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Polarographic Investigation o/ the Kinetics o] the Reaction between 
Germanic Acid and 1.2.4.5-Tetrahydroxy-3.6-dichlorobenzene 

In  the system germanic acid--chloranilic acid in acidic 
solution with an excess of germanic acid, mainly the 1 : 1  
complex compound exists. The value of the stability constant, 
determined polarographicaliy, is 144 [mole -1 l] at  25 ~ C, ionic 
strength I = 0.Sin. The reduction of germanium at the d.m.e. 
is kinetically controlled in solutions with [H+] > 0.1m and 
excess germanic acid. Tile kinetic current depends on the 
square root of the [H+]-eoneentration, the square root of the 
concentration of germanic acid, and is directly proportional to 
the total concentration of chloranilic acid. These dependencies 
earl only be explained by a chemical reaction between germanic 
acid and the reduced form of chloranilic acid (1.2.4.5-tetra- 
hydroxy-3.6-diehlorobenzene) parallel to the electrode reaction. 
The rate constant is determined by the approximate method 

of Brdi&a and Wiesner; the mean va lue~  = 746 [mole -11 s-l].  

Im  System Germaniumsgure--Chloranilsgurc liegt in saurer 
LSsung bei Germaniums/iure/iberschul? vorwiegend ein i : l -  
Komplex vor, dessen Stabilitgtskonstante polarographisch zu 
144 [Mo1-1 1] best immt wird (25 ~ C; I = 0,5m). 

In L6mmgen mit  [H +] > 0, l m undUberschul3 an Germanium- 
s/iure wird die Reduktion des Ge an der t tg-Tropfelektrode 
kinetisch kontrolliert. Der kinetische Strom ist abh/ingig von 
der Wurzel aus der [H+J-Konzentration, der Wurzel aus der 
Germaniums/iurekonzentration und direkt proportional der 
gesamten Chloranilsgurekonzentration. Diese Abh/~ngigkeiten 
lassen sich nut  durch eine zur Elektrodenreaktion parallel ver- 
laufende chemische iReaktion zwischen Germaniumsgure und 
reduzierter Chloranils/iure (1,2,4,5-Tetrahydroxy-3,6-diehlor- 
benzol) erkl/iren. Die Geschwindigkeitskonstante wurde 

* t Ierrn Prof. Dr. Hans Nowotny in Dankbarkeit  gewidmet. 

23* 
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nach der N~herungsmethode von BrdiJca und Wiesner 
im Mittel zu ~- = 746 [Mo1-1 1 s -1] bestimmt. 

V e r w e n d e t e  S y m b o l e  

cL = gesamte Ligandenkonzentration in der LSsung 
CGe = gesamte Germaniums/iurekonzentration in der LSsung 
[L] = freie Ligandenkonzentration in der L6sung 
[Ge(0It)4] = freie Germaniums~Lurekonzentration in der L6sung 
[K1] = Konzentrat ion des 1 : 1-Komlolexes in der L5sung 
[K2] = Konzentrat ion des 1 : 2-Komplexes in der LSsung 

• = 4 .  60,70 .Dx�89 Ilkovi&Konstante der Niomplexe. Die 
Diffusionskoeffizienten werden als gleich grol~ angenommen. 
(i [Amp.], m [gs-1], D [em~s-l], I~ [s], c [Mol �9 1-1]) 

[Red]o = t{onzentration der reduzierten Chloranils/iure (1,2,4,5-Tetra- 
hydroxy-3,6-dichlorbenzo]) an der Elektrodenoberfl/iche 

= 0,51 (m ~)213 mit~lere Tropfenoberfl/iche 
m = Ausflul3gesehwindigkeit [gs -I] 

= Tropfzeit 
t ~  

= ] / D  Dicke der Reaktionsschieht 
y m  

k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 2. Ordnung 
/c* = /c [Ge(OI-I)4][I-I+] pseudomonomolekulare Reaktionsgesehwin- 

digkeitskonstante 
ia = Diffusionsgrenzstrom f/Jr den 1 : 1- und  1 : 2-Komplex 
i~, ch = Diffusionsgrenzstrom fiir den gesamten Komplexbildner Chlor- 

anils/kure 

, [K] Bruttostabili t  ~tskonst ante 13n = [Ge (Ot{)4 ] [L]n 
/~D(-) = negatives Adsorptions--Desorptionspotential.  

