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Polarographic Investigation o] the Complex Formation between 
Germanic Acid and 2.5-Dihydroxy-p-quinone 

The stability constants of the complex corapounds in the 
system germanic acid--2.5-dihydroxy-p-quinone have been 
determined by the polarographic method at 25 ~ ionic 
strength 0.5m. The first and second ionization constant of the 
dibasic complex acid have been evaluated. 

Die Stabilitfitskonstanten der Komplexverbindungen ira 
System Gerraaniums/~ure--2,5-Dihydroxy-p-benzoehinon wer- 
den bei 25 ~ Ionensti~rke 0,5m, polarographisch bestimrat. 
Die erste und zweite Dissoziationskonstante der zweibasigen 
koraplexen S&ure werden ermitte]t. 

E i n l e i t u n g  

2,5-Dihydroxy-p-benzochinon ist eine der Chloranilss analoge 
Verbindung. Das Fehlen der beiden Chloratome in 3,6-Stellung 
bedingt, dai~ ihre S~uredissoziationskonst~nten/cl und/c2 kleiner sin4 als 
die der Chlor~nilss 

Diese Tatsache bietet die MSglichkeit, die Stabilits ~0 I 
der undissoziierten komplexea S~ure un4 somit auch deren erste Dis- 
soziationskonstante K1 direkt zu ermitteln. Die im System Germanium- 
si~ure--Chloranilss 1 angewandte polarographische Methode ist ge- 
eignet, die Stabilit~t der verschiedenen komplexen Formen in LSsung zu 
bestimmen. 

A b h ~ n g i g k e i t  der  S t u f e n h S h e  der  p o l a r o g r a p h i s c h e n  W e ] l e n  
v o m  H g - D r u c k  

Wie ~m System Germaniumss163 1 wird der gesamte 
Komplexbi]dner (frei un4 gebunden) yon ~ -100mV (gegen die 

* Herrn Prof. Dr. O. Kratlcy zum 70. Geburtstag gewidmct. 
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0,1m-AgC1/Ag-Elektrode) an reduziert. Der Grenzstrom ist diffusions- 
bedingt. Mit zunehmender Komplexkonzentrat ion wird die Welle 
irreversibel. 

Bei negativerem Potential t r i t t  eine zweite Welle auf, die der 
Reduktion yon komplex gebundenem Germanium(IV) zu elementarem 
Germanium entspricht. Der Grenzstrom dieser Welle ist ebenfalls 
diffusionsbedingt. Die Diffusionskontrolle eines Stromes ergibt sich aus 
der Tatsache, da~ die Stufenh6he der Quadratwurzel des Hg-Druckes 
proportional ist. Die Abh~ngigkeit des Grenzstromes iK der komplexen 
Welle vom Qnecksilberdruck wnrde bei pH ~ 2,02 und p H -  3,47 
untersucht. Die experimentellen Daten sind in Tab. 1 zusammen- 
gefal~t. In  Abb. 1 ist tier Grenzstrom gegen die Wurzel des Quecksilber- 

3,1 
druckes aufgetragen. Der t~iickdruck wnrde nach der Formel hl~ (me)~ 
bestimmt und damit  der Quecksilberdruck korrigiert (hkorr.). 

Tabel le  1. C G e -  1" :[0-3m; OL ~ 2" 10-3m; 0 , 1 m - C h l o r a c e t a t p u f f e r ;  
I ~ 0 ,5m; hR ~ 1,60 c m ;  m ~  ~ 7,394 [mg] ;  h hR - -  hkorr. 

h hkorr. ] hk .... iK [~A] iK [~A] 
[cm]  [era] [ e m g ]  (pH -- 2,02) (pH = 3,47) 

22,5 20,9 4,571 3.85 4,35 
30 28,4 5,328 4.60 5,15 
40 38,4 6, t96 5.25 6,12 
60 58,4 7,641 6.70 7,55 
67 65,4 8,087 - -  7,85 

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der gesamten Elektroden- 
reaktion ist die Diffusion tier Germanium:-2,5-Dihydroxy-p-chinon- 
Komplexe zur Elektrode. Die H6he der zweiten Wene ist der Konzen- 
tration der Germanium 2,5-Dihydroxy-p-chinon-Komplexe in der 
LSsuag proportional. 

