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

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

Die Stabilitdtskonstanten der Komplexverbindungen im
System Germaniumsiure—2,5-Dihydroxy-p-benzochinon wer-
den bei 25 °C, Ionenstirke 0,56m, polarographisch bestimmt.
Die erste und zweite Dissoziationskonstante der zweibasigen
komplexen Saure werden ermittelt.

Einleitung

2,5-Dihydroxy-p-benzochinon ist eine der Chloranilsdure analoge
Verbindung. Das Fehlen der beiden Chloratome in 3,6-Stellung
bedingt, daf} ihre Siuredissoziationskonstanten k1 und ks kleiner sind als
die der Chloranilsiure.

Diese Tatsache bietet die Moglichkeit, die Stabilitatskonstante Bo!
der undissoziierten komplexen Sdure und somit auch deren erste Dis-
soziationskonstante Kq direkt zu ermitteln. Die im System Germanium-
saure—Chloranilsiure! angewandte polarographische Methode ist ge-
cignet, die Stabilitat der verschiedenen komplexen Formen in Lisung zu
bestimmen.

Abhangigkeit der Stufenhoéhe der polarographischen Wellen
vom Hg-Druck

Wie im System Germaniumséiure—Chloranilsiure! wird der gesamte
Komplexbildner (frei und gebunden) von 4 100mV (gegen die

* Herrn Prof. Dr. O. Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet.
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0,1m-AgCl/Ag-Elektrode) an reduziert. Der Grenzstrom ist diffusions-
bedingt. Mit zunehmender Komplexkonzentration wird die Welle
irreversibel.

Bei negativerem Potential tritt eine zweite Welle auf, die der
Reduktion von komplex gebundenem Germanium(IV) zu elementarem
Germanium  entspricht. Der Grenzstrom dieser Welle ist ebenfalls
diffusionsbedingt. Die ‘Diffusionskontrolle-eines Stromes ergibt sich aus
der Tatsache, daB die Stufenhche dér Quadratwurzel des Hg-Druckes
proportional ist. Die Abhéngigkeit des Grenzstromes 7x der komplexen
Welle vom Quecksilberdruck wurde bei pH = 2,02 und pH = 3,47
untersucht. Die experimentellen Daten sind in Tab. 1 zusammen-
gefaBt. In Abb. 1 ist der Grenzstrom gegen die Wurzel des Quecksilber-
druckes aufgetragen. Der Riickdruck wurde nach der Formel 2z = (73%%
bestimmt und damit der Quecksilberdruck korrigiert (kxorr.)- :

Tabelle 1. cge = 1+103m; c¢r = 2+ 10-3m; 0,Im-Chloracetatpuffer;
I =0,5m; hg = 1,60 con; m $ = 7,394 [mg]; A—hr = hyorr.

h hkorr. -‘ Pxorr. iK [P-A] iK [HA]
[em] [em] lem#%] (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 6,196 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 der Germanium-—2,5-Dihydroxy-p-chinon-
Komplexe zur Elektrode. Die Hohe der zweiten Welle ist der Konzen-
tration der Cermanium—2 5-Dihydroxy-p-chinon-Komplexe in der
Lésung proportional.

Jobsche Methode der kontinuierlichen Variation?

Um die Zusammensetzung der Komplexe zu bestimmen, wurden bei
zwei pH-Werten (pH = 2,02; 3,47) Jobsche Kurven aufgenommen.
Abb. 2 zeigt die Hohe der komplexen Welle in Abhingigkeit von der
Zusammensetzung der Losung. In Tab. 2 sind die experimentellen
Bedingungen und Ergebnisse zusammengefal3t.