Alle in dieser Arbeit angegebenen Potentialwerte beziehen sieh auf die 
Ag/AgCl-Elektrode (0,1m NaC1; 0,9m NaC104). Exper. Einzelheiten sind den 
Literaturzitaten 1 und ~ zu entnehmen. 

E i n l e i t u n g  

Bereits in  einer friiheren Arbei t  1, in  der die Zusammense tzung  u n d  
Stabilit/~t der Komplexve rb indungen  im System German iums i iu re - -  
Chloranils~ure polarographiseh bes t immt  wurde, war festgestell* wor- 
den, dab die Reduktionswelle  bei vergleichbaren Konzen t r a t i onen  an 
Germaniums~ure  u n d  Chloranilsi~ure diffusionskontroll iert  ist. Bei 
Germ~niums~ure-Ubersehug mid  holler Wassers toff ionenkonzentra t ion 
([H+] > 0,1m) hingeger~ wird die Germanium-Redukt io l t  kinetisoh 
kontroll iert .  Der kinetisehe Strom iibersteigt delt theoretischen Wer~ des 
DiHusionsstromes. I)a  ein derartiges Verhaltelt  nu r  durch eine parMlel 
zur  Elek t rodenreakt ion  abl~ufende chemische Reak t ion  zu erkl/~ren ist, 
sollte im folgendelt die Abh~ngigkei t  des kinet isehen Stromes VOlt der 
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A. Wasserstoffionenkonzentration, 
B. Germaniumss und 
C. Komplexbildnerkonzentration 

untersueht werden. 
Diese Untersuehungen hat ten zum Ziele, die Natur  der parallel ver- 

laufenden ehemisehen l~eaktion aufzukl/iren und die Geschwindigkeits- 
konstante zu ermitteln. 

I. Untersuchung der Redulction der Chinongruppierung des gesamten 
Komplexbildners 

Die Chinongruppieruag sowohl der freien Ms auch der komplex 
gebundenen Chloranils~ure wird an der Quecksilbertropfelektrode bei 
den gleichen Potentialwerten reduziert. Das HMbstufenpotenti~l der 
Chinonreduktion ist bei allen pH-Werten  positiver Ms jenes der Reduk- 
tion yon Germanium aus dem Komplex 1. Die Reduktionswelle des 
gesamten Komplexbildners weist bei Germaniumss 
(0 < CL <~ 1,5 �9 10-3m; [Ge(OH)4] = 1 - -  9 �9 10-2m) eine Vorwelle auf, 
welche auf die Adsorptioa der reduzierten Komplexverbindungen ~ 
(Germaniums~ure - -  reduzierte Chloranils/~ure) zurfickzuffihren ist 
(Abb. 1). Diese Interpretat ion l~tBt sich ~us folgenden Beobachtungen 
ableiten: 

1. Die H6he der Vorwelle ist direkt proportionM dem Quecksilber- 
druck. 

2. Der Temperaturkoeffizient der Vorwelle ist zw~r positiv, ~ber 
betr~chtlich kleiner, Ms bei diffusionskontrollierten Reduktionen zu 
erwarten w/~re. 

3. Die tI6he der Vorwelle n immt zun/iehst mit  zunehmender Chlor- 
anils/~urekonzentration zu, um yon einer best immten Konzentrat ion an 
konstant  zu bleiben (Abb. 2). 

Aueh im AC-Polarogramm (Abb. 1) ist die der Vor- und Itauptwelle 
entspreehende Aufspaltung zu beobaehten. 

