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Brenzcatechingermaniums/~ure gibt  in saurer LSsung (pH 4,0) 
an der Hg-Tropfelektrode eine bei p t I  1,5 bei etwa - - 0 , 6 5  V 
(gegen die ges~ttigte Kalomelelektrode) liegende charakteristisehe 
Stufe, derenH6he der Ge-Konzentrat ion proport ional  ist und die 
sich sowohl ffir den qual i ta t iven Nachweis als auch ffir die quan- 
t i ta t ive  Best immung von Germanium nach dessen Abtrennung 
durch Ext rak t ion  oder Destillation vorziiglich eignet. 

E i n l e i t u n g  

S chon 1943 beobach te t en  Gsterud und  P r y t z  1 bei  der  po la rographischen  
R e d u k t i o n  yon Germaniumte t rach lo r id lSsungen  in verdf innter  Perchlor-  
s~ure das  Auf t r e t en  yon  zwei Stufen.  

Dagegen  fanden 1944 A l i m a r i n  und  I v a n o v - E m i n  2 - -  und  dieser 
Befund  ist  in die polarographische  L i t e r a tu r  e ingegangen - -  da~ Ge(IV) 
weder  in saurer  noch in a lkal ischer  LSsung an  der  I-[g-Tropfelektrode 
reduzier t  wird.  

D a s  Gup ta  und  N a i r  3, 4 s te l l ten  sparer  lest ,  dab  Ge(IV)  zwar n ich t  

1 Th.  Osterud und M .  Prytz ,  Arch. Math. Naturvidensk.  47, 73 (1943); fiber 
Chem. Zbl. 1944 I, 344. 

I .  P .  A l i m a r i n  und B. N .  I v a n o v - E m i n ,  J. Appl. Chem. [USSR] 17, 
204 (1944); fiber Chem. Abstr .  39, 29339 (1945). 

3 A .  K .  D a s G u p t a u n d C .  K .  N .  Na i r ,  J. Sci. & Ind. Res. 10B,  322 (1951); 
fiber Chem. Abstr .  46, 5459 b (1952). 

4 A .  K .  Das  Gupta und C . K . N .  Na i r ,  Anal. China. Aeta 9, 287 (1953). 
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in LSsungen pI~ < 5 reduzierbar sei, wohl aber in einem Ammoniak/Am- 
moniumehlorid-Puffer (pH 7 bis 10), u. zw. in zwei Stufen 

E1/2 = - -  1,45 V El12 =- - -  1 ,70 V 
Ge (IV) - Ge (II) ~ Ge (0). 

Die Potentialangaben beziehen sich auf 0 ,5raNK3/1  m NHaCI- 
Puffer und sind gegen Bodenqueeksi]ber gemessen. Die Gesamtwe]len- 
hShe ist der Germaniumkonzentration proportional. 

Etwa gleichzeitig untersuchten Valen ta  u n d Z u m a n  5, 6 das t~eduktions- 
verhalten vor~ Ge(IV) in Ammoniak/Ammoniumehlorid-Puffer,  wobei 
sieh ergab, dub nur die erste, diffusionskontrollierte Welle der 1%eduktion 
Ge(IV)-~  Ge(0) entspricht, die zweite We]le jedoch katalytiseher Na- 
tur ist. Demnach kann nur die erste Stufe ffir die quanti tat ive Ger- 
maniumbest immung herangezogen werden. Die Autoren weisen darauf 
hin, dal] ffir analytische Zwecke die Verwendung yon 0,1 m Dinatrium- 
~tthylendiamintetraacetat bei pH 7,6 bis 8 a]s Grundelektrolyt geeigneter 
ist, da nut  eine, bei etwa - - 1 , 3  V ]iegende Welle auftritt .  

Zu ~hnlichen Ergebnissen kommen unabh~ngig davon S a u v e n i e r  

und Duyclcaerts  7, die neben Ammoniakpuffer auch Ka]iumehlorid mit  
verschiedenen anderen Pufferl5sungen a]s Leitsalz verwenden, um die 
pH-Abh~ngigkeit der Ge (IV)-Welle zu studieren. Ffir analytisehe Zwecke 
wird ebenfalls ein Zusatz yon Komplexon empfoh]en. Das Verhalten yon 
Ge(IV) in Lithiumchlorid bei p K  7 untersuehte Pla tonova  s. 

Nach den erw~hnten Vorschriften ist bisher eine grolte Zah] polaro- 
graphiseher Ge-Analysen ausgeffihrt worden. Unter anderem wurde 
Germanium - -  nach Extrakt ion oder Destillation - -  in Mineralen und 
Konzentraten, vor allem aber in Flugstaub und Kohlenuschen be- 
stimmtg, 10, 11 

In  allen Chlorid entha]tenen Grunde]ektroly~en ist nach I w a s e  1~ 

eine Chlorogermaniums/ture als elektroaktive Spezies anzunehmen. Ebenso 

5 p .  Val6nta und P.  Z u m a n ,  Chem. Listy 46, 478 (1952); fiber Chem. 
Abstr. 46, 10953f (1952). Vgl. auch Coll. Czeehosl. Chem. Comm. 18, 307 
(1953). 

6 p .  Valenta und P.  Z u m a n ,  Anal. Chim. Aeta 10, 591 (1954). 
7 Gh. Sauvenier  und G. Duyclcaertv, Anal. Chim. Acta 13, 396 (1955). 
8 M .  N .  Platonova,  Zhur. neorg. Khim. 3, 1002 (1958); fiber Chem. Abstr. 

