Acta Chem. Scand. 5, 139 (1951).

Triagt man
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Abb. 1. ¢ in Abhéingigkeit von ¢z bei verschiedenen Gesamtkonzentrationen

an Germaniumsdure. [Ht] = 0.5m; A = 520 nm; ® cge = 0.125- 1073m;

X cge = 0.240- 1073m; 0O cge = 0.350 - 1073m; A cge = 0.600 - 10~3m;
T tge = 1.150 - 107 3m; T ¢ge = 2.300 - 10-%m

Tabelle 1
e 7 [L]-10% Bo*-10-6
100 0.15 0.295 0.93
150 0.22 0.369 0.91
200 0.29 0.426 0.93
250 0.37 0.474 1.01
300 0.44 0.526 1.02
350 0.50 0.580 0.99 o
400 0.56 0.634 0.97 Ba* = (0.96 + 0.05) - 108
450 0.61 0.691 0.92
500 0.71 0.723 1.05
550 0.76 0.777 1.01
600 0.80 0.829 0.97
650 0.85 0.880 0.95
700 0.90 0.932 0.94
750 0.93 0.985 0.90

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 102/3 58
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ergibt. Da aber 5 praktisch konstant ist, kann das Vorliegen

7
(2 —7) [L]
eines Dreierkomplexes ausgeschlossen werden.
Die Werte fiir %, [L] und B2* sind in Tab. 1 zusammengestellt.
Zur Berechnung der Bruttostabilitdtskonstante wurde ferner ein
Verfahren von Rossofts ¢ angewendet.

s

/AN

7
(7-7N L]

¥/ 1 i ! I i 1 I 1
g 7 2 3 4 5 ¢ 7 ¢
[L2R) 3 .
(7-7) .
Abb. 2. Graphische Bestimmung der Bruttostabilitdtskonstanten $1* und Bs*
([(H+] = 0.5m)

cr—[L]  Br*[L] + 2 Bo* [L)?

w14 Bt L] - Ba* (L2 @)

M=

ergibt umgeformt

D

-
E . Q)

B1* + Bz*( —

(=) [Z] ~
7 ecen (2—%)
(1—a)[L] ¥ (1—7)
mit $;* als Ordinatenabschnitt und Bo* als Anstieg (Abb. 2). Ein genauer

Tragt man [L] auf, so erhilt man eine Gerade

¢ F. J. C. Rossotti und H. Rossotti, The determination of stability
constants. McGraw-Hill: New York. 1961.



H. 3/1971] Komplexbildung von Germaniumsiure 901

Wert fir pPr* kann jedoch wegen des Gréfenordnungsunterschiedes
gegeniiber Bo* nicht angegeben werden. Jedenfalls kann die Abschétzung
von Beauchamp und Benoit: 81% < 100 bestdtigh werden. Fiir Bo* erhdlt
man: 0.96 - 106,

Zur Uberpriifung wurde eine MeBreihe auch bei A = 370 nm auf-
genommen und im Mittel fiir 8o* (6.93 4 0.06) - 10¢ gefunden.

b) [H*] = 0.1m (HClOy), I = 0.5m (HCIO4, NaClOy4), A = 520 nm.
Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefaBt.

Tabelle 2
e [L]- 103 i Bo* - 106
50 0.195 0.18 2.54
75 0.238 0.26 2.64
100 0.290 0.34 2.47
150 0.366 0.48 2.36
200 0.434 0.63 2.44 Bo* = (2.49 L 0.1) - 108
250 0.509 0.77 2.42
300 0.580 0.92 2.52
350 0.652 1.03 2.50
400 0.725 1.15 2.57
450 0.813 1.22 2.33

Die graphische Lésung nach Rossotti ergibt fir fo* = 2.43 - 108,
¢) [Ht] = 0.0181m, I = 0.5m, X = 370 nm.
Fiir die Ionenstirke 0.5m gilt die Beziehung

—lg [H+] = pH (gemessen) + 0.05.

Die [H+]-Konzentration wurde mit Dichloracetatpuifer eingestellt.
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefat.

