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Spektrophotometrische und polarographische Untersuchung 
der Komplexbildung yon Germaniumsiiure mit Chloranils~iure* 

Von 

aN. K o n o p i k  u n d  W.  Luf  

Aus dem Ins t i tu t  fiir Physikal isehe Chemic der Univers i t~ t  Wien 

Mi~ 4 Abbi ldungen 

(Eingegangen am 27. Januar 1971) 

Spectrophotometric and Polarographie Investigation o] the 
Complex Formation between Germanic Acid and Chloranilic Acid 

The s tabi l i ty  constants  of the  complex compounds  in the 
sys tem germanic  ac id- -chlorani l ic  acid have  been de te rmined  
by the  spee t rophotometr ie  and the  polarographic  me thod  at  
25 ~ C, ionic-s t rength 0.5m. The first and second ionizat ion 
cons tant  of the  dibasic complex  acid have  been eva lua ted :  

Ge(0I-I)4 @ 2 H2[C6C1204] -> 
-><_ H2[Ge(OH)2(C6C1204)2] @ 2 H 2 0  ~0 ~ 

Ge(Ott)4 @ H2[C6C1204] ~- [H[C6C1204]]- --> . ( - -  

~_ [tt[Ge(OH)~(C6C1204)e]]- q- 2 H 2 0  ~0 II 

Ge(OH)4 ~- 2 [tt[C6CluO4]]-~_ 
~_ [Ge(OH)2(C6CI~04)2]= -~ 2 H 2 0  ~0 n~ 

H2[Ge(OI-I)2(C6CI204)2] -> [I-[[Ge(0H)2(C6C1204)2]]- -[- H + K1 

[H[Ge(0I-t)2(C6CI204)2]]- ~_ [Ge(0H)2(C6C1204)2]= @ H + K2 

optiseh polarographiseh 

2o I = 0.31" 106 
~o II = 5.81 * 106 5.10. 106 
~o I I I =  3.04" 106 3.07" 10 a 

K1 ~ 3.1 pK1 ~ - -  0.50 
K ~ -  0.088 pK~ = 1.06 

Die Stabi l i t / i t skonstanten der Komplexve rb indungen  im 
Sys tem Germaniums/~ure/Chloranils~ture werden  spektrophoto-  
metr iseh und polarographisch bei 25 ~ C, Ionens tgrke  0.5m, 
bes t immt .  Die erste und zweite Dissozia t ionskonstante  der  
zweibasigen komplexen  S/~ure werden ermit te l t .  

* t t e r rn  Prof.  Dr. M. Pailer zum 60. Gebur t s tag  gewidmet .  
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E i n l e i g u n g  

Im Verlauf unserer Untersuchnngen fiber das Komplexbildungs- 
verhalten yon Germaniums/iure wurde als Komplexbildner aueh Chlor- 
anils/iure (2.5-Diehlor-3.6-dihydroxy-p-benzoehinon) 

0 HO-~CI 
CI f ~" "OH 

0 

herangezogen. Die I~eaktion yon Germaniumsgure mit Chloranilsgure 
ffihrt zn einem bathoehromen Effek~. Die Komplexbildung kann daher 
optisch verfolgt werden. Die bisherigen optischen Un*ersuehungen haben 
jedoch zu widersprechenden Ergebnissen geffihrt 1, ~ 

Da Chloranils~ure an der Quecksilbertropfelektrode reduzierbar ist, 
besteht auch die M6glichkeit, die Komplexbildung polarographisch zu 
studieren. 

Im folgenden wir4 fiber Untersuehungen beriehte~, die zum Ziele 
hatten, die in L6sung vorliegenden Gleiehgewiehte sowohl op~iseh Ms 
aueh po]arographiseh aufzukl~ren nnd die Stabilit/~t der gebildeten 
Komplexe zu ermitteln. 

