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Polarographic Investigation of the Kinetics of 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 polarographically, is 144 [mole—1 1] at 25° C, ionic
strength I = 0.5m. The reduction of germanium at the d.m.e.
is kinetically controlled in solutions with [H+] > 0.1m and
excess germanic acid. The kinetic current depends on the
square root of the [H+]-concentration, the square root of the
concentration of germanic acid, and is directly proportional to
the total concentration of chloranilic acid. These dependencies
can 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-dichlorobenzene) parallel to the electrode reaction.
The rate constant is determined by the approximate method

of Brdi¢ka and Wiesner; the mean value k = 746 [mole—11g-1].

Im System Germaniumsiure—Chloranilsiure liegt in saurer
Losung bei Germaniumsédureiberschul vorwiegend ein 1:1-
Komplex vor, dessen Stabilitdtskonstante polarographisch zu
144 [Mol—1 1] bestimmt wird (25° C; I = 0,5m).

In Lésungen mit [H+] > 0,1m und Uberschuf an Germanium-
séure wird die Reduktion des Ge an der Hg-Tropfelektrode
kinetisch kontrolliert. Der kinetische Strom ist abhingig von
der Wurzel aus der [H+]-Konzentration, der Wurzel aus der
Germaniumsiurekonzentration und direkt proportional der
gesamten Chloranilsdurekonzentration. Diese Abhingigkeiten
lassen sich nur durch eine zur Elektrodenreaktion parallel ver-
laufende chemische Reaktion zwischen Germaniumsdure und
reduzierter Chloranilsdure (1,2,4,5-Tetrahydroxy-3,6-dichlor-
benzol) erkldren. Die Geschwindigkeitskonstante wurde

* Herrn Prof. Dr. Hans Nowotny in Dankbarkeit gewidmet.
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nach der N&herungsmethode von Brditka und Wiesner
im Mittel zu & = 746 [Mol-11 s-1] bestimmt.

Verwendete Symbole

cr = gesamte Ligandenkonzentration in der Lisung
Cge gesamte Germaniumséurekonzentration in der Lésung

[L] = freie Ligandenkonzentration in der Losung

[Ge(OH)4] = freie Germaniumsiurekonzentration in der Losung

[K1] = Konzentration des 1: 1-Komplexes in der Lésung

[K2] = Konzentration des 1: 2-Komplexes in der Losung

b3 = 460,70 -Dx%m%é)l/“; Ilkovié-Konstante der Komplexe. Die

Diffusionskoeffizienten werden als gleich grof3 angenommen.
(¢ [Amp.], m [gs~1], D [em®s~1], & [s], ¢ [Mol - 1-1])

[Red]o = Konzentration der reduzierten Chloranilsiure (1,2,4,5-Tetra-
hydroxy-3,6-dichlorbenzol} an der Elektrodenoberfliche

q = 0,51 (m 9)2/3 mittlere Tropfenoberfliche

m = AusfluBgeschwindigkeit [gs~1]

9 = Tropfzeit

® = V}% Dicke der Reaktionsschicht

k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 2. Ordnung

k* = k [Ge(OH)4)[H*] pseudomonomolekulare Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante

i = Diffusionsgrenzstrom fir den 1: 1- und 1: 2-Komplex

id, ch = Diffusionsgrenzstrom fiir den gesamten Komplexbildner Chior-
anilsidure

8 SR S E— Bruttostabilitéatskonstante

» [Ge (OH),] [L]"

Epy == negatives Adsorptions—Desorptionspotential.

Alle in dieser Arbeit angegebenen Potentialwerte beziehen sich auf die
Ag/AgCl-Elektrode (0,1m NaCl; 0,9m NaClO4). Exper. Einzelheiten sind den
Literaturzitaten * und 7 zu entnehmen.

Einleitung

Bereits in einer fritheren Arbeit?, in der die Zusammensetzung und
Stabilitit der Komplexverbindungen im System Germaniumsiure—
Chloranilsiure polarographisch bestimmt wurde, war festgestellt wor-
den, daB die Reduktionswelle bei vergleichbaren Konzentrationen an
Germaniumsiure und Chloranilsdure diffusionskontrolliert ist. Bei
Germaniumsaure-UberschuB und hoher Wasserstoffionenkonzentration
({H+] > 0,1m) hingegen wird die Germanium-Reduktion kinetisch
kontrolliert. Der kinetische Strom iibersteigt den theoretischen Wert des
Diffusionsstromes. Da ein derartiges Verhalten nur durch eine parallel
zur Elektrodenreaktion ablaufende chemische Reaktion zu erklaren ist,
sollte im folgenden die Abhingigkeit des kinetischen Stromes von der
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A. Wasserstoffionenkonzentration,
B. Germaniumsiurekonzentration und
C. Komplexbildnerkonzentration

untersucht werden.