Der Temperaturkoeffizient der Gesamtwelle im Gleichstrompolaro- 
gramm betrs 1,92~o unter folgenden Bedingungen: 

[Ge(OH)4] = 8 . 1 0 - a m ;  CL = 0,3" 10-3m; [I-I+] = 0,02m HelO4; I =  lm. 

Dieser gegeniiber einem Diffusionsgrenzstrom (1,6~/o) iiberhShte Tempe- 
raturkoeffizient ist mit der abnehmenden Stabilit/~t des Komplexes und somit 
zunehmender Gleiehgewichtskonzentration an Komplexbildner zu erklgren, 
da der Komplexbildner einen grSl~eren Diffusionskoeffizienten besitzg. Die 
abnehmende Stabilit/~t des Komplexes mit zunehlnender Temperatur kann 
sowohl spektrophotometrisch als aueh polarographiseh naehgewiesen werden. 
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a) Spektrophotometrische Untersuchung 

Die der  K o m p l e x k o n z e n t r a t i o n  p ropo r t i ona l e  U b e r s c h u B e x t i n k t i o n  wi rd  
bei  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  b e s t i m m t .  

O,Z 

7,z 

I,o 

'~ 0,8 

8 

t; 
-O,200 +0,/50 ~ 0,700 0 -0,/06' 

[[zo/E 

Abb .  1. R e d u k t i o n  des g e s a m t e n  K o m p l e x b i l d n e r s  bei  U b e r s c h u S  a n  Ger- 
maniums/~ure  i m  Gleich- u n d  W e c h s e ] s t r o m p o l a r o g r a m m .  cL : 0,3 �9 10-am, 

CGe = 8" 10-am, p H  : 2, I : l m  

g~ 

o,z 

o,/ 

I i f 
o,/ Cz o,~ 

�9 70 3 

Abb .  2. A d s o r p t i o n s s t r o m  in  A b h ~ n g i g k e i t  yon  de r  g e s a m t e n  K o m p l e x -  
b i ldner - JKonzent ra t ion .  CGe = 44,37" 10-3m, p H  = 1, I = 0,5m 

Die e x p e r i m e n t e l l e n  B e d i n g u n g e n  u n d  Ergebn i s se  s ind in  Tab .  1 zu- 
s a m m e n g e f a l ] t ;  sie zeigt ,  d ab  die U b e r s c h u l ] e x t i n k t i o n  m i t  s t e igender  
T e m p e r a t u r  a b n i m m t .  

Tabel le  1 . [ H + ] = 0 , 5 m ; c L = 0 , 5  �9 1 0 - a m ; [ G e ( O H ) 4 ] =  5 .  lO-2m;I=O,5m; 
k =  520 n m  

T (~ Ea 

15 0,246 
20 0,238 
25 0,233 
30 0,227 
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b) Polarographgsche Untersuchung 

Ebenso zeigt der Diffusionsgrenzstrom der Reduktion von Germanium 
aus dem Komplex mit zunehmender Temperatur eine Abnahme (Tab. 2). 

Tabelle 2. [H+] ~ 0,01m; CL ~ 0,3" 10-sin; [Ge(OH)4] ~ 8. 10-3m; S ~ lm 

T (~ i (,~A) 

17,7 1,24 
25 1,23 
32 1,17 
40 1,15 

I I .  Un t e r suchung  der ReduIct ion yon  Ge(IV) zu  Ge(0) bei A n w e s e n h e i t  von  

K o m p l e x b i l d n e r  

a) Abh6ngiglce i t  des lcinetischen S t romes  v o n d e r  [ t t+] -Konzen t ra t i on  

Die Abhs des kinetisehen Stromes yon der [H+]-Konzentra- 
tion bei konstanter Germaniums~urekonzentration und konstanter 

pH 
J 2 7 o,70 ~,~o o,r y,J: gYl , , , 

U2 

Abb. 