A n g e w a n d t e  s p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e  5 s  

Verwendete Symbole : 

[L] = [LH2] d- [LH-] + [L=]: ges~mte freie Ligandenkonzentration 
(zweibasige Saute), 

CL: gesamte Liggndenkonzentration, 
CGe: gesamte Germ~niumsi~urekonzentration, 

CL - -  [L] 
: - -  : mittlere Ligandenzahl, 

CGe 

[K] = [KH2] d- [KH-] d- [K=]: gesamte Komplexkonzentration (zwei- 
basige Si~ure), 

[g] 
~ n * =  [Ge(0H)4] [L] n : Bruttostabi]i~/~tskonstante 

1 V. A .  25azarenko u n d  G. V. I~lyantikova, Russ. J. Inorg. Chem. 7, 
1210 (1962). 

A .  Beauchamp und R. L.  Benoit ,  Canad. J. Chem. 42, 2161 (1964). 
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E~ : 13berschul~extinktion, 
ss: ExSinktionskoeffizient der Species i, 

E~.~ 

CG e " 

1. Jobsche Methods der kontinuierIichen Variation s 

,,Jobsche Knrven"  bei verschiedcnen pt t -Werten und Wel]enl~ingen 
ergaben in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen yon Beauchamp und 
Benoit ~ als Zusammensetzung des Komplexes das Verh~ltnis Germanium- 
s/~ure : Chloranilsgure = I : 2. 

2. Methods tier korrespondierenden LSsungen 

Bei dieser ~V[ethodc best immt man , =__Ea als Fuakt ion yon CL 
C G e  

fiir L6sungen mit verschiedener (konstanter) Gesam~konzen~ra~ion an 
Germaniums/~ure. Bjerrum 4 und Fronasus ~ haben gezeigt, clal] LSsungen 
mit gleichem ~' auch gleiche Werte yon [L] unct ~ haben. Die bei kon- 
s tantem ~' erhaltenen Wer~epaare yon CL uncl CGe geben bei Abwesenheit 
von polyauklearen Komplexen eine Gerade, wobei die freie Liganden- 
konzentration Ms Ordinatenabschnitt und ~ Ms Anstieg erscheinen. 

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

Es wurden 5{egreihen bci [H +] = 0.5m; 0.1m; 0.0181m aufgenom- 
men. Die Ionens~/s war ]eweils I ----- 0.5m. 

a) [It+] ---- 0.5m (HCIO4), X = 520 nm. 
In  Abb. (1) ist ~' gegen eL alffgetragen. Parallelc zur Abszisse schnei- 

den die Kurven bei konstantem z' und somit konstanter freier Liganden- 
konzentration. 

Wenn nur der Zweierkomplex beriicksichtigt wird, so ist 

~2" - -  (2 - - f i )  [L] 2 (1) 

Diese ~Beziehung wird dutch die experimentellen Wertepaare yon ~, [L] 
gut erfiillt. 

Trggt man~2__n)  [L~gegen ~ [L] auf, so erhglt man eine 

Gerade, die als Ordinatenabschnitt ~ *  nnd als Anstieg die Brutto- 
stabilit~tskonstan~e eines eventuell vorhandenen Dreierkomplexes 

P. Job, Ann. Chim. [Paris] 9, 113 (1928). 
J.  Bjerrum, Kgl. I)anske Videnskab. Selskab., Mat.-Fys. Medd. 21, 

Nr. 4 (1944). 
5 S. Fronaeus, Aeta Chem. Scan& ~, 139 (195~). 
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A b b .  1. ~' in  A b h g n g i g k e i t  v o n  CL bei  v e r s c h i e d e ~ e n  G e s a m t k o n z e n t r ~ t i o n e n  
a n  G e r m a n i u m s ~ u r e .  [I-I+] ~ 0 .5m; )~ : 520 n m ;  �9 CGe - -  0.125" 10-3m;  
• C~e ~ 0,240" 10 sin;  O CGe ~ 0 . 3 5 0 '  10-3m;  ACGe = 0.600" 10-3m;  

V CGe ~ 1.150 �9 10 3~,; '2 ~Ge ~ 2.300 " 10-3m 

T a b e l l o  1 

~' ~ [ L ] .  10 3 ~2"" 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 
400 0.56 0.634 0.97 
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 

~ *  = (0,96 • 0 .05 ) .  10 6 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 102i3 58 
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ergibt. Da abet ( 2 -  ~) [L] 2 praktisch konstant ist, kann das Vorliegen 

eines Dreierkomplexes ausgeschlossen werden. 
Die Werte fiir ~, [L] und ~2" sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Zur Bereehnung der Bruttostabilit/~tskonstante wurde ferner ein 

Verfahren voi1 Rossot t i  6 angewendet. 