Diese Untersuchungen hatten zum Ziele, die Natur der parallel ver-
laufenden chemischen Reaktion aufzukliren und die Geschwindigkeits-
konstante zu ermitteln.

I. Untersuchung der Reduktion der Chinongruppierung des gesamten
Komplexbildners

Die Chinongruppierung sowohl der freien als auch der komplex
gebundenen Chloranilsdure wird an der Quecksilbertropfelektrode bei
den gleichen Potentialwerten reduziert. Das Halbstufenpotential der
Chinonreduktion ist bei allen pH-Werten positiver als jenes der Reduk-
tion von Germanium aus dem Komplex!. Die Reduktionswelle des
gesamten Komplexbildners weist bei Germaniumsiureiiberschufl
(0<cr £1,5:-107%m; [Ge(OH)4] = 1—9-10-2m) eine Vorwelle auf,
welche auf die Adsorption der reduzierten Komplexverbindungen?
{Germaniumséure -— reduzierte Chloranilsiure) zuriickzufiihren ist
(Abb. 1). Diese Interpretation laBt sich aus folgenden Beobachtungen
ableiten:

1. Die Héhe der Vorwelle ist direkt proportional dem Quecksilber-
druck.

2. Der Temperaturkoeffizient der Vorwelle ist zwar positiv, aber
betrachtlich kleiner, als bei diffusionskontrollierten Reduktionen zu
erwarten. ware.

3. Die Hohe der Vorwelle nimmt zundchst mit zunehmender Chlor-
anilsdurekonzentration zu, um von einer bestimmten Konzentration an
konstant zu bleiben (Abb. 2).

Auch im 4C-Polarogramm (Abb. 1) ist die der Vor- und Hauptwelle
entsprechende Aufspaltung zu beobachten.

Der Temperaturkoeffizient der Gesamtwelle im Gleichstrompolaro-
gramm betragt 1,929, unter folgenden Bedingungen:

{Ge(OH)4] == 8- 10-3m; ¢, = 0,3+ 1073m; [H¥] = 0,02m HCIOy; I = 1m.

Dieser gegeniiber einem Diffusionsgrenzstrom (1,69%) {iberhshte Tempe-
raturkoeffizient ist mit der abnehmenden Stabilitdt des Komplexes und somit
zunehmender Gleichgewichtskonzentration an Komplexbildner zu erkliren,
da der Komplexbildner einen gréBeren Diffusionskoeffizienten besitzt. Die
abnehmende Stabilitdt des Komplexes mit zunehmender Temperatur kann
sowohl spektrophotometrisch als auch polarographisch nachgewiesen werden.
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a) Spektrophotometrische Untersuchung

Die der Komplexkonzentration proportionale UberschuBextinktion wird
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt.
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Abb. 1. Reduktion des gesamten Komplexbildners bei UberschuB an Ger-
maniumséure im Gleich- und Wechselstrompolarogramm. ¢z = 0,3 + 10~3m,
cge =8-103m, pH =2,1 = 1Im
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Abb. 2. Adsorptionsstrom in Abhéngigkeit von der gesamten Komplex-
bildner-Konzentration. cge = 44,37 - 10-3m, pH = 1, I = 0,6m

Die experimentellen Bedingungen und Ergebnisse sind in Tab. 1 zu-
sammengefalt; sie zeigt, daB die Uberschullextinktion mit steigender

Temperatur abnimmt.

Tabelle 1. [H+] = 0,5m;cr, = 0,5 - 1073m; [Ge(OH)4] = 5 - 1072m; I = 0,5m;

A = 520 nm
T(°C) By
15 0,246
20 0,238
25 0,233

30 0,227
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b) Polarographische Untersuchung

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

Tabelle 2. [H+] = 0,01m; ¢y, = 0,3 - 1073m; [Ge(OH)4] = 8- 10=3m; I = Im

T(°0) i(uA)
17,7 1,24
25 1,23
32 1,17
40 1,15

II. Untersuchung der Reduktion von Ge(IV) zu Ge(0) bei Anwesenheit von
Komplexbildner

a) Abhdngigkeit des kinetischen Stromes von der [H+)-Konzentration
Die Abhingigkeit des kinetischen Stromes von der [H+]-Konzentra-

tion bei konstanter Germaniumsiurekonzentration und konstanter
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Abb. 3. 4 als Funktion der Wasserstoffionenkonzentration. ¢ge = 45,24 -
- 103m, ¢y, = 0,025 - 10-3m, I = 0,5m

Tropizeit & ist in Abb. 3 dargestellt; sie zeigt, dal der kinetische Strom
fir [H*] > 0,1m und konstante Germaniumsiurekonzentration der
Quadratwurzel aus der Wasserstoffionenkonzentration proportional ist.
Die experimentellen Werte sind in Tab. 3 zusammengefaBt.