Wie aus den Daten in Tab. 2 und aus Abb. 2 hervorgeht, liegt das
Maximum der Jobschen Kurven bei 33,3 Mol%, Germaniumséure. Somit
liegen in Loésung Komplexe der Zusammensetzung Germaniumsiure :
: 2,5-Dihydroxy-p-chinon = 1: 2 vor. Komplexverbindungen der Zu-
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Abb. 1. Grenzstrom der Germanium-Reduktion aus dem Komplex in Ab-
héngigkeit von der Wurzel des Hg-Druckes. 4 pH = 2,02; o pH = 3,47
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Abb. 2. Jobsche Kurven bei pH = 2,02 (A) und pH = 3,47 (©)
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sammengetzung 1: 2 wurden auch in den Systemen Germaniumsiure—
Chloranilsiure und Germaniumsiure—2-Hydroxy-3,5,6-trichlor-p-chinon
nachgewiesen?.

Tabelle 2. ¢ge 4 ¢ = 3.1073m; 0,1m-Chloracetatpuffer; I = 0,5m

iz (A ir [LA
Mol%, Ge(OH), o a0 Ly

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 2,15 3,125

pH-Abhéngigkeit der Halbstufenpotentiale und Peak-
potentiale der Reduktionswellen des gesamten Komplex-
bildners

In Abb. 3 sind die Halbstufenpotentiale und die dazugehérigen
Peakpotentiale der Wechselstrompolarographie in Abhingigkeit vom
pH-Wert der Losung aufgetragen. Abb. 3 zeigt die zunehmende Differenz
zwischen Halbstufenpotential und Peakpotential mit steigendem
pH-Wert. Die Ubereinstimmung von Peakpotential und Halbstufen-
potential ist ein Kriterium fiir die Reversibilitat des Elektrodenprozesses.
Die Differenz beider Potentiale kann somit als ein Mag fiir die Irreversi-
bilitat der Welle in der Gleichstrompolarographie angesehen werden.
Die zunehmende Irreversibilitit mit steigendem pH-Wert wird ver-
standlich, wenn man beriicksichtigt, da8 die Reduktion des komplex-
gebundenen Liganden irreversibel erfolgt. Die Bruttostabilitdtskonstante
nimm?t mit steigendem pH-Wert zu (Tab. 5). Da die erste Welle der
Reduktion des gesamten Komplexbildners entspricht, wird bei hoheren
Bruttostabilitdtskonstanten im Verhédltnis mehr komplex gebundener
Ligand reduziert. In Tab. 3 sind die experimentellen Daten zusammen-
gestellt.

Bestimmung der Ilkoviékonstante (xx) der komplexen
Formen durch Auskomplexieren der Germaniumséure

Im Gegensatz zum System CGermaniumsiure—Chloranilsdure kann
im System Germaniumsdure—2,5-Dihydroxy-p-chinon infolge der
‘hoheren Stabilitdt der Komplexe im pH-Bereich zwischen 2,5 bis 5,5 die
Ilkovickonstante der Komplexe direkt bestimmt werden. Bei den drei
vorgegebenen pH-Werten 2,75; 3,73; 4,31 und den Konzentrationen
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cge = 0,1 - 1073m, ¢, = 2 - 10~3m ist der Diffusionsgrenzstrom konstant
(1,425 pA). Wie im folgenden gezeigt wird, ist die Bruttostabilitéts-
konstante Bg* eine Funktion des pH-Wertes. Die unter den genannten
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Abb. 3. Halbstufenpotential und Wechselstrom-Peakpotential der Reduk-

tionswelle des gesamten Liganden (frei 4 gebunden) in Abhdngigkeit vom

pH-Wert der Lésung. © Wechselstrom-Peakpotential; A Halbstufen-
potential

Tabelle 3. Perchlorsdure; 0,1m-Chloracetatpuffer;
0,1m-Acetatpuffer; I'= 0,6m

. {03 103 v

pH e I By @V Beg (V]
0,30 1 2 182 + 90
1,00 1 2 + 60 1 64
2,00 0,1 0,2 4 22 4 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

experimentellen Bedingungen erhaltene Unabhingigkeit des Diffusions-
grenzstromes vom pH-Wert — und somit von der Bruttostabilitdts-
konstante Bg* — beweist, dall unter diesen Bedingungen die Germanium-
sdure fast vollstandig in komplexer Form vorliegt. Mit diesem Ergebnis
148t sich die Ilkovidkonstante xx und mnach der Ilkovidgleichung der
Diffusionskoeffizient (Dg) der komplexen Species bestimmen. In Tab. 4
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sind die ITkovidkonstanten und die Diffusionskoeffizienten des Liganden
und des Komplexes gegeniibergestellt.