7 

8 

i,~ ~ 

0 I i I 
0 7 .2 d ~' d 6 

YUh- Z) m J 
- f s -N , J  " " "  

Abb. 2. Graphische Bestimmung der BruttostabilitKtskonstanten ~1" und ~s* 
([H+} o.sm) 

CL - -  ILl ~1" [L] -4- 2 ~2' [L] 2 
- - ( 2 )  

CM i -}- ~1" [L] + ~2" [L] 2 

ergibt umgeform~ 

- ~* + ~2" (2 --~) 
( 1 - - ~ )  [L] (1 --~ [L]. (3) 

gegen (2 - -  ~) Tr/~gt man ( 1 ~ ) I L l  ( ~ _ _ ~  [L] auf, so erh/ilt man eine Gerade 

mi'g ~1" als Ordinatenabschni% und ~2" als Anstieg (Abb. 2). Ein genauer 

F .  J .  C. Rossotti  und H .  Rossotti,  The determination of stability 
constants. McGraw-Hill: New York. 1961. 
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Wert ftir ~1" kann jedoch wegen des Gr6genordnungsunterschiedes 
gegeniiber ~e* nicht angegeben werden. Jedenfalls kann die Absch/itzung 
yon Beauchamp und Benoit: ~1" < 100 best/itig~ werden. Ffir ~2' erh/~It 
man:  0.96.106. 

Zur Uberpriifun.g wurde eine Mel?reihe aueh bei X = 370 nm anf- 
genommen ui).d im Mittel fiir ~2' (0.93 ~: 0.06) �9 106 gefunden. 

b) [H+] = 0.1m (HC104), I = 0.5m (HC104, NaCIO4), X = 520 nm. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefa/3t. 

T a b e l l e  2 

s '  [L ] .  10 a ~ ~ * . 1 0  -6 

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 
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 

~ * =  ( 2 . 4 9 ~ 0 . 1 ) .  106 

Die graphische LSsung nach Rossotti ergibt fiir ~2" ---- 2.43 �9 106. 

c) [I-I +] = 0 .0181m,  I = 0 .5m,  X = 370 rim. 

F i i r  die I o n e n s t g r k e  0 .5m g i l t  die B e z i e h u n g  

- -  lg  [ H  +] = p i t  (gemessen)  + 0.05. 

Die  [ H + ] - K o n z e n ~ r a t i o n  w u r d e  m i t  D i c h l o r a c e t a t p u f f e r  e inges~el l t .  

Die  e r h a l t e n e n  E r g e b n i s s e  s i n d  in  T a b .  3 z u s a m m e n g e f a g t .  

T a b e l l e  3 

z' ILl" 103 ~ ~2"" 10 -6 

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 
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 

~2" = (2.15 • 0.2) �9 106 

58* 
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3. Methode  von B e n t  u n d  F r e n c h  7 

Die Methode yon  B e n t  un4 F r e n c h  wurde in Verb indung  mi t  den 
Ergebnissen~ welche die Methode d.er kor respondie renden  LSsungen 
ergibt ,  verwendet ,  um die Komp]exzusammense tzung  zu bes t immen.  

E~ = A ~ [K], 

lg E,~ = lg A ~n ~- lg ~n* + lg [Ge(0H)4] q- n lg [L]. 

Ffir  schwache Komplexe  gil t  folgende Ni~herung: 

[ L ]  ~ cL 

[Ge(0H)4] ~ C G e  

U m  die N~herung [L] ~ CL zU vermeiden,  wurden fiir eine bes t immte  
experimente]]  e rmi t te l t e  Uberschul~ext inkt ion und  eine bekann te  ge- 
ni igend grol~e Germaniums~iurekonzentra t ion die nach  4er Methode der  
kor respondierenden  L6sungen erha] tenen g-,  [LJ-Werte zur Bes t immung  
yon  [L] herangezogen.  Die Germaniums/~urekonzentra t ion wurde so grol] 
gewi~hlt, dab  die N~herung [Ge(0H)4] ~ C G e  berechtig~ ist. 

Die erha l tenen Ergebnisse  sind in Tab.  4 zusammengefal~t.  

T a b e l l e  4 

E~ [L]�9 10 a lg E~ 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. 10 3 m, [H+] = 0.5m, I ~ 0.5m 

lg E a = lg 2.3 ~- lg A ~n ~- lg ~n* -~ n lg [L]. (4) 

Tr~gt m a n  fiir eine kons tan te  CGe-Kon~entration lg E, a gegen lg [L] auf 
(Abb. 3) und  ber t icksicht igt  man,  dal~ die ers ten  drei  Terme in G1. (4) 
kons t an t  sind, so erh~lt  man  eine Gerade,  deren Anst ieg n ergibt .  Man 
erh/flt fi ir  n = 2.03. 

