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Auf Grund der in der I. Mitt. erhaltenen Megdaten werden 
mit Hilfe graphischer Ausgleichsverfahren N~herungswerte fiir 
die Stabilit~tskonstanten ermittelt. 

E i n l e i t u n g  

Die in der 1. Mitt. erhaltenen Werte fiir/9: q, PPoI~ und qPoly schr~n- 
ken die groBe Munnigfaltigkeit der Komplexkombinationen ein. Um zu 
entscheiden, welche der als m6glichangesehenen Kombinationen die 
experimentellen MeBwerte am besten wiedergibt, werden rechnerische 
Ausgleichsverfahren hergngezogen. Diese Methoden erfordern jedoch 
die Kenntnis yon Ngherungswerten fiir die Stabilitgtskonstanten, die 
auf graphischem Wege, z. B nach der Mcthode der normalisierten 
log B0 (log a)z-Kurven, erhalten werden k6nnen 

* Herrn Prof. Dr. E. Hayek zum 60. Geburtstag gewidmet. 
** Auszugsweise vorgetragen auf dem Chemikertreffen Schweiz-0ster- 

reich am 4. Oktober 1963 in Innsbruck. Vgl. 0sterr. Chemiker-Ztg. 64, 294 
(1963). 

*** Siehe auch die vorangehende 1. Mitt. Hinweise auf Gleichungen bzw. 
Abb. der 1. Mitt. sind bier mit I bezeichnet, solche auf die folgende 3. Mitt. 
mit III .  
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M e t h o d e  der  n o r m a l i s i e r t e n  log  B0 ( log a ) z - K t l r v e n  

Bei diesem yon L. G. Silldn ~ vorgeschlagenen graphisehen Verfahren 
werden die experimentellen log B0 (log a)z-Kurven mit bereehneten, 
sogenannten normalisierten, log Bon (log u)z-Kurven v ergliehen. Dureh 
gegenseitiges Versehieben entlang der Koordinatenaehsen versueht man, 
diese beiden Darstellungen zur Deekung zu bringen. Is t  dies gesehehen, 
so lassen sieh die St, abilit/itskonstanten aus den Koordinatenabsehnitten 
bereehnen. Diese ~e thode  mSge an einem einfaehen Beispiel skizziert 
werden: In  der L6sung liegen nur die Komplexe A B  und ApBQ vor. 
Die Gleichungen (I, 4) und (I, 5) vereinfaehen sieh dann zn 

Bo --  b @ a5 ,~11 @ Q aPbQ ~pQ (1) 
nnd 

BoZ = ab ~11 ~ P aPbQ ~pQ" (2 )  

Diese beiden Gleichungen k6nnen, indem m~n 
1 

und 
] 

setzt, in die normMisierten Formen 

B0~ = v _ uv + Q uPvQ (5) 
und 

BonZ = uv + P uPv Q (6) 

iibergeffihrt werden, in denen die Konstanten ~11 und ~pQ nicht mehr 
explizit aufscheinen. 

Eliminiert man aus (5) und (6) u~'v Q, driiekt v dutch die verbleibenden 
GrSgen ~us, setzt den erhaltenen Ausdruck fiir v in (5) oder (6) ein und 
15st nun nach B0 auf, so erh~lt man nach Logarithmieren: 

(Q - - 1 )  log B0n = Iog [Z + u(Z - - 1 ) ]  + ( Q - - 1 )  log [P + u (P - -  Q)] - -  

- -  Q log ( P  - -  Q z )  - -  p log  u. (7) 

Man konstruiert nun ffir eine Reihe yon jewei[s konstant  geh~ltenen 
~Verten fiir Z naeh (7) die log Bon (log u)z  -Kurven. Fiir dieselben Werte 
yon Z tr//gt man die experimentelleIl Daten log B0 (log a)z - -  das sind 
horizontale Schnitte in Abb. I, 4 und I, 5 - -  in der gleiehen MaBstabein- 
heir auf. Nun verschiebt man die beiden Darstellungen so lange parallel 
zu den Koordinaten~chsen gegeneinander, bis die beiden Kurvenscharen 

1 i .  G. Silldn, Acta Chem. Scand. 10, 186, 803 (1956). 
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weitestgehend zur Deckung kommen, bis also die normalisierten Kurven 
mit den experimentellen m6glichst gut iibereinstimmen. Es sei nun der 
Nulllounkt der log a-Achse gegeniiber dem der log u-Achse um den Be- 
trag X und der Iqullpunkt der log B0-Achse gegeniiber dem der 10g B0n- 
Achse um den Betrag Y verschoben. Dann gilt nach (3) 

1 log ~3pQ _-- y.  (8) log ~il X und Q __ 1 ~ Pt 

Mit Hilfe yon (8) kOnnen nun die Stabilit~tskonstanten ~ii und ~pQ 
erhalten werden. 