~7 U2 gJ g~ ~5 o,6 o,z 0,0 

3. i~ als Funktion der Wasserstoffionenkonzentration. CGe = 45,24" 
�9 1 0 - a m ,  CL = 0 , 0 2 5  �9 l O - 3 m ,  S = 0 , 5 m  

Tropfzeit ~ ist in Abb. 3 dargestellt ;sie zeigt, dal~ der kinetische Strom 
fiir [H +] ~ O , l m  und konstante Germaniums~urekonzentration der 
Quadratwurzel aus der Wasserstoffionenkonzentration proportional ist. 
Die experimentellen Werte sind in Tab. 3 zusammengefa•t. 

Die pH.Werte wurden mit HCIO4 und Glykokoll/HC104 eingestellt. 
Aus Abb. 3 geht hervor, dab der Strom ffir pH ~ 2 konstant bleibt und 
diffusionskontrolliert wird, w~hrend er fiir pH ~ 2 in einen kinetischen 
Strom iibergeht. Die kinetische Kontrolle des Stromes wird durch die 
Unabhiingigkeit vom Quecksilberdruck bewiesen. D~ das Verh~iltnis 

1 ist, kann der kinetische Strom nur durch eine parallel zur 
id(theor) 
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E l ek t roden reak t i on  ab laufende  chemische Reak t ion ,  in der  die elektro-  
ak t ive  K o m p o n e n t e  aus dem P r o d u k t  der  E l ek t roden reak t i on  zuriick- 
gebi ldet  wird,  bewi rk t  werden.  

Tabelle 3. CL -- 0,025. 10-am; [Ge(OH)4] = 45,24. 10-3m; 1 = 0,5m; 
= 1,64 sec. 

p H  i (~A) 

0,30 0,885 
0,40 0,767 
0,52 0,640 
0,70 0,500 
1,00 0,366 
1,60 0,277 
2,28 0,234 
2,61 0,215 
2,94 0,208 
3,34 0,218 

b) Abhgngigkeit des kinetischen Stromes von der Germaniumsgurekonzen- 

tration 

Die exper.  W e r t e  zeigt  Tab.  4. 

Tabelle 4. [I-I+] = l m ;  CL = 0,025- 10-3m; I = l m  

[Ge(Ott)4]. 103 i ( t z A ) ; ~ 2 , 2 2 s e c ,  i (~zA) ;5=3 ,04sec .  

48 1,38 1,30 
60 1,53 1,47 
72 1,79 1,74 
84 1,90 1,79 
90 2,08 1,93 
96 2,26 2,10 

Die gleiche Abh/ingigkeit wurde auch fiir CL = 0,5 �9 10-3m erhal~en. 

Die Zahlenwer te  yon  Tab.  4 ergeben eine Abh/~ngigkeit  des kinet i -  
schen S t romes  yon  der  Quadra twurze l  der  Germaniums/ iu rekonzent ra -  
t ion.  

c) AbMingigkeit des kinetischen Stromes yon der gesamten Komplexbildner- 

konzentration 

Fi i r  verschiedene [H+J-Konzent ra t ionen  (pH < l )  is t  i~ p ropor t iona l  
der  gesamten  K o m p l e x b i l d n e r k o n z e n t r a t i o n  CL bis 1,5 �9 10-3m *. 

* Bei hohen Aeidit /~en und Ionenst~rken > 0,5m be~r/~gt die S/ittigungs- 
konzentrabion der Chloranils~ure N 2 �9 10-3m. 
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d) Behandlung des Problems nach der Niiherungsmethode yon BrdiSka und 
Wiesner 3 