Die pH-Werte wurden mit HCIO4 und Glykokoll/HCIO, eingestellt.
Aus Abb. 3 geht hervor, da} der Strom fiir pH > 2 konstant bleibt und
diffusionskontrolliert wird, wihrend er fiir pH < 2 in einen kinetischen
Strom iibergeht. Die kinetische Kontrolle des Stromes wird durch die
Unabhingigkeit vom Quecksilberdruck bewiesen. Da das Verhéltnis

i
id(theor)

> 1 ist, kann der kinetische Strom nur durch eine parallel zur
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Elektrodenreaktion ablaufende chemische Reaktion, in der die elektro-
aktive Komponente aus dem Produkt der Elektrodenreaktion zuriick-
gebildet wird, bewirkt werden.

Tabelle 3. c¢;, = 0,025 10-3m; [Ge(OH)s] = 45,24 - 10-3m; I = 0,5m;

& = 1,64 sec.
pH 2 (nA)
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) Abhdngigkeit des kinetischen Stromes von der Germaniumsdiurekonzen-
tration,

Die exper. Werte zeigt Tab. 4.

Tabelle 4. [H*] = 1m; ¢ = 0,025 1073m; I = 1m

[Ge(OH)4]- 108 §(pA); $=2,22sec. 4(uA); &= 3,04 sec.

48 1,38 1,30
60 1,563 1,47
72 1,79 1,74
84 1,90 1,79
90 2,08 1,93
96 2,26 2,10

Die gleiche Abhéngigkeit wurde auch fir ¢z, = 0,5 - 10~3m erhalten.

Die Zahlenwerte von Tab. 4 ergeben eine Abhéngigkeit des kineti-
schen Stromes von der Quadratwurzel der Germaniumsiurekonzentra-
tion.

¢) Abhdngigkeit des kinetischen Stromes von der gesamien Komplexbildner-
konzentration

Fiir verschiedene [H+t]-Konzentrationen (pH < 1) ist g proportional
der gesamten Komplexbildnerkonzentration ¢y, bis 1,5 « 10-3m*.

* Bei hohen Aciditdten und Tonenstirken > 0,5m betragt die Sittigungs-
konzentration der Chloranilsdure ~ 2 - 10-3m.



Polarographische Untersuchung der Kinetik 361

d) Behandlung des Problems nach der Naherungsmethode von Brdicka und
Wiesner3

Zundchst muBte festgestellt werden, welche Komplexverbindung fiir
die Germanium-Reduktion, unter der Bedingung eines groBen Uber-
schusses an Germaniumsdure, verantwortlich ist. Dazu ist die Kenntnis
der Stabilitdtskonstanten der Komplexverbindungen im System Germa-
niumséure—Chloranilsdure erforderlich. Auf Grund fritherer Unter-
suchungen® bildet Germaniumsdure mit Chloranilsdure Komplex-
verbindungen der Zusammensetzung 1:1 und 1:2. Aus spektrophoto-
metrischen und polarographischen Messungen?! ist 8o* als Funktion des
pH-Wertes bekannt, wihrend fiir die Bruttostabilitatskonstante p1*
des 1:1-Komplexes B;* < 100 abgeschitzt wurde. Wie im Anhang
gezeigt wird, kann B;* bei UberschuB an Germaniumsiure fiir pH > 2
polarographisch ermittelt werden. 8;* erweist sich als unabhéngig vom
pH-Wert fiir pH-Werte von 2 bis 3,4. Da die Reduktion der Chinon-
gruppierung des Komplexbildners bereits bei positiveren Potentialen
erfolgt, kann ein 1:1-Komplex von Germaniumsaure und reduzierter
Chloranilséure (1,2,4,5-Tetrahydroxy-3,6-dichlorbenzol) als Depolarisa-
tor fiir die Germaniumreduktion angenommen werden.