Jobsche  M e t h o d e  de r  k o n t i n u i e r l i c h e n  V a r i a t i o n  2 

Um die Zusammensetzung der Komplexe zu bestimmen, wurden bei 
zwei pH-Werten ( p H -  2,02; 3,47) Jobsche Kurven aufgenommen. 
Abb. 2 zeigt die I-IShe der komplexen Welle in Abhs yon der 
Zusammensetzung der LSsung. In  Tab. 2 sind die experimentellen 
Bedingungen und Ergebnisse zusammengefal~t. 

Wie aus den Daten in Tab. 2 und aus Abb. 2 hervorgeht, liegt das 
Maximum der Jobschen Kurven bei 33,3 Mol% Germaniumsaure. Somit 
liegen in LSsung Komplexe der Zusammensetzung Germaniums~ure: 
: 2,5-Dihydroxy-p-chinon - -  1 : 2 vor. Komplexverbindungen der Zu- 
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Abb.  1. Grenzs~rom der G e r m a n i u m - R e d u k t i o n  aus d e m  K o m p l e x  in Ab-  
hi~ngigkeit won der Wurze l  des  Hg-Druekes .  A pI-I = 2,02;  o pI-I = 3,47 
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A b b .  2.  J o b s c h e  Kurven bei pH = 2 , 0 2  ( A )  u n d  p I - I  = 3 , 4 7  ( o ) 
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sammensetzung 1 : 2 wurden auch in den Systemen Germaniumss 
Chloranilsi~ure und Germaniumsaure--2-Hydroxy-3,5,6-trichlor-p-chinon 
naehgewiesen 1. 

Tabelle 2. CGe+CL= 3.10-3m; 0,1m-Chlorace~at~puffer; I = 0 , 5 m  

iK [~zA] iK [~zA] 
Mol% Ge(OI-I)4 pH = 2,02 pH = 3,47 

10 4,525 3,625 
20 6,30 6,60 
25 6,55 7,325 
33,3 6,70 7,55 
50 5,30 6,10 
66,6 3,65 4,20 
75 2,75 3,125 

p t t - A b h ~ n g i g k e i t  der H a l b s t u f e n p o t e n t i ~ l e  und  Peak- 
p o t e n t i a l e  der R e d u k t i o n s w e l l e n  des gesamten  Komplex-  

b i ldners  

In Abb. 3 sind die Halbstufenpotentiale un4 die dazugehSrigen 
Peakpotentiale 4er Wechselstrompolarographie in Abhs vom 
pH-Wert der LSsung aufgetragen. Abb. 3 zeigt die zunehmende Differenz 
zwischen Halbstufenpotential u n d  Peakpotential mit steigendem 
pH-Wert. Die IJbereinstimmung yon Peakpotential und Halbstufen- 
potential ist ein Kriterium fiir die Reversibfliti~t des Elektrodenprozesses. 
Die Differenz beider Potentiale kann somit als ein MaB fiir die Irreversi- 
bilit~t der Welle in der Gleiehstrompolarographie angesehen werden. 
Die zunehmende Irreversibiliti~t mit steigendem pI-[-Wert wird ver- 
sti~ndlieh, wem~ man beriicksichtigt, 4al] die Re4uktion des komplex- 
gebundenen Liganden irreversibel erfolgt. Die Bruttostabilit/itskonstante 
nimmt mit steigendem pH-Wert zu (Tab. 5). Da die erste Welle der 
Reduktion des gesamten Komplexbildners entspricht, wird bei hSheren 
Bruttostabilit/~tskonstanten im Verh/~ltnis mehr komplex gebundener 
Ligand reduziert. In Tab. 3 sind die experimentellen Daten zusammen- 
gestellt. 