Zungchst muBte festgestellt werden, wclche Komplexverbindung fiir 
die Germanium-Reduktion, unter der Bedingung eines groBert Uber- 
schusses an Germaniums/iure, verantwortlich ist. Dazu ist die Kenntnis 
der Stabilitgtskonstanten der Komplexverbindungen im System Germa- 
niumsgure--Chloranilsgure erforderlich. Auf Grund friiherer Unter- 
suchungen 1 bildet Germaniums/~ure mit Chloranilss Komplex- 
verbindungen der Zusammensetzung 1 : 1 und 1 : 2. Aus spektrophoto- 
metrischen und polarographischen Messungen I i s t  ~2" als Funktion des 
ptI-Wertes bekannt, wghrend fiir die Bruttostabilits ~1" 
des 1: t-Komplexes ~1" ~< 100 abgeschi~tzt wurde. Wie im Anhang 
gezeigt wird, kalm ~1" bei UbersehuB an Germaniumsgure fiir p g  > 2 
polarographisch ermittelt werden. ~1" erweist sich als unabh~ngig yore 
pH-Wert  fiir pH-Werte von 2 bis 3,4. Da die Reduktiou der Chinon- 
gruppierung des Komplexbildners bereits bei positiverert Potentialell 
erfolgt, kann ein 1 : 1-Komplex yon Germaniumsgure und rsduzierter 
Chloranils/iure (l,2,4,5-Tetrahydroxy.3,6-diehlorbenzol) als Depolarisa- 
for fiir die Germaniumreduktion angenommen werdem 

Um die experimentell erhaltenen Abh/ingigkeiten des kinetischen 
Stromes wiedergeben zu k6nnen, muB die zur Elektrodenreaktion 
parallel verlaufende t~eaktion wie folgt formuliert werden: 

OH OH r . ~  O~Ge --OH 
Cl OH C[ 

+ . ~ 

H 0 ~ ""~ \ C[ Ge(O H)4 H* H 0 j...~[~ C I 

OH OH 

+ 2 H20 

Nach der N~herungsmethode yon Brdi~ka und Wiesner 3 ergibt sieh 
folgende Beziehung fiir den kinetischen Strom: 

i~ --~ 4 F .  10-3~[~k [RedJo[Ge(OH)4][tt+]. (1)  

Da Wasserstoffioneu und Germ~niumsgure im tJberschuB vorhanden 
sind, k6nnen sie auch innerhalb der Reaktionsschicht als konstant ange- 
sehen und daher in die Konstante mit einbezogen werden: 

/c* = k [Ge(OH)4J[H+]; (2) 

q = 0,51 �9 (m ~)%. (3) 

[Red]0 ist gleich der Gesamtkonzentration an Komplexbildner CL in der 
L6sung. Daher gilt : 
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[Red]0 _ 2 in, ch (4) 
~4 

Da der kinetische Strom ik proportional der Gesamtkonzentration an 
Komplexbildner ist, ist die chemische Reaktion fiir [H+] > O , l m  und 
Oberschul~ an Germaniums~ure 1. 0rdnung in bezug auf die reduzierte 
Chloranils~ure. 

Die G1. (2), (3), (4) geben mit G1. (1) 

- 1,62 Y ~ [H+] [Ge (OH)4] ~ (5) 
in, ctt 

odor umgeformt 

1 
�9 0 , 3 8 1  = k .  (6)  

[Ge (OH)4] [H+] 

Aus G1. (5) ist die Wurzelabh~ngigkeit des kinetisehen Stromes yon der 
Wasserstoffionenkonzentration bei konstanter Germaniums~urekonzen- 
tration und v o n d e r  Germaniums~urekonzentration bei konstanter 
Wasserstoffionenkonzentration ersichtlich. Die naeh G1. (6) und den 
experimentellen Daten aus Tab. 4 berechneten Werte fiir die Reaktions- 
gesohwindigkeitskonstante k ergeben als Mittelwert : 

fc ---- 746 • 140 D/Io1-11 s-l]. 

Fiir i~ ~- > 3 wird die Ni~herungsl6sung der exakten L6sung ~quivalent 4. 
Sd 

Diese Bedingung ist im vorliegenden Fall erfiillt : i~ = - > 6 .  