Das Verhiffbnis yon German ium zu L igand  im K o m p l e x  ist  1 : 2; ein 
Ergebnis ,  das auch nach der Methode der kont inuier l ichen Var ia t ion  
gefunden wurde.  

H.  E.  Bent  und C. L. French, J. Amer. Chem. Soc. 63, 568 (1941). 
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4. Methode yon McConne l l  und  Davidson  s 

Unter  der Annahme,  dal~ nur  ein Zweierkomplex gebildet wird, und 
unter  der Bedingm~g, dag CGe >> CL, SO dab man  ftir [Ge(0H)4] = Cae 
setzen kann, mug  folgende Beziehung gelten: 

(~')~ = (f32") 5 (~K--2SL)  ~ eL ( ~ K - - 2 ~ / ) ~  Ei~. (5) 

T - O , ~  

-O,J 

-O,Z - 

o /  

o 

1 i 

- d , 2  -J3 -~, -j5 
~[z] . 

Abb. 3. Log E/~ in Abh/~ngigkei~ vom Logarithmus der freien Komplex- 
bildnerkonzentration. [H +] = 0.5m; X 520 nm; CGe ~ 2.30" 10-3m 

Tr~gt man  (~')~A gegen E~ auf, so ergibt sich eine Gerade, aus deren 
Anstieg und Ordinatenabschni t t  man  (~K - -  2 SL) = A z2 und  ~2" erh~lt. 

Nach  dieser Methode wurden Bru-~tostabilit/~tskonstanten bei folgen- 
den pH-Wer ten  best immt : 

p H  = 0.30; 0.523; t .000; 1.740; 2.000. 

Die Ergebnisse zeigt Tab. 5 (s. S. 904). 
Die bei [It+] = 0.5m; 0.1m; 0.0181m nach dor Methode der kor- 

respmldierendert LSsungen bes t immten Brut tos tabi l i tg tskonstanten 
stimmell mit  diesen Wertelt  gut  iiberein (Tab. 6). 

s H.  McConnell  und N.  Davidson, J. Amer. Chem. Soe. 72, 3164 (1950). 
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T a b e l l e  5 

), = 5 2 0 n m  X = 3 7 0 n m  
[H+] p H  ~2".  10 -6 Ace.  i0  -3 ~2".  10 -6 As2 .  10 3 

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 
cr  = 0.10 �9 10-sin u n d  0.25 �9 10-Sm. 
CGe var i ie r te  yon  1 bis 20 �9 10-3m. 

T a b e l l e  6 

n a e h  n a c h  Me t hode  yon  McConnell u n d  Davidson 
[H+] M e t h o d e  d. korr .  Lsg. k = 520 n m  X = 370 n m  

0.5 0.96 �9 106 0 ,99.  106 1.21 �9 106 
0.1 2.49 �9 106 2 .21.  106 2 ,42.  106 
0.0181 2 .155 .  10 ~ - -  2 .38.  10 6 

A u s  de r  p H - A b h / i n g i g k e i t  de r  B r u t t o s t a b i l i t / ~ t s k o n s t a n t e  ~z* k 6 n n e n  

d is  S t a b i l i t / ~ t s k o n s t a n t e n  ~o I, ~o II  u n d  ~o III  e r m i t t e l ~  w e r d e n :  

G e ( O H ) 4  + 2 L H 2  -g-> K H 2  + 2 H 2 0  . . .  ~o I 

G e ( O H ) 4  q- L t t ~  + L H -  < > KI - I -  @ 2 H uO  . . .  ~o II  

Ge (OH)4  4;  2 L H -  ~--~  K =  -~ 2 H 2 0  . . .  ~0 m 

KtI2 ~ >  KH-  + H + �9 �9 �9 K1 

K H - ~ K = + H  + . . .  K~ 

L H 2 ~ L H - @ H  + . , .  k l  

LH- ~ L = + K + . . .  /ca 

t3L - -  [L] = 2 [KI-Ie] + 2 [ K H - ]  + 2 [K =] 
CGe = [ G e ( 0 H ) 4 ]  + [KH2]  + [ K H - ]  ~ [K=].  