Um die experimentell erhaltenen Abhéngigkeiten des kinetischen
Stromes wiedergeben zu konumen, muBl die zur Elektrodenreaktion
parallel verlaufende Reaktion wie folgt formuliert werden:

OH
0—Ga —-
al oH Ge OH
+  Ge(OH ﬁ———
HO Cl X H* + 2H,0
OH

Nach der Niherungsmethode von Brdidka und Wiesner? ergibt sich
folgende Beziehung fiir den kinetischen Strom :

ig = 4 F - 10-3gqu k[ Red]o[Ge(OH) [ HH]. (1)
Da Wasserstoffionen und Germaniumsiure im UberschuB vorhanden

sind, kénnen sie auch innerhalb der Reaktionsschicht als konstant ange-
sehen und daher in die Konstante mit einbezogen werden:

k¥ = k [Ge(OH)4J[H]; (2)
q =051 (m 9)%. (3)

[Red]o ist gleich der Gesamtkonzentration an Komplexbildner ¢z, in der
Losung. Daher gilt:
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iy
[Red], = _’iﬂ 4)

Da der kinetische Strom ¢ proportional der Gesamtkonzentration an
Komplexbildner ist, ist die chemische Reaktion fiir [H+] > 0,1m und
UberschuB an Germaniumséure 1. Ordnung in bezug auf die reduzierte
Chloranilséaure.

Die GL. (2), (3), (4) geben mit Gl. (1)

i

- = 1,62 |/ & [H+][Ge (OH),] & (5)
td, Ch
oder umgeform¢t
q:k 2 . . 1 ——
(id, Ch) 0,381 [Ge (OH),1[HH] S k. ©)

Aus Gl. (3) ist die Wurzelabhéingigkeit des kinetischen Stromes von der
Wasserstoffionenkonzentration bei konstanter Germaniumsiurekonzen.-
tration und von der Germaniumsiurekonzentration bei konstanter
Wasserstoffionenkonzentration ersichtlich. Die nach Gl (6) und den
experimentellen Daten aus Tab. 4 berechneten Werte fiir die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante k ergeben als Mittelwert:

k = 746 + 140 [Mol-11s71],

Fir z—k > 3 wird die Niherungslosung der exakten Losung &quivalent?,
a :

Diese Bedingung ist im vorliegenden Fall erfiillt: ? > 6.
d

Diskussion eines moéglicherweise vorhandenen heterogenen
Reaktionsanteiles

In der theoretischen Behandlung des Problems wird angenommen,
daB der kinetische Strom durch eine Volumreaktion (in der Reaktions-
schicht) und nicht durch eine heterogene Reaktion an der Oberflédche der
Elektrode bewirkt wird. Ein heterogener Reaktionsanteil kann aus zwei
Beobachtungen ausgeschlossen werden.:

1. AC-polarographische Unlersuchung des Adsorptions—Desorplions-
verhaltens der reduzierten Chloranilsdure

Da der Reaktionspartner der Germaniumséure, die reduzierte Chlor-
anilsdure, nur bis zu deren Desorptionspotential adsorbiert wird, ist eine
heterogene Reaktion bei negativeren Potentialen als Ep) unméglich.
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Der kinetische Strom kann fiir B negativer als Hpy nur durch eine
Volumreaktion bewirkt werden.

Das Desorptionspotential Epy ist AC-polarographisch bestimmbar.
Tab. 5 gibt die Desorptionspotentiale Hpy bei drei verschiedenen
pH-Werten.

Tabelle 5. ¢z, = 1,25 - 10"3m; I = 1lm

pH Epy [V]
0,70 — 0,520
1,70 — 0,600
2,00 — 0,604

In Abb. 4 ist ein AC-Polarogramm fiir negativere Potentialbereiche
als der Reduktion der Chinongruppierung entspricht, dargestellt. Das
Absinken® des Stromes unter den Grundstrom fiir % positiver als

17 -4z -

1 1 1
94 gf 48
£/

Abb. 4. AC-Polarogramm von Chloranilsdure im Vergleich zum Grundstrom.
cr = 1,25 103m, pH = 2, I = 1lm

Ep( ist bedingt durch die Abnahme der differentiellen Doppelschicht-
kapazitdt infolge Adsorption der reduzierten Chloranilsiure. Das bei
negativeren Potentialen beobachtete Wiederansteigen des Stromes iiber
den Grundstrom ist mit einer bereits einsetzenden katalytischen Wasser-
stoffentwicklung erklarbar.