D i s k u s s i o n  e ines  m 6 g l i c h e r w e i s e  v o r h a n d e n e n  h e t e r o g e n e n  
R e a k t i o n s a n t e i l e s  

In der theoretisohen Behandlung des Problems wird angenommen, 
dab der kinetische Strom durch eine Volumreaktion (in der Reaktions- 
schieht) und nieht dureh eino heterogene Reaktion an der Oberfl~che der 
Elektrode bewirkt wird. Ein heterogener Reaktionsanteil kann aus zwei 
Beobaehtungen ausgeschlossen werden: 

1. AC-polarographische Untersuchung des Adsorptions--Desorptions- 
verhaltens der reduzierten Chloranilsgure 

I)a der Reaktionspartner der Germaniums~ure, die reduzierte Chlor- 
anils~ure, nur bis zu deren Desorptionspotential adsorbiert wird, ist eine 
heterogene Reaktion bei negativeren Potentialen als ED(-) unm6glieh. 
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Der kinetische Strom kann ffir E negativer als ED(-) nur dureh eine 
Volumreaktion bewirkt werden. 

Das Desorptionspotential ED(-) ist AC-polarographisch bestimmbar.  
Tab. 5 gibt die Desorptionspotentiale ED(-) bei drei verschiedenen 
pIt-Werten.  

Tabelle 5. eL = 1,25 �9 10-am; I = l m  

pH E~)(_) [V] 

0,70 - -  0,520 
1,70 - -  0,600 
2,00 - -  0,604 

In  Abb. 4 ist ein AC-Polarogramm fiir negativere Potentialbereiehe 
als der gedukt ion  der Chinongrnppierung entsprieht, dargestellt. Das 
Absinken 5 des Stromes nnter den Grundstrom fiir E positiver als 

I I T T 

0 -o,z -0,~ -0,6 -o,8 
e-lzo/~ 

Abb. 4. AC-Po]arogramm yon Chloranils/iure im Verg]eich zum Grunds~rom. 
cL = 1,25. 10-3m, pH = 2, I = l m  

ED(-) ist bedingt dureh die Abnahme der differentiellen Doppelsehicht- 
kapazits  infolge Adsorption der reduzierten Chloranils~ure. Das bei 
negativeren Potentialen beobachtete Wiederansteigen des Stromes fiber 
den Grundstrom ist mit  einer bereits einsetzenden katalytischen Wasser- 
stoffentwicklung erkls 

Auch im Gleichstrompolarogramm ist bei E = ED(-) ein Knick in 
der St rom--Spannungskurve zu sehen. Bei Eg(-) wird durch die 
Desorption die Doppelschichtkapazit~t erhSht, was sich in einem 
Ansteigen des Ladestromes bemerkbar  macht. Die Heine Anderung des 
Ladestromes ist dem Diffusionsgrenzstrom fiberl~gert. 
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2. Abhdngiglceit des Icinetischen Stromes von der Chloranils(iurelconzen- 
tration 

Aus der Konzentrationsabhi~ngigkeit der Adsorptionsvorwelle ist 
ersichtlich, dab die Elektrodenoberfli~che fiir CL ~ 0,1" 10-3m an 
reduziertem Komplex gess ist (s. Abb. 2). 

Wenn eine heterogene Reaktion fiir den kinetischen Strom be- 
st immend wgre, miiBte ik fiir CL ~ 0,1-10-Sm einem Grenzwert zu- 
streben*. Der kinetische Grenzstrom i~ ist jedoch ira Konzentrations- 
bereich yon 0 ~ Cn <. 1,5 �9 10-3m und bei cinem UberschuB an Germa- 
niums~ure direkt proportional der Chloranils~urekonzeatration. 

A n h ~ n g  

Polarographische Best immung der Bruttostabilitdts~onstante des 
1 :l-Komplexes 

In  Analogie zu den Verh~ltnissen beim Brenzcatechin s karm ange- 
nommen werden, dab sowohl der 1 :1 -  als auch der l : 2 - K o m p l e x  
polarographisch akt iv sind. 