B e s t i m m u n g  tier I l l c o v i S k o n s t a n t e  (• der komplexen  
Fo rmen  durch  A u s k o m p l e x i e r e n  der Germaniums/ iu re  

Im Gegensatz zum System Germaniums/iure--Chloranilsi~ure kann 
im System Germaniumsi~ure--2,5-Dihydroxy-p-chinon infolge der 
hSheren Stabiliti~t 4er Komplexe im pI-I-Bereich zwischen 2,5 bis 5,5 die 
Illcovi~onstante der Komplexe direkt bestimmt werden. Bei den drei 
vorgegebenen ptt-Werten 2,75; 3,73; 4,31 und den Konzentrationen 
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CGe = 0 , 1  �9 10-am, CL = 2 �9 10-3m ist  der  Diffus ionsgrenzst rom k o n s t a n t  
(1,425 ~A). W i  e im fo lgendea  g e z e i g t  wir4,  is t  die Bru t tos t ab i l i t~ t s -  
konstartte: ~2" eine Fur tk t ion  des pH-Wer te s .  Die un te r  deft genann ten  
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Abb. 3. Halbstufenpotent ial  und Wechsels t rom-Peakpotent ia l  der Reduk- 
tionswelle des gesamten Liganden (frei -4- gebunden) in Abh~ngigkeit vom 
pH-Wer t  der L6sung. o Wechselsf~rom-:Peakpotential; A I-Ialbstufen- 

potential  

Tabelle 3~ P e r c h ] o r s ~ u r e ;  0 , 1 m - C h l o r a c e t a t p u f f e r ;  
0 , 1 m - A c e t a ~ p u f f e r ;  I =  0,5m 

pI-]: CGe- 103 CL. 103 
[m] Ira] E�89 [mV] Ep(L ) [mV] 

0,30 1 2 ~ 82 -}- 90 
1,00 1 2 -I- 60 -I- 64 
2,00 0,t 0,2 -g- 22 -I- 36 
2,75 0,1 0,2 - -  30 - -  16 
4,31 0,1 0,2 - -  159 - -  140 
5,07 0,1 0,2 - -  232 - -  206 

exper imente l l ea  Bedingungert  e rha l tene  Unabh/s  des Diffusions- 
g renzs t romes  vom p H - W e r t  - -  und  somit  v o a  der  Bru t tos tab i l i t / i t s -  
k o n s t a n t e  ~2" - -  beweist ,  dab  un te r  diesen Bedingungen  die German ium-  
saure fas t  vo l l s tand ig  in komplexer  F o r m  vorl iegt .  Mit  diesem Ergebnis  
1/iBt sich die Ilkovic~konstante • u n d  nach der  Ilkovi~gMehung der  
Diffnsionskoeffizient  (DK) cter komplexen  Species bes t immen.  I n  Tab.  4 
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sind die Ilkovi~konstanten und die Diffusionsk0effizienten des Liganden 
und des Komplexes gegeniibergestellt. 

Tabe l l e  4 

Ligand (L) t~:omplex (K) 

• 8,45 14,25 i~ [~A]; c [ram] 
D 0,76. 10 -5 0,54" 10 -5 [cm 2 s-!] 

Aus Tab. 4 ist ersichtlieh, dM] das Verh/~ltnis • _-- 1,685 betr/igt. 
•  

Wenn die Diffusionskoeffizienten gleieh w&ren, sollte dieses Verh/~ltnis 2 
betragen. Bei der l~eduktion des Liganden handelt es Sich ja um einen 
2-ElektronenprozeB, w/~hrend die Reduktion yon Ge(IV) zu Ge(0) tiber 
einen Vierelektronenprozeg verl/~uft. Diese Abweiehung des Quotienten 

• yon 2 wird dadureh bedingt, dag der Diffusionskoeffizient des 
•  
Komplexes kleiner ist als der des Liganden. Infolge der im Vergleieh zum 
System Germaniums/~ure--Chloranils/~ure zu erwartenden h6heren 
Bruttostabilits ist es m6glich, im pH-Bereich 2,5 bis 5,5 Germanium- 
ss und Ligand vollkommen zu binden. 