Tabelle 4
Ligand (L) Komplex (K)
% 8,45 14,25 ig [pA]; ¢ [mm]
D 0,76 - 105 0,54 - 10-5 [em? s71]

Aus Tab. 4 ist ersichtlich, dafl das Verhéaltnis XE _ 1,685 betrigt.
rr

Wenn die Diffusionskoeffizienten gleich wiren, sollte dieses Verhaltnis 2
betragen. Bei der Reduktion des Liganden handelt es sich ja um einen
2-Elektronenprozef3, wihrend die Reduktion von Ge(LV) zu Ge(0) iiber
einen VierelektronenprozeB verlauft. Diese Abweichung des Quotienten

“K von 2 wird dadurch bedingt, dal der Diffusionskoeffizient des
XL
Komplexes kleiner ist als der des Liganden. Infolge der im Vergleich zum
System Germaniumsiure—Chloranilsdure zu erwartenden hoheren
Bruttostabilitit ist es moglich, im pH-Bereich 2,5 bis 5,5 Germanium-
siure und Ligand vollkommen zu binden.

In Abb, 4 ist das gesamte Polarogramm bei pH = 4,31, cqe = 1-10-3m,
e, = 2+ 10-3m und zwei verschiedenen Quecksilberdrucken dargestellt.
Aus Abb. 4 ist ersichtlich, daf die Reduktionswelle des gesamten
Komplexbildners gleich hoch ist wie die Welle des Ge aus dem Komplex.
Da nur Komplexe von Germaniumséure und 2,5-Dihydroxy-p-chinon
im Verhaltnis 1 : 2 vorliegen, werden die beiden im Komplex gebundenen
Liganden in einem Vierelektronenprozef und. bei negativerem Potential
Germanium(IV) ebenfalls in einem Vierelektronenprozel reduziert. Die
Tatsache, daB die beiden Wellen unter den in Abb. 4 angegebenen
Bedingungen gleich hoch sind, bedeutet, dall Germaniumsiure und
Ligand nur in Form von 1 : 2-Komplexen vorliegen. Die Gleichgewichts-
konzentrationen von freier Germaniumsiure und freiem Ligand sind
verschwindend klein.

Wie aus Abb. 4 hervorgeht, ist die positivere Welle, die der Reduktion
der beiden im Komplex gebundenen Liganden entspricht, deformiert.
Die Reduktion der beiden gebundenen Liganden erfolgt irreversibel.

Abhingigkeit des Diffusionsgrenzstromes der Reduktion
von Germanium(IV) aus dem Komplex vom pH-Wert

Wie im System Germaniumsiure—Chloranilsdure ist die Komplex-
konzentration (K| abhiingig vom pH-Wert der Lésung. Aus der experi-
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mentell bestimmten ITkovi¢konstante xx wird die Komplexkonzentration
[K] und damit die Bruttostabilitdtskonstante Bo* fiir jeden pH-Wert
ermittelt. In Tab. 5 sind die experimentellen Bedingungen und Ergeb-
nisse zusammengestellt.
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Abb. 4. Gesamtes Polarogramm fiir ¢z, = 2 cge bei verschiedenen
Hg- Drucken (b = 60 cm und » = 22,5 ¢m); pH = 4,31

Tabelle 5. Perchlorsédure; 0,1m-Chloracetatpuffer;
0,1m-Acetatpuffer; I= 0,5m

cge- 108 op.103  [K].103 [L].103 [Ge(OH)]- 103

PH ) [m] [m] [m) [m] Ba*  log Bo*
0,30 1 2 0,100 1,800 0,900 0,39 - 105 4,591
1,00 1 2 0,202 1,596 0,798 0,99 - 10° 4,996
2,00 0,1 0,2 0,010 0,180 0,090 3,52 - 106 6,546
2,75 0,1 0,2 0,033 0,134 0,067 2,74 - 107 7,438
4,31 0,1 0,2 0,049 0,102 0,051 9,32 107 7,969
5,07 0,1 0,2 0,034 0,132 0,066 3,04 - 107 7,483