Liegen mehr als zwei Komplexe vor, so liiBt sich v aus (5) und (6) 
nur dann eliminieren, wenn v in nur zwei verschiedenen Potenzen vor- 
kommt. Wir betrachten nun den Fall, dab in der LSsung folgende Kom- 
plexe AB, A2B, ALB Q mid ApBQ vodiegen. Die Gesamtkonzentrationen 
an Ge und OH- sind dann gegeben durch: 

Bo = b + ab ~ii + a2b ~2i ~- Q aLbQ~LQ + Q aPbQ~pQ (9) 

BoZ ~ ab ~ii L-~ 2 a2b ~21 -[- L ctLbQ~L Q -[- P aPbQ~pQ. (10) 

(9) und (10) werden zu folgenden Gleichungen normalisiert: 

Bon -~ v -~ uv + u2v y + Q u~vQ 5 -~ Q uPvQ (11) 

B o , Z  = uv  -~ 2 u2v *~ -~- L ULV Q ~ -~ P uVv Q, (12) 

wobei fiir 
1 

i P--.L 

Bo. = ,ol  l Q - l " "  (13) 

zu setzen ist. 
v ]iegt in (11) und (12) nur in der ersten unc[ Qten Potenz vor und 

]g6t sich daher eliminieren. Man erh/ilt in logarithmierter Form 

( Q - -  1) logB0n = log [Z + u ( Z - - 1 )  + u 2 ( Z - - 2 ) ]  + ( Q - - 1 ) l o g s  
- - Q l o g  [a (L- -ZQ)  + uP-L(P--ZQ)] - - L l o g u 0  (14) 

wobei 

s = ~ [L + u(L - - Q )  + u2y (L - - 2  Q)] + Y uP-L+2( P - - 2  Q) + 
+ u P-z" [P -}- u (P--Q)]  

bedeutet. 

05)  



H. 4-5/1964] Zur Polymerisation der Germaniums~ure 1169 

Aus dieser ftir die angeschriebenen 4 Komplexe (Parameter) abge- 
leiteten Gleiehung 1/tgt sich jede gewiinschte, niederparametrige Form 
herleiten. Tritt beispielsweise A2B nieht auf, so ist ~( gleich Null zu 
setzen; ist kein Komplex der Zusammensetzung ALB Q vorhanden, so 
mug L = I ~ = 0  gewghlt werden. Fiir L = y = 5 = 0  erh/ilt man 
G1. (7). 

Im Cparametrigen Fall hat man jedoch auch die Werte fiir 7 und 
zu variieren, um Mne optimale (Jbereinstimmung zwischen normalisierten 
und experimentellen log B0 (log a)z-Kurven zu erzielen. Aus den gra- 
phisch ermittelten Werten yon X und Y und den fiir y und 5 vorgegebenen 
erh/flt man die Stabilit/itskonstanten nach fo]genden Beziehungen: 

l o g a n  = X  log~21 = l o g s " q - 2 X  
l o g ~ q  = ( Q - - l )  Y q - P X  l o g ~ q  = I o g 3 @ ( Q - - 1 )  Y q - L X .  06) 

Im folgenden soll aueh noeh jener Mlgemeine 4parametrige Fall 
betraehtet werden, bei dem v in drei verschiedenen Potenzen auftritt  
und daher nieht mehr in einfacher Weise explizit dargestellt werden kann. 
In L6sung seien die Komplexe der Zusammensetzung AB, A2B, ALB~, 
und ApBQ vorhanden. Die Gesamtkonzentrationen an Ge und OH- sind 
dann gegeben durch: 

Bo = b + ab ~n q- a2b ~21 q- T aLbT~L,2 @ Q aPbQ~pQ (17) 

BoZ = ab ~11 -}- 2 a2b ~21 q- L arbT~L~, q- P aPbQ~pQ. (18) 

In normalisierte Form iibergeffihrt lauten sie: 

Bon = v q- uv q- u2v y q- T u~v T ~ + Q uPvO~ (19) 

BonZ = uv @ 2 u2v *~ -@ L uLv T ~ q- P uev Q, (20) 

1 

1 

wobei 

~--- '~LT 
T--1 Z_pT--1 (21) 

~pQ Q--1 ~11 Q--1 
zu setzen ist. 