(6) 
(7) 
(8) 

(9) 
(lO) 
(1~) 
(12) 

(13) 
(~4) 

A u s  d i e s e n  B e d i n g u n g e n  e r g i b t  s ich  f o l g e n d e  B e z i e h u n g :  

M i t  

( ~ - - 2 )  
- -  + ILK2] 2 ~ + [LH2] [ L H - ]  ~ + [ L H - ] ~  ~ = 0. 

kLH2 - -  
k l  k l  k2 

1 + [H+] + [~+]~ 

(15) 

(16) 
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und 

folgt G1. (18) 

(2 - -~ ) [L]  2 

Weiters erhglt man fiir 

und 

1 
]CLH- - -  [ H + ]  ]C 2 ( 17 ) 

1 ~- --~-1 4- [H+- ~ 

_ ~ , ,  = ~ ~ ~o~ a i~  /c~u~ ~o +/CL~- /~LU2 + /~u-  (18) 

(19) 

K2 = ~ 1 " ~  . (20) 

Daraus fo]gt ein tier Beziehung (18) gquivMenter Zusammenhang 
zwischen K1, K2, ~o nI  und ~ *  

[H+]2 [I-I+] 
%, = ~ i i  K1.  K2 + ~ + 1 ([R~+ ~ )2" (21) 

i ~7- [n+] + 1 

GI. (18) mit den drei Unbekannten (~o I, ~o II, ~o III) ergibt unter Ver- 
wendung der Daten yon Tab. 5 ein Gleiehnngssystem, das durch eine 
Tschebyschel/-Approximation ge16st wurcle*. 

Fiir kl und k2 wurden die yon uns neu bestimmten Werte (pkl = 0.76; 
p/~2 = 2.58) verwendet 9. Es zeigt sieh, 4al~ ~o I zumindest um eine 
Zehnerpotenz kleiner sein mul~ a]s ~o n und ~o nl un4 somit naeh dieser 
Methode nieht bestimmt werden kann. 

Fiir ~o II und ~o HI sowie K2 ergeben sioh folgen4e Werte: 

~o H =5.81.106 
~o m = 3.04- 106 

K2 =0 .088 ,  p K 2 =  1.06. 

Die Feststellung, d.al~ ~o I zuminclest um eine Zehnerpotenz kleiner sein 
mug Ms }o II unct }o nr, ist gleiehbedeutend mit  d.er Tatsaohe, dab der 
Komplex in seiner ersten Dissozi~tionsstufe eine sehr starke Sgure ist 

* Die Reehnungen wurden an der Reehenanlage IBM 7040 des Institutes 
fiir numerisehe Mathematik der Teehnisehen I-Ioehsehule Wien durehgefflhrt. 

9 N. Konopik und W. Lu], Mh. Chem. 101, 1591 (1970). 
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und daft daher die undissoziierte Form des Komplexes im untersuchten 
Bereich prakfiseh nieht vor l ie~.  U m  aber ~01 and  somit K1 abschgtze~ 
zu kSnnen, wurde die Komplexbi ldung yon  Germaniums//ure mit einer 
Subs~anz vergleiehbarer Basizitgt., mit  der jedoeh die Bildung einer 
komplexen Sgure unm6glieh ist, untersucht ,  ttierfiir ersehie~. 2-I-Iyciroxy- 
3.5.6-trichlorpar~ehinort* geeignet. 

Methode der kontinuierlichen Variation 

Die ftir dieses System erha.ltene ,,Jobsehe" Kurve  zeigt eindeutig die 
erwartete Zusa.mmensetzung des Komlolexes Ge(0H)4 : Ligand = 1 : 2. 

[H +] : 0.1m; I ---- 0.5m; Cae @ CLigand : 2.5 �9 10-3~n 
X --~ 340 nm 

Methode yon McConnell und Davidson 

Naeh der Methode yon  McConnell un4 Davi&on wurden die Brut to-  
stabilit/~tskonstanten bei [H +] = 0.5m und  [H +] = 0. lm bes~immt. 