Berechnung der Stabilitdtskonstanten Bol, Bo'l, BH! und der
Dissoziationskonstanten K3, Ky der komplexen Siuren

Wie aus Tab. 5 hervorgeht, weist die log Bo*—pH-Kurve ein Maxi-
mum auf. Der gleiche Kurventyp wird auch im System Germanium-
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saure—Chloranilsdure gefunden und =zeigt, daB die 1:2-Komplexe
Sauren sind. Folgende Gleichgewichte sind fiir die 1:2-Komplexe in
Betracht zu ziehen:

Ge(OH)s + 2 Ho[CeH04] & H[Ge(OH)2(CeH204)2] + 2 HaO Bol

Ge(OH)s + Hs[CeH204] -+ [H[CeH204]]-
' 2 [H[Ge(OH)3(CeH204)2]]~ + 2 H20  Bol!

Ge(OH)4 + 2 [H(CeH204)]~ = [Ge(OH)2(CsH204)2]= + 2 HaO Botl!
Hs[Ge(OH)2(CsH204)2] = [H[Ge(OH)z(CeHZOLL)z}]“ + H+ K1
[H[GG(OH)2(06H204)2:I]“ = [GG(OH)2(06H204)2]= 4 H~F Ko

Wie bereits bei der Behandlung des Systems Germaniumsiure—
Chloranilsiure® angefithrt wurde, kann die Bruttostabilititskonstante
Bo* als Funktion der [H+]-Konzentration mit den Stabilitdtskonstanten
Bol, Bo™ und Bo!™ als Parameter ausgedriickt werden [GL. (18) in?]. Mit
Gl (18), den Ergebnissen aus Tab. 5 und den Sauredissoziationskonstan-
ten k; und k3 des Komplexbildners, die einer Arbeit von Beauchamp und
Benoit® entnommen worden sind (k1 = 1,565 1073, ks = 6,03 - 10-6),
werden die Stabilitdtskonstanten Pol, BoIl und Bo™ durch Ausgleichs-
rechnung bestimmt. Nach Gl. (19) und (20) in ! erhilt man aus den
Stabilitdtskonstanten die Sauredissoziationskonstanten Ki und Kg der
komplexen Siure. Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tab. 6 zu-
sammengestellt.

Tabelle 6
Bol = 0,47 - 105 Ky = 0,274 pKy1 = 0,56
Bl = 0,83 107 Ky = 2,22 - 102 pKs: = 1,65
50111 = 1,19 - 108

Auch in diesem System ist der Komplex eine weitaus stérkere Séure
als der Komplexbildner.

In Tab. 7 werden die von Beauchamp und Benoit® spektrophoto-
metrisch erhaltenen Ergebnisse mit den polarographisch ermittelten
Werten verglichen.

Tabelle 7
. Werte von Beauchamp,
Eigene Wer‘te, Benoit®, spektrophoto-
polarographisch metrisch
log Bollt 8,076 8,09

pK> 1,65 1,8
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Wie aus Tab. 7 hervorgeht, stimmen die Bo™I-Werte gut tiberein. Da
Beauchamp und Benoit® nur bei den pH-Werten 1,70; 3,31; 4,63 Brutto-
stabilitdtskonstanten bestimmt hatten, konnten sie oI und K; nicht
und Ky nur ungenau ermitteln.

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, Vorstand des Institutes fiir physi-
kalische Chemie der Universitit Wien, danken wir fiir seine stete und
wohlwollende - Férderung.

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

Literatur

1 N. Konoptk und W. Luf, Mh. Chem. 102, 896 (1971).
2 P.Job, Ann. Chim. [Paris] 9, 113 (1928).
3 A. Beauchamp und R. L. Benott, Bull. Soc. Chim. France 1967, 672.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 103/4 70