In Abb, 4 ist das gesamte P01arogramm bei pH = 4,31, CGe = 1 �9 10-sm, 
CL = 2 �9 10-3m und zwei versehiedenen Queeksilberdrucken dargestellt. 
Aus Abb. 4 ist ersichtlieh, dab die Reduktionswelle des gesamten 
Komplexbildners gleich hoch ist wie die Welle des Geans dem Komplex. 
Da nut  Komplexe yon Germaniums/iure und 2,5-Dihyda'oxy-p-chinon 
im Verhaltnis 1 : 2 vorliegen, werden die beiden im Komplex gebundenen 
Liganden in einem Vierelektronenprozei3 nnd bei negativerem Potential 
Germanium(IV) ebenfalls in einem VierelektronenprozeB reduziert. Die 
Tatsache, dab die beiden Wellen nnter den in Abb. 4 angegebenen 
Bedingungen gleich hoeh sind, bedeutet, dai3 Germaninmsaure und 
Ligand nut  in Form yon 1 : 2-Komplexen vorliegen. Die Gleiehgewiehts- 
konzentrationen yon freier Germaniumsaure und freiem Ligahd sind 
versehwindend klein. 

]Vie aus Abb. 4 hervorgeht, ist die positivere Welle, die der I~eduktion 
der beiden im Xomp]ex gebundenen Liganden entsprieht, deformiert. 
Die Reduktion der beiden gebundenen Liganden erfolgt irreversibel. 

A b h a n g i g k e i t  des  D i f f u s i o n s g r e n z s t r o m e s  d er R e d u k t i o n  
y o n  G e r m a n i u m ( I V  ) aus  d e n  X o m p l e x  y o n  p t I - W e r t  

Wie im System Germaniums~ure~Chloranils/~ure ist die Komp!ex- 
konzentration [K] abhs vom pH-Wert  der LSsung. Aus tier experi- 
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mentell bestimmten Ilkovic'konstante x~ wird die Komplexkonzentration 
[K] und damit die Bruttostabilit~tsk0nstante ~2" fiir jeden pH-Wert 
ermittelt. In  Tab. 5 sin4 die experimentellen Be4ingungen und Ergeb- 
nisse zusammengestellt. 
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Abb. 4. Gesamtes Polarogramm ftir cL = 2 CGe bei verschiedenen 
I-Ig- Drucken (h ~ 60 cm und h = 22,5 Cm); pIK = 4,31 

Tabelle 5. Pe rch lo r s / i u re ;  O, lm-Chlorace ta tpuf fe r ;  
0,1m-AceSa~puffer ; I =  0,5m 

pH OGe" 103 eL" 103 [K]- 103 [L]. 103 [Ge(OH)4] �9 10 a 
[m] [m] [m] [m] [m] ~2" log ~* 

0,30 1 2 0,100 1,800 0,900 0,39 
1,00 1 2 0,202 1,596 0,798 0,99 
2,00 0,1 0,2 0,010 0,180 0,090 3,52 
2,75 0,1 0,2 0,033 0,134 0,067 2,74 
4,31 G1 0,2 0,049 0,102 0,051 9,32 
5,07 0,1 0,2 0,034 0,132 0,066 3,04 

105 4,591 
105 4,996 
106 6,546 
107 7,438 
107 7,969 
107 7,483 

B e r e c h n u n g  c[er S t a b i l i t a t s k o n s ~ a n t e n  ~0 I, ~0 II, ~0 III u n d  4er  
D i s s o z i a t i o n s k o n s ~ a n t e n  K1, K2 4er  k o m p l e x e n  S a u r e n  

Wie aus Tab. 5 hervorgeht, weist die log ~2*--pH-Kurve ein Maxi- 
mum auf. Der gleiehe Kurventoyp ~drd auch im System Germanium- 



1098 N. Konopik und W. Luf:  

s~ure--Chloranils/~ure gefunden und  zeigt, daft die l : 2 - K o m p l e x e  
S/~uren sind. Folgende Gleiehgewiehte sin4 fiir die 1 : 2 - K o m p l e x e  in 
Bet raeht  zu ziohen: 