Die Ionenst~rke betrug jeweils 0.5m: 

[ g + ]  ~2" �9 10 6 

0.5 0.175 
0.1 0.0515 

Ge(OH)4 -J- 2 L H  ~ K + 2 H20  

[K] 
~ 0  - -  [Oe(0H)4] [LH] 2 

(22) 

Aus den bei den beiden [I t+]-Konzentrat ionen gemessenen Brut to-  
stabili t / i tskonstanten ~* kann  man  ~0 ~nd kl bereehnen: 

1cl = 1.67 �9 t0 -1 10/cl - -  0.78 
~ 0 = 0 . 3 1 " 1 0 6  . 

Es is~ bekannt,  dal3 der Logar i thmus der Stabitit//tskonsta, nte in 
einer homologen Reihe eine liaeare Funkt ion  des plcl-Wertes jener 
OH-Grul?pe des Liganden ist, die an der Komplexbi ldung te i lnimmt 2. 

�9 Die Verbindung wurde naeh einer Vorschrift yon Hancock, Morrell und 
l~hum lo dargestellt. Die yon WaIlen]els und tfriedrich 11 bestimmte Dissozia- 
tionskonstante ist kl = 0.0814; pkl 1.09. 

lo j .  W. Hancock, C. E. Morrell und D. Rhum, Tetrahedron Letters 1962, 
987. 

11 K. Wallen]ds und K. Friedrich, Chem. Ber. 93, 3070 (1960). 
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Da 4er Zahlenwert yon pkl yon 2-Hydroxy-3.5.6-triehlorchinon (0.78) 
und yon Chloranils/~ure (0.76) praktiseh iibereinstimmt, kann fiir die 
experimentell nieht zugs S~bilit/~tskonstante ~01 des Germanium- 
si~ure--Chloranils~ure-Komplexes n~herungsweise der Wert ~0 des 
Germaniumsgure--2-Hydroxy-3.5.6-trieh]orehinon-Kemplexes eingesetzt 
werden. Damit  wird es m6glich, KI,  die erste Dissoziaiionskonstante der 
komplexen Ss abzuseh/~~zen. Naeh G1. (19) ergibe sieh: 

K1 ~ 3.1, pK1 ~ - -  0.50. 

Der Germaniumss ist also in seiner ersten 
Dissoziationsstufe eine sehr starke S&ure. Dies wire[ schon in der Arbeit 
yon B e a u c h a m p  und B e n o i t  2 festgestellt, t in Zahlenwert wird allerdings 
nieht angegeben. 

Der Effekt tier Acidifizierung dutch Chelu~bildung wird aueh im 
Falle der Zirkonimn--Chloranils/~ure-Komplexe yon T h a m e r  und Voigt  1~ 

und in anderen F//llen yon Cors in i ,  F e r n a n d o  und Fre iser  la und Green, 

H a U m a n  und L i o n s  ~4 gefunden. 
Die in der Arbeit yon B e a u c h a m p  und B e n o i t  ~- po~entiomegriseh 

bestimmte Konstante ~0 HI nnd die 4araus errechnete Dissoziations- 
konstante K~ sind im Vergleieh zu unseren Werten im folgenden gegen- 
iibergesteIlt : 

Vorliegende Arbeit 
B e a u c h a m p  und 

B e n o i t  2 

lg ~o m 6.48 6.57 
pK~ 1.06 0.8 
pK1 ~ - -  0.50 

Auch das Spektrum weist auf die starke Aeidit//t der komplexen 
Sgure hin. Die einfaeh dissoziierte Form der Chloranils/~ure zeigt eine 
breite Bande mit dem Maximum bei etwa X ---- 520 nm (Violettf//rbung), 
w/~hrend die undissoziierte sowie die zweifaeh dissoziierte Form bei dieser 
Wellenli~nge nur sehwaeh absorbieren (Gelbf//rbung). Auch die dissoziierte 
Form des 3.5.6-Triehlor-2-oxy-p-ehinons hat eine breite Bande bei dieser 
Wellenl/inge, wogegen der Komplex in diesem Bereich nut  sehwaeh 
absorbiert. Dieser Komplex ist vergleiehbar mit  der undissoziierten 
komplexen S/iure des Systems Germaniumsb;ure--Chloranils/~ure. 

12 B.  J .  Thamer  und A.  t~. Voigt, J.  Amer. Chem. Soc. 73, 3197 (1951). 
la A .  Corsini,  Q. Fernando  und H. Freiser, Inorg. Chem. 2, 224 (1963). 
14 I~. W. Green, P .  S .  H a l l m a n  und/~. Lions,  Inorg. Chem. 3, 376 (1964). 
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Im Falle Germaniums/iure--Chloranils/iure bleibt die Bande bei 
520 nm aueh bei Zusa~z yon konz. Perehlors/~ure erhalten. Der einfaeh 
dissoziJerte Komplex ist also noeh in stark sauren L6sungen stabil. 