Tabelle 3
e [L]- 103 i Bo* - 106
100 0.180 0.15 2.47
150 0.222 0.21 2.38
200 0.271 0.27 2.12
250 0.313 0.32 1.94
300 0.348 0.38 1.94
350 0.386 0.44 1.89 Ba* = (2.15 4 0.2) - 108
400 0.419 0.50 1.90
600 0.527 0.78 2.10
700 0.586 0.92 2.48
800 0.658 1.04 2.50

58%
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3. Methode von Bent und French”

Die Methode von Bent und French wurde in Verbindung mit den
Ergebnissen, welche die Methode der korrespondierenden Léosungen
ergibt, verwendet, um die Komplexzusammensetzung zu bestimmen.

E, = Ay [K],
Aep = (ex —mneL),

Ig B = lg Aen + 1g Bo* + Ig [Ge(OH)a] + n1g [L].
Fiir schwache Komplexe gilt folgende Néherung:

[L] ~ cL
[GG(OH)4] ~ CGe

Um die Nédherung [L] ~ ¢, zu vermeiden, wurden fiir eine bestimmte
experimentell ermittelte UberschuBextinktion und eine bekannte ge-
niigend groBle Germaniumsdurekonzentration die nach der Methode der
korrespondierenden Losungen erhaltenen, 7i-, [ L]-Werte zur Bestimmung
von [L] herangezogen. Die Germaniumsédurekonzentration wurde so gro8
gewdhlt, daB die Néherung [Ge(OH)s] ~ cge berechtigt ist.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammengefa3t.

Tabelle 4

E, (L. 103 g B, lg [L]
0.209 0.300 — 0.680 — 3.523
0.343 0.369 — 0.465 -— 3.433
0.508 0.446 — 0.295 — 3.351
0.610 0.492 — 0.215 — 3.308
0.720 0.539 — 0.143 — 3.268
0.845 0.587 — 0.073 — 3.233

cge = 2.30. 103 m, [H+] = 0.5m, I = 0.5m

Ig B, =123 + lg Acn - 1g Bn* + nlg [L]. 4)

Triigt man fiir eine konstante cge-Konzentration lg B, gegen lg [L] auf
(Abb. 3) und beriicksichtigt man, daf} die ersten drei Terme in Gl. (4)
konstant sind, so erhélt man eine Gerade, deren Anstieg n ergibt. Man
erhalt fiir n = 2.03.

Das Verhiltnis von Germanium zu Ligand im Komplex ist 1: 2; ein
Ergebnis, das auch nach der Methode der kontinuierlichen Variation
gefunden wurde.

" H. E. Bent und C. L. French, J. Amer. Chem. Soc. 63, 568 (1941).
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4. Methode von McConnell und Davidson®

Unter der Annahme, dall nur ein Zweierkomplex gebildet wird, und
unter der Bedingung, daB cge > c1, so daf man fir [Ge(OH)4] = cge
setzen kann, muB folgende Beziehung gelten:

(€% = (B (en—2en)¥ou— Ly By )
47

96+

-Gk

V7

-g7 -

Vi L L !
32 -3 -3¢ 35

yllj—

Abb. 3. Log E; in Abhéngigkeit vom Logarithmus der freien Komplex-
bildnerkonzentration. [H*] = 0.5m; A = 520 nm; cge = 2.30 - 10~3m

Tragt man (¢')% gegen K, auf, so ergibt sich eine Gerade, aus deren
Anstieg und Ordinatenabschnitt man (eg — 2 e1) = A g2 und fo* erhilt.

Nach dieser Methode wurden Bruttostabilitdtskonstanten bei folgen-
den pH-Werten bestimmt:

pH = 0.30; 0.523; 1.000; 1.740; 2.000.
Die Ergebnisse zeigt Tab. 5 (s. S. 904).
Die bei [H*] = 0.5m; 0.1m; 0.0181sm nach der Methode der kor-

respondierenden Ldsungen bestimmten Bruttostabilitdtskonstanten
stimmen. mit diesen Werten gut tiberein (Tab. 6).