Ge(OH)a + 2 H2[C6I-I204] ~ tt2[Ge(OH)2(C6HuOa)2] § 2 H20 ~o I 

Ge(Ott)4 + H2[C6H204] + [H[C6tt204]]- 
r [H[Ge(Ott)2(C6H~O4)2]]- -]- 2 H20 [3o n 

Ge(OIt)4 + 2 [tt(C6H204)]- r [Ge(OH)2(C6H204)2] = -1- 2 I-I~O [36 n1 

H2[Ge(OH)2(C6I-I204)2] r [H[Ge(OH)2(C6H204)2]]- -]- H+ K1 

[H[Ge(OH)2(C6H204)2]]- ~- [Ge(OH)u(C6H204)2] = -~ H + K2 

Wie bereits bei der Behartdlung des Systems Germaniumss  
Chloranils/~ure 1 angefiihrt wurde, k a n a  die Brut tos tabi l i t s  
[32" als Funk t ion  der [H+]-Konzentrat ion mit  den Stabilit/~tskonstanten 
~o I, ~0 n und  ~30 I n  als Parameter  ausgedriickt werdert [G1. (18) irtl]. Mit 
G1. (18), den Ergebnissen aus Tab. 5 und  den S&uredissoziationskonstan- 
ten kl und k2 des Komplexbildners,  die einer Arbeit  yon  Beauchamp und 
Benoit ~ en tnommen worden sind (kl ~ 1 , 5 5 . 1 0  -~, k2 = 6,03 �9 10-6), 
werden die Stabilit/~tskonstanten ~o I, ~0 Ir und ~o III dureh Ausgleichs- 
rechnung best immt.  Nach  G1. (19) und  (20) in 1 erhs man  aus den 
Stabili t / t tskonstanten die S/~uredissoziationskoitstantert K1 un4  K2 der 
komplexen S/~ure. Die Ergebnisse 4er Berechnuag sind in Tab. 6 zu- 
sammengestellt .  

T a b e l l e  6 

~o I = 0,47. 105 K1 = 0,274 pK1 ~ 0,56 
~0 n = 0,83. 107 K2 = 2,22. 10 -2 pK2 = 1,65 
~o nI  ~ 1,19. l0 s 

Auch in diesem System ist der Komplex  eiae weitaus starkere S/~ure 
als der Komplexbildner.  

I n  Tab. 7 werden die yon  Beauchamp und Benoit a spektrophoto- 
metriseh erhaltenen Ergebaisse mi t  den polarographiseh ermittel ten 
Wer ten  verglichen. 

T a b e l l e  7 

Eigene Werte, 
polarographisch 

wer te  von Beauchamp, 
Benoit 3, spektrophoto- 

metrisch 

log [~o nI  8,076 8,09 
pK2 1,65 1,8 
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Wie aus Tab. 7 hervorgeht, stimmen die ~0III-Werte gut iiberein. D~ 
Beauchamp und Benoit 3 nur bei den pH-Werten 1,70; 3,31 ; 4,63 Brutto- 
stabilitiitskonstanten bestimmt hatten, konnten sie ~01 uncl K1 nicht 
und K2 nur ungenau ermitteln. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, Vorstan4 des Institutes fiir physi- 
kalische Chemie der Universititt Wien0 danken wit fiir  seine stere und 
wohlwollende FSrderung. 

Dem Fonds zur F5rderung der wissenschaftlichen Forschung sei 
fiir die Bereitstellung der  fiir die Durchfiihrung dieser Arbeit erforder- 
lichen Mittel gedankt. 

Literatur 

i N.  Konopilc u n d  W. Lu], Mh. Chem. 102, 896 (1971). 
2 p .  Job, Ann .  Chim. [Par is]  9, 113 (1928). 

A. Beauchamp u n d  R. L. Benoit, Bull .  Soc. Chim. F r a n c e  1967, 672. 

Monatshefte fiir Chemie. ]3d. 10314 70 