Nach der Illcovis ist der Diffusionsstrom der Germanium- 
reduktion proportional der Summe der Konzentrationen an 1 : 1- und 
1 : 2-Komplex: 

ix = • ([K1] ~- [K2]). (1) 

Ftir die Gesamtkonzentrationen an Ligand und Germaniums~ure gelten 
die Beziehungen (2) und (3): 

cL = [L] d- [K,] ~- 2 [K2], (2) 

CGe = [Ge(OI-I)4] -~ [K1] -~- [K2]. (3) 

Weiters miissen noch die Gleichgewichtsbedingungen (4) und (5) erfiillt 
sein: 

[Kd (4) 
ff~* = [Ge (OH)~]  [L] ' 

[K2] (5) 
~* = [Ge (Otth] [L] 2" 

Zwischen den 6 Unbekannten [K1], [K2], [Ge(OH)4], [L], ~1" und ~2" 
bestehen 5 voneinander unabh/~ngige Beziehungen. 

* H. B. Mark s finder, dab im System Ni2+--o-Phenylendiamin die 
katalytische l~i~+-Reduktionswelle dutch eine heterogene l~eaktion von 
hydratisier~em 1~i 2+ mit adsorbiertem o-Phenylendiamin bewirkt wird. Der 
kinetisehe S~rom erreich~ bei vollkommener Elektrodenbedeekung einen 
Grenzwert. 



Polarographische Untersuchung der Kine~bik 365 

Aus den G1. (1), (2), (3) und (4) erhs man: 

[L] - -  CL 4- 2 iA 
3~ 

Die G1. (1), (2), (3) und (5) ergeben die Beziehung (7): 

ia 
c L  - -  - -  - -  [ L ]  

Ftir die ffeie Ligandenkonzerttration [L] ergibt sieh: 

[L] 1 + 1 cL - -  - -  ~--- �9 �9 2 ~- 34 

2 VGe--  ~2" ~: 6Ge (~2.)2 CGe__/dt  ~t * ~ /  tJ2 

( 6 )  

(7) 

Die spektrophotometrische Bestimmung yon ~2" nach der Methode der 
korrespondierenden L6sungen ist unabh/~ngig yon der Anwesenheit yon 
1 : 1-Komplex. 

Polarographisch wurde ~2" unter Bedingungen bestimmt, bei denen 
der 1 : 1-Komplex vernaehl/~ssigt werden kann 1. 

Bei groi3em l)berschul~ an Germaniums~ure wh'd jedoch das Gleieh- 
gewicht zugunsten des l : l - K o m p l e x e s  verschoben. Unter solchen 
Bedingungen kana mit Hilfe dos bekannten ~2*-~u ~z* berechnet 
werden. 

Dies sei an einem speziellen Fall gezeigt. 

pH ~ 2,61 ia =- 0,215 ~A 

- -  [K1] + [K2] --~ 0,02i4.10-3m 
ig 

eL --~ 0,025 �9 10-3m 
• 

CGe = 45,24" 10-3m 
I : 0,5m ~2"--~0,72-106 

Aus G1. (8) erh/~lt man fiir [L] =-0,0032.10-3m und somit nach 
Bcziehung (6) fiir ~1" ~ 144 (bei Vernachl~ssigung des 1 : 2-Komplexes 
wird fiir ~1" --~ 132 gefunden). 

Nit  IIilfe yon G1. (1) und (2) k6nnen [K1] und [K2] berechnet werden : 

[K1] ---- 0,02tl  �9 10-3m 

( s )  

[K~] = 0,0003 �9 10-3m. 
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Aus den Zahlenwerten ist ersichtlich, da$ bei sehr groSem [Tberschuit 
all Germaniums~ure prakt isch nur  der 1 : 1-Komplex vorliegt. 

I )em Fonds  zur FSrderung der wissellschaftlichen Forschung sei fiir 
die Bereitstellung der fiir die Durchfiihrultg dieser Arbeit  erforderlichen 
Mittel gedankt.  

Herrn  Prof.  Dr. A.  Neckel danken wir fiir zahlreiche wertvolle 
Diskussionen. 
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