8 H. McOonnell und N. Davidson, J. Amer. Chem. Soc. 72, 3164 (1950).
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Tabelle 5
A= 520nm A= 370nm
(H*] PH 5% 106 Acy.10-3 B2%.10-8 Acy. 103
0.5 0.300 0.99 1.31 1.21 1.02
0.3 0.523 1.80 0.95 1.70 1.20
0.1 1.000 2.21 0.626 2.42 1.28
0.0181 1.740 — — 2.38 1.40
0.01 2.000 — — 1.79 1.50
I = 0.5m

¢z = 0.10 - 10~3m und 0.25 - 10-3m.
cge variierte von 1 bis 20 - 10-3m.

Tabelle 6
[H+] nach nach Methode von McConnell und Davidson
Methode d. korr. Lsg. A= 520nm A = 370 nm
0.5 0.96 . 106 0.99 . 106 1.21 - 108
0.1 2.49 . 108 2.21.108 2.42 . 106
0.0181 2.155. 106 — 2.38. 108

Aus der pH-Abhéngigkeit der Bruttostabilitdtskonstante $,* kénnen.
die Stabilitdtskonstanten Bol, Boll und Bo™ ermittelt werden:

Ge(OH), + 2 LHy — KHj + 2 Hy0 ... Bl (6)
Ge(OH)y + LHy + LH-— KH- + 2H,0 ... B!l (7)
Ge(OH)s + 2 LH- —> K= + 2 H,0 ... Bolll (8)
KHy, — KH~- 4 H* ... Ky 9)
KH-—> K- + H+ . K (10)
LH, — LH- - H* ok (11)
LH-—> I~ + H* o ke (12)
cr —[L] = 2 [KH] + 2 [KH"] + 2 [K~] (13)
¢ge = [Ge(OH)4] + [KHo] + [KH™] 4+ [K-] (14)

Aus diesen Bedingungen ergibt sich folgende Beziehung:

(g T ULHaI? 86 + [LHa] [LH1 65 + (OB = 0. (19)
Mit
1
e TRy a0
T e
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und
1

T Y
T T

folgt GI. (18)

7
CLE Bo* = kmy B6 + kre krmg Bo' + kim— B (18)
Weiters erhalt man fiir
By
K=k B—I (19)
0
und
gl
Koy=1l- B% : (20)
0

Daraus folgt ein der Beziehung (18) &dquivalenter Zusammenhang
zwischen Ky, Ko, B und Bo*

(B2 [H*]
= 1

B+ — pll Ei-Ky Ky +
2 O THA T )

k.

by [HY]

(21)

Gl. (18) mit den drei Unbekannten (Bol, 8oL, Potl) ergibt unter Ver-
wendung der Daten von Tab. 5 ein Gleichungssystem, das durch eine
Tschebyscheff- Approximation gelost wurde*.

Fiir k1 und ke wurden die von uns neu bestimmten Werte (pky = 0.76;
phky = 2.58) verwendet®. Es zeigt sich, dalBl Bol zumindest um eine
Zehnerpotenz kleiner sein muf als 3o!f und B¢"! und somit nach dieser
Methode nicht bestimmt werden kann.

Fiir foll und (oL sowie Ky ergeben sich folgende Werte:

Boll = 5.81 - 106
Bolll = 3.04 - 106
Ky = 0088, pKs=1.06.

Die Feststellung, daB B¢l zumindest um eine Zehnerpotenz kleiner sein
muf als Bo™ und BoHL ist gleichbedeutend mit der Tatsache, dafi der
Komplex in seiner ersten Dissoziationsstufe eine sehr starke Sdure ist

* Die Rechnungen wurden an der Rechenanlage IBM 7040 des Institutes
fiir numerische Mathematik der Technischen Hochschule Wien durchgefibrt.

9 N. Konopik und W. Luf, Mh. Chem. 101, 1591 (1970).
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und daB daher die undissoziierte Form des Komplexes im untersuchten
Bereich praktisch nicht vorliegt. Um aber Bo! und somit K; abschétzen
zu konnen, wurde die Komplexbildung von Germaniumsdure mit einer
Substanz vergleichbarer Basizitdt, mit der jedoch die Bildung einer
komplexen Séure unmdéglich ist, untersucht. Hierfiir erschien 2-Hydroxy-
3.5.6-trichlorparachinon * geeignet.