P o l a r o g r a p h i s e h e  M e t h o d e n  

Die Komplexbildung yon Germaniums/iure mi~ Chloranils/~ure kann 
aueh polarographiseh verfolgt werden. Der freie Komplexbildner sowie 

0 

% 

O 

-0,/5 

I . 

7 Z J # J 
p//- p 

Abb. 4. HMbstufenpotentiM der Chloranils/iure in Abh~ngigkeiL vom 
pH-Wert der L6sung (ItC104; Chloracetat- und Acetatpuffer; NaC104) 

die im Komplex gebundene Chloranils/iure werden von + 0,140 V an 
gegen die Ag/AgCI-Elektrode quasi-reversibel rednziert. Das Halb- 
stnfenpotential ist pH-abh/ingig. Die pI-I-Abh/~ngigkeit des Halb- 
stufenpotentials ist in Abb. 4 dargestellt. 

Der Grenzstrom ist in dem uns interessierenden Konzentrations- 
bereieh eine streng lineare (0 his 2 �9 10-am) Funktion der Chloranils/~ure- 
konzentration. 
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Potentiostatiseh konnte festgestellt werden, dag die Chinongruppie- 
rung sowohl des freien Komplexbildners als aueh die des Komplexes an 
der Hg-Tropfelektrode im gleiehen Potentialbereieh rednziert wird. 

Das kemplex gebundene Germanium wird yon - - 0 . 5  V gegen die 
Ag/AgC1-Elektrode an reduziert. Aueh dieses Potential ist pH-abh/i.ngig. 
Die Uberspannung ist im Vergleieh zum hydratisierten Germanium 
betr/~ehtlieh vermindert. Der Bereieh der Halbstu{enpotentiale ist ver- 
gleiehbar mit dem der Germaniumsgure--Brenzcateehin-Komplexe 
( l : l u n d l : 2 )  15. 

Germanium wird also aueh im Falle der Komplexbildung mit Chlor- 
anilsgure aus dem bei der Chinon-t~eduktion entstehenc[en Germanium--  
Polyphenol-Komplex reduziert. Bei gro/3en Germaniumiibersehiissen wird 
der Grenzstrom rein kinetisch. Die I-I6he der Welle wird unabh~ngig vom 
Queeksilberdruek. Die Kinetik dieser Reduktion soll in einer sp/~teren 
Arbeit untersueht werden. 

Um eine strenge Proportionalit/it zwisehen der Komplexkonzentra- 
tion nnd dem Grenzstrom zu erreiehen, darf die Germaniums/~ure- 
konzentration nieht zu hoeh gew/~hlt werden. 

1. Methode der kontinuierlichen Variation 

Bei versehiedenen pH-Werten wurde die H6he der komplexen Welle 
gegen die Molprozente aufgetragen. Diese Kurven zeigen eindeutig eine 
Zusammensetzung Ge(OH)4 : Chloranilsgure = 1 : 2. 

2. Best immung der Bruttostabilitiits~onstanten bei verschiedenen p H- Warren 

Verwendete Symbole : 

il = Diffusionsgrenzstrom des gesamten Komplexbihlners, 
iK = Diffnsionsgrenzstrom des Germaniums aus dam Komplex, 
IOn ~ 0.627 F D L  1/~ m 2/3 t 1/o (Ilkovi~konstante des Komplexbildners), 
/ g g  ~ 0.627 FDK l hm  ~/3 t 1/o (Ilkovi~konstante des Komplexes). 