Auch im Gleichstrompolarogramm ist bei B = Ep, ein Knick in
der Strom—Spannungskurve zu schen. Bei Ep, wird durch die
Desorption die Doppelschichtkapazitit erhéht, was sich in einem
Ansteigen des Ladestromes bemerkbar macht. Die kleine Anderung des
Ladestromes ist dem Diffusionsgrenzstrom iiberlagert.
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2. Abhéingigkeit des kinetischen Stromes von der Chloranilsiurekonzen-
tration

Aus der Konzentrationsabhingigkeit der Adsorptionsvorwelle ist
ergichtlich, daBl die Elektrodenoberfliche fiir ¢z > 0,1 -10-3m an
reduziertem Komplex gesittigt ist (s. Abb. 2).

Wenn eine heterogene Reaktion fiir den kinetischen Strom be-
stimmend wére, miilite % fiir ¢z > 0,1 - 10-3m einem Grenzwert zu-
streben*, Der kinetische Grenzstrom 4y ist jedoch im Konzentrations-
bereich von 0 < ¢z < 1,5 10-3m und bei einem UberschuBf an Germa-
niumséaure direkt proportional der Chloranilsdurekonzentration.

Anhang

Polarographische Bestimmung der Bruttostabilitdtskonstante des
1:1-Komplexes

In Analogie zu den Verhéltnissen beim Brenzcatechin® kann ange-
nommen werden, dafl sowohl der 1:1- als auch der 1:2-Komplex
polarographisch aktiv sind.

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

ig = w ([K1] + [Kz]). (1)

Fiir die Gesamtkonzentrationen an Ligand und Germaniumsiure gelten
die Beziehungen (2) und (3):

cp = [L] + [K1] + 2 [K2], (2)

cge = [Ge(OH)4] + [K1] + [K2]. 3)

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

Ky

" = fae (OM I ®
_ K]

P" = [Ge (Om T IZP ©)

Zwischen den 6 Unbekannten [K1], [Ka], [Ge(OH)4], [L], f1* und B2*
bestehen 5 voneinander unabhéngige Beziehungen.

* H. B. Mark® findet, daB im System Ni2t—o-Phenylendiamin die
katalytische Ni2+-Reduktionswelle durch eine heterogene Reaktion von
hydratisiertem Ni2+ mit adsorbiertem o-Phenylendiamin bewirkt wird. Der
kinetische Strom erreicht bei vollkommener Elektrodenbedeckung einen
Grenzwert.
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Aus den GL (1), (2), (3) und (4) erhalt man:
iq
Ll— 2—
[L]—on+2-

—————~———i .
(w—ﬂm

®

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

31* =

o — 2 — L]
Ba¥ =
(CGe — Z‘0E) [L]2

®

Fiir die freie Ligandenkonzentration [L] ergibt sich:

¢ e

e

l=——p ek T e el
2(am——f)sf 4(a%~—§9 (B,")" (am——igﬂf

Die spektrophotometrische Bestimmung von f2* nach der Methode der
korrespondierenden Ldsungen ist unabhingig von der Anwesenheit von
1: 1-Komplex.

Polarographisch wurde $2* unter Bedingungen bestimmt, bei denen
der 1: 1-Komplex vernachlissigt werden kann®.

Bei groBem Uberschuf an Germaniumsiure wird jedoch das Gleich-
gewicht zugunsten des 1:1-Komplexes verschoben. Unter solchen
Bedingungen kann mit Hilfe des bekannten fo*-Wertes $1* berechnet
werden.

Dies sei an einem speziellen Fall gezeigt.

pH = 2,61 ig = 0,215 pA
cr, = 0,025 10-3m o [K1] + [K2] = 0,0214-10-3m
%
cge = 45,24 - 10-3m
I = 05m Bo* == 0,72 - 106

Aus GL (8) erhalt man fir [L] = 0,0032 - 10~3m und somit nach
Beziehung (6) fiir f1* = 144 (bei Vernachlissigung des 1 : 2-Komplexes
wird fiir 8% = 132 gefunden).

Mit Hilfe von Gl. (1) und (2) kénnen [K;] und [ K] berechnet werden :

[K1] = 0,0211 - 10-3m

[Ks] = 0,0003 - 10-3m.
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Aus den Zahlenwerten ist ersichtlich, daB bei sehr groBem UberschufB
an Germaniumsdure praktisch nur der 1 : 1-Komplex vorliegt.

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung sei fiir
die Bereitstellung der fiir die Durchfithrung dieser Arbeit erforderlichen
Mittel gedankt.

Herrn Prof. Dr. 4. Neckel danken wir fiir zahlreiche wertvolle
Diskussionen.
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