Methode der kontinuierlichen Variation

Die fiir dieses System erhaltene ,,Jobsche’ Kurve zeigt eindeutig die
erwartete Zusammensetzung des Komplexes Ge(OH),: Ligand = 1: 2.
[H+] = 0.1m; I = 0.5m; cge + CLigana = 2.5 - 1073m
A = 340 nm

Methode von McConnell und Davidson

Nach der Methode von McConnell und. Dawidson wurden die Brutto-
stabilitdtskonstanten bei [H+] = 0.5m und [H+] = 0.1m bhestimmt.
Die Ionenstérke betrug jeweils 0.5m:

[H+] Bz* . 10—6
0.5 0.175
0.1 0.0515
Ge(OH), + 2LH = K + 2H,0 ... fo
(K]

B0 = GO, [ZHT? (22)

Aus den bei den beiden [H*]-Konzentrationen gemessenen Brutto-
stabilitdtskonstanten 8* kann man By und %; berechnen:

Iy = 1.67-10-1 phy = 0.78
Bo = 0.31 - 106.

Es ist bekannt, daf der Logarithmus der Stabilititskonstante in
einer homologen Reihe eine lineare Funktion des pki-Wertes jener
OH-Gruppe des Liganden ist, die an der Komplexbildung teilnimmt?2.

* Die Verbindung wurde nach einer Vorschrift von Hancock, Morrell und
Rhum® dargestellt. Die von Wallenfels und Friedrich** bestimmte Dissozia-
tionskonstante ist ky = 0.0814; pky = 1.09.

0 J. W. Hancock, C. E. Morrell und D. Rhum, Tetrahedron Letters 1962,
987.

11 K. Wallenfels und K. Friedrich, Chem. Ber. 93, 3070 (1960).
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Da der Zahlenwert von pk; von 2-Hydroxy-3.5.6-trichlorchinon (0.78)
und von Chloranilsdure (0.76) praktisch iibereinstimmt, kann fir die
experimentell nicht zugéngliche Stabilitdtskonstante B¢l des Germanium-
sdure—Chloranilsdure-Komplexes niherungsweise der Wert B¢ des
Germaniumséure—2-Hydroxy-3.5.6-trichlorchinon-Komplexes eingesetzt
werden. Damit wird. es moglich, K, die erste Dissoziationskonstante der
komplexen Sdure, abzuschétzen. Nach Gl. (19) ergibt sich:

Ki~31, pKi~—050.

Der Germaniumsidure—Chloranilsdure-Komplex ist also in seiner ersten
Dissoziationsstufe eine sehr starke Séure. Dies wird schon in der Arbeit
von Beauchamp und Benoit? festgestellt, ein Zahlenwert wird allerdings
nicht angegeben.

Der Effekt der Acidifizierung durch Chelatbildung wird auch im
Falle der Zirkonium—Chloranilséure-Komplexe von Thamer und Voigt12
und in anderen Fillen von Corsini, Fernando und Freiser'® und Green,
Hallman und Lions'* gefunden.

Die in der Arbeit von Beguchamp und Benoit? potentiometrisch
bestimmte Konstante B¢l und die daraus errechnete Dissoziations-
konstante Ky sind im Vergleich zu unseren Werten im folgenden gegen-
itbergestellt:

d
Vorliegende Arbeit Beauchamp un

Benoit?
lg o™ 6.48 6.57
pKa 1.06 0.8

pKi ~ —0.50 _

Auch das Spektrum weist auf die starke Aciditat der komplexen
Sdure hin. Die einfach dissoziierte Form der Chloranilsdure zeigt eine
breite Bande mit dem Maximum bei etwa A = 520 nm (Violettfirbung),
wihrend die-undissoziierte sowie die zweifach dissoziierte Form bei dieser
Wellenldnge nur schwach absorbieren (Gelbfarbung). Auch die dissoziierte
Form des 3.5.6-Trichlor-2-oxy-p-chinons hat eine breite Bande bei dieser
Wellenléinge, wogegen der Komplex in diesem Bereich nur schwach
absorbiert. Dieser Komplex ist vergleichbar mit der undissoziierten
komplexen Séure des Systems Germaniumsdure—Chloranilsdure.