Aus den Bedingungen 

i~ = 2 kL[L] + 4 kK[K] 
iK = 4 ]CK[K] 
CL = [L] + 2[K] 

[K] 
~2" ~- iae(0i~)4] [L]2 

folgt fiir die Bruttostabilit//tskonstante [G1. (23)]: 

15 N. Konojoilc, N[h. Chem. 91, 717 (1960). 
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cL -- [L] 

i~ - -  iK und  f i b  [K] = 2/~L CL - -  h -~- iK 
Da man  fiir [L] - -  2kL 4 kL 

(23) 

setzen kann,  erhgl t  man  G1. (24) 

2]CLCL- il -~ iK 
~2"--~ 4]CL {CGe-- 2]CLCL__il .~_iK} [il__iK~ 2 ~ 2]CL ] (24) 

G1. (24) enthb;lt nur  die beiden Grenzst r6me it und  iK sowie die Gesamt-  
konzen~rat ionen an  L igand  un4 Germaniums//ure .  Nach  dieser Beziehung 
k6nnen die Bru t tos tab i l i~ / i t skons tan ten  bei verschiedenen p H - W e r t e n  
bes t immt  und  daraus  die Stabil i tg~tskonstanten ~o II und  ~0 III berechnet  
werden.  Die Diffusionskontrol le  des Grenzs t romes  wurde durch  Messung 
bei verschiedenen Queeksi lberdrueken fiberprfift .  

Die B r u t t  os tabi l i tb ; tskonstanten wurden  bei  folgenden [H+]-Konzen- 
t r a t i onen  b e s t i m m t  : 

[H +] = 0.5m; 0.1m; 0.0253m ; 0.00526m. Die Ionens t s  war  jeweils 0.5m. 

a) [H +] = 0.Sin; eL = 1 �9 10-3m; CGe = 1 �9 10-4m. 

Die Ergebnisse  bei drei  versehiedenen Quecksi lberdrucken sind in 
Tab.  7 zusammengefaSt :  

T ~ b e l l e  7 

h(em~g)  V h izbA] i~[~J.A] ILl. 10~ [K]. 103 ~2". 10-6 

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) [I-I +] = 0.Sin; CL = 0.75 �9 10-3m; CGe = 1 �9 10-4m. 

T a b e l l e  8 

h (emHg) Vh iz [~A] iK [~A] [LJ. 103 [K] .  103 ~u*. 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 



lcI. 3/1971] Komplexbi ldung von Oermaniumsgure 

c) [H+] = 0.0253m; cc = 0.75" 10-am; CGe = 1 �9 10-4m; 
Glykokol lpuffer ;  Lei~elektrolyt  : NaC104. 

T a b e l l e  9 

911 

0. t m- 

h(cmHg) 1/~ iz[aA] iK[aA] ILl. 10a [K]. 10a ~2". 10-~ 

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; GL = 1 �9 10-urn; CGe = 1 �9 10-4~;  0.1m- 
Glykokol lpuffer ;  Le i t e l ek t ro ly t  : NaCI04. 

T a b e l l e  10 

h ( c m H g )  ]/h it [aA] iK [~zA] [L].  10 a [K] .  10 a ~32". 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 po la rographiseh  bei  verschiedenen [H+]-Konzentra t ioneD er- 
mi t t e l t en  Bru t tos~ab i l i tg t skons tan ten  kSnnen naeh G1. (21) als F u n k t i o n  
yon  [H +] dureh  die P a r a m e t e r  ~0 I, ~0 II und  ~0 m ausgedr i iek t  werden.  

~0 II und  ~o It~ wurden,  wie berei ts  bei den opt isehen Methoden  aus- 
geft ihrt ,  bereehnet .  

Die e rha l tenen  W e r t e  ffir ~0 II und  ~0 III sind im Vergleieh zu den 
opt isehen Ergebnissen in Tab.  11 dargestel l t .  

~o I konn te  aus den sehon vorher  angegebenen Grt inden nieht  be- 
s t i m m t  werden.  

T a b e l l e  11 

optiseh polarographiseh 

~o II 5.81 - 106 5.10. 106 
}oIII 3.04. 10 a 3.07. 106 

Aus der Tatsaehe ,  da!3 naeh  zwei verschiedenen Methoden  fiber- 
e ins t immende  W e r t e  fiir die S tab i l i t / t t skons tan ten  gefunden wurden,  
k a n n  geschlossen werden,  dab  die in L6snng vor l iegenden Verhgltnisse 
durch  die angenommenen  Komplexgle ichgewichte  r ieht ig  wiedergegeben 
werden.  
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Dem Vorstand des Institutes ftir Physikalisehe Chemie, Herrl~ Prof. 
Dr. H. Nowotny, danken wir fiir die wohlwollende FSrderung, die er 
dieser Arbeit angedeihen liel~. 

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaf%liehen Forsehung sei fiir 
die Bereitstellung tier fiir die Durehffihrung dieser Arbeit erforderlichen 
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