Dividiert man G1. (20) durch G1. (19), so ls sich fo]gende Iterations- 
formel fiir v herleiten: 

vQ-1 { P(zQ --p)}  + v -1 (TZ --L)} + 
- t - I Z @ u ( Z - - 1 ) @ u 2 " I , ( Z - - 2 ) } = O .  (22) 

Um die Wurzel dieser Gleichung aufzusuchen, kann man sieh des 
Newton--Raphson-Veffahrens (Vgl.  H: Margenau und G. M. Murphy, 
Mathematics of Physics and Chemistry, D. Van Nostrand Comp., 
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1956) bedienen. Man gibt einen N/~herungswert ftir v = v(~ v o r  
und berechnet, wie bei der Bestimmung der Konzentrationen der 
Ireien Germaniumsgure b besehrieben wird (s. 3. Mitt.s), einen ver- 
besserten Wert Iiir v. Die Iteration ist bis zur gewfinschten Genauig- 
keit yon v fortzusetzen. 

Um eine raschere Konvergenz zu erreiehen, kann man nach dem 
3. Iterationsschritt die Konvergenzverbesserung nach J .H.  Wegstein ~ 
benutzen. Im allgemeinen wird eine zweimalige Anwendung der Weg- 
stein-Methode genfigen, um v auf 6 Ste]len genau zu erha]ten. 

E r g e b n i s s e  de r  M e t h o d e  de r  n o r m a l i s i e r t e n  log B0 (log ct)z- 
K u r v e n  

Der Vergleich der normalisierten mit den experimente]len log B0 (log a)z- 
K urven liefert die Koordinatenabsehnitte X und Y, die eine genaue 
Ermittlung der Stabflit//tskonstanten der dominierenden Komplexe AB 
und A~BQ [vgl. (16)] erlauben. Die Parameter y und ~, die so gew/~hlt 
werden miissen, dag eine optimale Anpassung an die experimentellen 
Kurven erzielt wird, liefern Werte fiir die Stabilit/itskonstanten der 
iibrigen Komplexe. 

Bei Q-Werten > 5 erfordert eine eindeutige Aussage fiber die Zu- 
sammensetzung des Hauptkomp]exes A~BQ langwierige Untersuchungen, 
da erstens die Parameter y und l~ fiir die versehiedenen P/Q-Verh/fltnisse 
variiert werden miissen und sieh zweitens die normalisierten Kurven, 

P 
mit Ausnahme ]ener fiir Z z Q, ffir Komplexe mit nahe beieinander 

liegenden P/Q-Verh~ltnissen nieht Mlzusehr voneinander unterseheiden. 
Dureh einfaehes Ubereinanderlegen der beiden Diagramme ist es dann 
oft sehwierig, zu entseheiden, welche Komplexzusammensetzung die beste 
l)bereinstimmung liefert. 

Im Falle der Germaniumss wurden die Megergebnisse besonders 
in Hinbliek auf die in tier Literatur diskutierten Komplexe: AB, A2B, 
A2B5 bzw. AB, A2B, A3B7 untersueht. Hierbei ergibt sieh, dag man 
fiir log ~ m - -  nahezu unabh/~ngig yon dem jeweiligen Komplex ApBQ - -  
stets den Wert 4,70 finder. Aueh der Wert fiir 7 und damit fiir log ~21 
ist in erster N/~herung yon der speziellen Art des Komlolexes ApB e un- 
abh/~ngig. Bei der Variation der ~(-Werte zeigt sieh, dab 7 ~ 0,004 sein 
muB, da ansonsben keine Ubereinstimmung bei hohen Z-Werten erreicht 
werden kann. I~ beeinflugt die Kriimmung der normalisierten Kurven. 
Sein Wert mug bei etwa 0,01 liegen. Y 1/igt sieh reeht genau bestimmen 
und ist yon der speziellen Art des Komplexes ApBQ weitgehend unab- 

J. Haas, N. Konopik, F. Mark und A. Neckel, Mh. Chem. 95, 1173 (1964). 
a Vgl. G. N. Lance, Numer. lV[ethods for High Speed Computers. London 