12 B. J. Thamer und A. F. Voigt, J. Amer. Chem. Soc. 73, 3197 (1951).
13 A. Corsini, Q. Fernando und H. Freiser, Inorg. Chem. 2, 224 (1963).
4 R.W. Green, P. 8. Hallman und F. Lions, Inorg. Chem. 3, 376 (1964).
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Im Falle Germaniumsdure—Chloranilsdure bleibt die Bande bei
520 nm auch bei Zusatz von konz. Perchlorsdure erhalten. Der einfach
dissoziierte Komplex ist also noch in stark sauren Losungen stabil.

Polarographische Methoden

Die Komplexbildung von Germaniumséure mit Chloranilséure kann
auch polarographisch verfolgt werden. Der freie Komplexbildner sowie

w75 T

fﬂ]ﬂ_

-4+

v/ L ! ! |
7

Abb. 4. Halbstufenpotential der Chloranilsiure in Abhédngigkeit vom
pH-Wert der Losung (HClO4; Chloracetat- und Acetatpuffer; NaClOa)

die im Komplex gebundene Chloranilsdure werden von + 0.140V an
gegen die Ag/AgCl-Elektrode quasi-reversibel reduziert. Das Halb-
stufenpotential ist pH-abhingig. Die pH-Abhingigkeit des Halb-
stufenpotentials ist in Abb. 4 dargestellt.

Der Grenzstrom ist in dem uns interessierenden Konzentrations-
bereich eine streng lineare (0 bis 2 - 10-3m) Funktion der Chloranilsdure-
konzentration.
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Potentiostatisch konnte festgestellt werden, dafl die Chinongruppie-
rung sowohl des freien Komplexbildners als auch die des Komplexes an
der Hg-Tropfelektrode im gleichen Potentialbereich reduziert wird.

Das komplex gebundene Germanium wird von — 0.5V gegen die
Ag/AgCl-Elektrode an reduziert. Auch dieses Potential ist pH-abhingig.
Die Uberspannung ist im Vergleich zum hydratisierten Germanium
betrachtlich vermindert. Der Bereich der Halbstufenpotentiale ist ver-
gleichbar mit dem der Germaniumsidure—Brenzcatechin-Komplexe
(1:1und 1:2)1,

Germanium wird also auch im Falle der Komplexbildung mit Chlor-
anilsdure aus dem bei der Chinon-Reduktion entstehenden Germanium—
Polyphenol-Komplex reduziert. Bei groen Germaniumiiberschiissen wird
der Grenzstrom rein kinetisch. Die Hohe der Welle wird unabhéngig vom
Quecksilberdruck. Die Kinetik dieser Reduktion soll in einer spiteren
Arbeit untersucht werden.

Um eine strenge Proportionalitdt zwischen der Komplexkonzentra-
tion und dem Grenzstrom zu erreichen, darf die Germaniumsiure-
konzentration nicht zu hoch gewihlt werden.

1. Methode der kontinuierlichen Variation

Bei verschiedenen pH-Werten wurde die Hohe der komplexen Welle
gegen die Molprozente aufgetragen. Diese Kurven zeigen eindeutig eine
Zusammensetzung Ge(OH), : Chloranilsdure = 1: 2.

2. Bestimmung der Bruttostabilititskonstanten bei verschiedenen pH-Werten

Verwendete Symbole:

iy = Diffusionsgrenzstrom des gesamten Komplexbildners,

tg = Diffusionsgrenzstrom des Germaniums aus dem Komplex,
k1, = 0.627 BDp'= m’s t's (Ilkoviékonstante des Komplexbildners),
kx = 0.627 FDg'ls m*s t'/e (Ilkovickonstante des Komplexes).

Aug den Bedingungen
it =2 ki[L] + 4 kx[K]

ix =4 kg[K]
e, = [L] + 2[K]
[K]

P [Geom e

folgt fiir die Bruttostabilititskonstante [Gl. (23)]:

15 N. Konopik, Mh. Chem. 91, 717 (1960).
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cr— L
Be* = - LTL“%IT]¥ : (23)
z{cGe — f———} [L]2
2
.. . 1 —iK . o 2krcr,—1; +ig
Da man fir [L] = T und fiir [K] == —iE
setzen kann, erhdlt man Gl. (24)
Bz*: 2kLCL—7;l+ZK . (24:)

2krer — 1t +ig) (11— 1g\?
4z yoae — dkz 2kr,

Gl (24) enthélt nur die beiden Grenzstrome ¢; und ix sowie die Gesamt-
konzentrationen an Ligand und Germaniumséure. Nach dieser Beziehung
kénnen die Bruttostabilitdtskonstanten bei verschiedenen pH-Werten
bestimmt und daraus die Stabilitétskonstanten ol und B¢ berechnet
werden. Die Diffusionskontrolle des Grenzstromes wurde durch Messung
bei verschiedenen Quecksilberdrucken iiberpriift.