1960, S. 134. 
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hgngig. F i r  die Komplexkombingtionen mig A2Ba, A3B?, A a B s  und 
AaB9 finder ma.n far Y Werte zwischen 2,18 und 2,22. Da die naeh der 
Methode der normMisierten Kurven  erhMtenma Stabiiig/i~skonstanten nur 
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Abb. 1. Vergleich der normal is ier ten  log B (log a )z -Kurven  in ihre~i opt imalen  Lagen  zu den experi-  
mentel len Megpunkten .  Die normal is ie r ten  K u r v e n  s ind m i t  den ~us der Ausgle ichsrechnung fotgenden, 

in Tab.  I I I ,  I angegebenen  X o n s t a n t e n  bereehnet ,  Ionenst i . rke  I ~ 0 .50m 

l i ! 



1172 J. Haas  u. a.:  Zur Polymerisat ion der Germaniums~ure 

als S t a r twe r t e  fiir die in der  folgenden Mitt .  2 wiedergegebene numerische  
Ausgle ichsrechnung beni i tz t  werden,  geniigt  es, fiir alle be t r a c h t e t e n  
K o m p l e x k o m b i n a t i o n e n  mi t  den Mi t te lwer ten  yon  X, Y, Y und  & zu 
rechnen.  

I n  Tab.  1 s ind die auf  diese Weise fiir einige K o m p l e x k o m b i n a t i o n e n  
be rechne ten  S t ab i l i t g t skons t an t en  angegeben.  

T a b e l l e  1 

X --  4,70 log~11 = 4,70 log~] l  = 4,70 l o g ~ I  = 4,70 
Y ~ 2,20 . log~25 ~ 18,20 log~37 = 27,30 log~3s = 29,50 
u -- 0,004 l o g ~ l  = 7,00 log~21 = 7,00 log~21 = 7,00 

= 0,01 log~15 = 11,50 logic7 = 20,60 log~2s = 22,80 

Hierbe i  s ind die K o n s t a n t e n  log ~zQ (Pa rame te r  #) a m  ungenaues ten .  
Es e rheb t  sich die Frage ,  ob durch  H inzunah me  dieser K o n s t a n t e  i iber-  
h a u p t  eine wesent l ich bessere Anpassung  an  die exper imente l len  K u r v e n  
erziel t  wird.  P r ak t i s ch  is t  die Leis tungsf~higkei t  der  norma]is ier ten  
K u r v e n  mi t  3 P a r a m e t e r n  ersch6pft .  

F i i r  alle bisher igen K o m p l e x k o m b i n a t i o n e n  war  v in e infacher  Weise 

expl iz i t  dars te] lbar .  
Anschl ieBend soll ein ,imp]iziter" Fa l l  besprochen werden,  u. zw. 

die  K o m p l e x k o m b i n a t i o n  AB, AB2, A3B7 [T = 2 in G1. (17) und  (18)]. 
Da  hier  ffir jeden  P u n k t  der  normal i s ie r ten  K u r v e n  v nach  dem bespro-  
chenen I t e r a t i onsve r f ah ren  gewonnen werden muB, is t  die Berechnung 
besonders  langwierig.  Fe rne r  ist  der  P a r a m e t e r  3 zu vari ieren.  Opt imale  
Ube re in s t immung  mi t  den  exper imente l len  K u r v e n  erhs m a n  fiir 

= 0,2154. F i i r  X und  Y f inder  man  X ~- 4,70, Y = 2,20. Auf  Grund  

yon  G1. (21) e rg ib t  sich 

log ~12 --~ 6,24. 

Abb.  1 zeigt die normal i s ie r ten  K u r v e n  fiir drei  verschiedene Kom-  
p l exkombina t i onen  in ihren bes tm6gl ichen Lagen zu den  exper imente l len  
Punk ten .  Die normal i s ie r ten  K u r v e n  wurden  mi t  den op t imalen  Kon-  
s tan ten ,  die sich auf  Grund  der  in der  3. Mitt .  2 noch zu besprechenden 
Ausgle ichsrechnung ergaben,  berechnet .  

Eine endgi i l t ige Entsche idung ,  welche K o m p ] e x k o m b i n a t i o n  und 
welche S tab i l i t / / t skons tan ten  die bes te  t Jbe re ins t immung  mi t  den experi-  
men te l l en  W e r t e n  geben, k a n n  j edoch  i. a. n ich t  auf  Grund  graphischer  
Verfahren  getroffen werden.  Hierzu  sind rechnerische Ausgleichsver-  

f ahren  heranzuziehen.  