Die Bruttostabilititskonstanten wurden bei folgenden [H+]-Konzen-
trationen bestimmt :

[H+] = 0.5m; 0.1m; 0.0253m ; 0.00526m. Die lonenstéirke war jeweils 0.5m.
a) [Ht] = 0.5m; ¢, = 1 - 10-3m; cge = 1 - 10~%m.

Die Ergebnisse bei drei verschiedenen Quecksilberdrucken sind in
Tab. 7 zusammengefat:

Tabelle 7

h (cm Hg) ]/E i [kA]l  ix[pA]l [L]-10% [K]-103 B2*. 1076

33.2 5.77 3.88 0.25 0.935 0.0325 0.55
47.2 6.87 4.77 0.352 0.926 0.037 0.68
56.2 7.50 5.25 0.370 0.929 0.0352 0.63

b) [Ht] = 0.5m; ¢, = 0.75 - 1073m; cge = 1 - 10~4m.

Tabelle 8

h(emHg) |k GlpAl ix[wA]l [L].102 [K].10% B*.10-6

33.2 5.77 2.85 0.260 0.656 0.047 2.06
56.2 7.50 3.96 0.435 0.652 0.049 2.26
63.2 7.95 4.26 0.495 0.654 0.048 2.16
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¢) [Ht] = 0.0253m; ¢ =0.75-10"3m; cge=1-10"4m; 0.1m-
Glykokollpuffer; Leitelektrolyt: NaClO4.

Tabelle 9

h (em Hg) ]/ﬁ i [wA]l  dx[pA]  [L].103 [K].10% Bg*.10°6

33.2 5.77 2.94 0.39 0.6505 0.0492 2.34
43.2 6.57 3.43 0.465 0.6483 0.0508 2.46
56.2 7.50 3.80 0.515 0.6509 0.0495 2.31

d) [H+] = 0.00526m; ¢ =1-10"3m; cge=1-10"%m; O0.lm-
Glykokollpuffer; Leitelektrolyt: NaClO,.

Tabelle 10

h (cm Hg) ]/E G [uAl dg[wA] [L]-103 [K].103 pBo*.10-6

33.2 5.77 3.845 0.355 0.908 0.046 1.03
43.2 6.57 4.48 0.420 0.906 0.047 1.08
56.2 7.50 5.05 0.495 0.902 0.049 1.18

Die polarographisch bei verschiedenen [H*]-Konzentrationen er-
mittelten Bruttostabilitdtskonstanten kénnen nach Gl. (21) als Funktion
von [H*] durch die Parameter Bof, B!t und B! ausgedriickt werden.

Bo™ und Boll wurden, wie bereits bei den optischen Methoden aus-
gefiihrt, berechnet.

Die erhaltenen Werte fiir B¢l und BoII sind im Vergleich zu den
optischen Ergebnissen in Tab. 11 dargestellt.

Bo! konnte aus den schon vorher angegebenen Griinden nicht be-
stimmt werden.

Tabelle 11

optisch polarographisch
Boll 5.81 - 106 5.10 - 108
BotT 3.04 - 106 3.07 - 1086

Aus der Tatsache, dafl nach zwei verschiedenen Methoden iiber-
einstimmende Werte fiir die Stabilitétskonstanten gefunden wurden,
kann geschlossen werden, dal die in Losung vorliegenden Verhéltnisse
durch die angenommenen Komplexgleichgewichte richtig wiedergegeben
werden.
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Dem Vorstand des Institutes fiir Physikalische Chemie, Herrn Prof.
Dr. H. Nowotny, danken wir fiir die wohlwollende Férderung, die er
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