52, 18023 h (1958). 
9 Gh. Sauvenier  und G. Duyclcaerts, Anal. Chim. Acta 16, 592 (1957). 
lo Z. Sulcek u n d  J .  Gott]ried, Coll. Czechosl. Chem. Comm. 23, 1515 

(1958). 
11 M .  Weclewslca und G. Popanda ,  Chem. Analit. [Warsehau] 3, 889 

(1958); fiber Z. anal. Chem. 171, 463 (1959/60). 
1~ A .  Iwase,  J.  Chem. Soe. Japan, Pore Chem. Sect. 78, 613 (1957); fiber 

Chem. Abstr. 52, 10768 i (1958). 
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ffihrt er das Auftreten polarographischer Wellen in ehloridfreien Grund- 
elektrolyten wie Kaliumbromid oder Kaliumeyanid auf das Vorliegen 
iitmlieher Komplexe zurfick. 

Neuerdings wnrden aueh Wellen in Lithiumhydroxyd- s und in Natrium- 
earbonatlfsungen l~ beobaehtet. 

Aus jiingster Zeit s tammt eine Arbeit fiber die polarographisehe 
t{eduktion yon Ge(IV) in komplexbildenden organisehen Sgnren is. 
Da abet die LSsungen stets aueh Chlorid-Ionen enthielten, lggt sieh 
sehwer abseh~tzen, inwieweit es sieh um die Reduktion yon Chlorokom- 
plexen allein, yon komplexen organisehen Germaniums~uren oder beidem 
handelt. 

Der t tauptnaehteil  aller bisher besehriebenen potarographischen 
Bestimmungsmethoden yon Ge(IV) besteht darin, dab die Ge-Welle 
bei relativ negativen Potentialen liegt und sich mit steigender Ge-Kon- 
zentration zu noeh negativeren Potentialwerten versehiebt. AuBerdem 
kSnnen bei h6heren Ge-Konzentrationen katalytisehe Wellen auftreten 
(s. S. 718). Daher lassen sieh zwar noeh 5" 10 -6 m L6sungen analy- 
sieren, dig h6ehste bestimmbare Konzentration liegt jedoeh bei etwa 
10-3"m. Ferner mug stets in einem pI-I-Gebiet yon 7 bis 9 gearbeitet 
werden. Da bei der Abtrennung yon Ge meist saute L6sungen auftreten, 
w~re eine in saurem Milieu verwendbare Methode wiinsehenswert. 

V o r v e r s u c h e  

Im folgenden wird das polarographisehe Verhalten der Brenzeateehin- 
gerraaniumsi~ure besehrieben, die in saurer LSsung an der I-Ig-Tropf- 
elektrode eine irreversible I~eduktionswelle bei etwa - - 0 , 7  V gegen die 
gesgttigte Kalomelelektrode aufweist. 

Wit Bdv i l lard  14 1954 zeigte, bilden o-Dihydroxyverbindungen, wie 
z .B.  Brenzcateehin, mit Ge(IV) starke komplexe Sguren. Analytisch 
giinstig ist die Tatsache, dafl z .B.  die Brenzeateehingermaniumsgure 
zwe ibas ig  ist, d .h .  1 Aquivalent Natronlange �89 Aquivglent Germanium 
entsprieht, wiihrend bei der yon Clu ley  15 eingefiihrten maganaly~isehen 
Bestimmung yon Ge(IV) mit 5{annit nut eine e inbas ige  Sgure titriert 
wird. W u n d e r l i c h  und Gi~hring is verwenden die Titration der Brenz- 
eateehingermaniums/~ure mit NaOIt zur Bestimmung grfgerer Germa- 
ninmmengen (20 bis t00 mg Ge/250 ml), wobei der Endpunkt  potentio- 
metrisch ermittelt wird. Wit haben nach dieser Methode auBerordentlich 
seharfe und reproduzierbare Endpunkte erhalten. 

13 M .  L.  Borlera, l%ic. Sci. 29, 100 (1959). 
14 p .  Bdvillard, Bull. Soc. Chim. France [5] 21, 296 (1954). 
1~ H . J .  Cluley, Analyst 76, 517 (1951). 
16 E.  Wunder l ich  und E.  GShring, Z. anal. Chem. 169, 346 (1959). 



720 Nelly Konop ik :  [Mh. Chem.,  Bd. 91 

U m  sich j e d o c h  das  z e i t r a u b e n d e  T i t r i e r e n  bis  z u m  E n d p u n k t  zu er- 

spa ren ,  w u r d e  die  zu  t i t r i e r e n d e  L S s u n g  p o l a r o g r a p h i s e h  u n t e r s u c h t  

u n d  d a b e i  die  in  A b b .  1 a w i e d e r g e g e b e n e  c h a r a k t e r i s t i s c h e  Wel l e*  gefun-  

den .  

a) eGeO~ 
b ) - -  

c ) - -  

_ ,~ _ I,/~]I/[~ c! 

0,r 

Abb. 1. Welle der Brenzcatechingermaniums~ure 
1~68 mh[ol ia 0,9 m NaC10~/0,3 m Brenzcatechin; Empf.: 1/30 

CGe02 = 1,90 mMol in 1 m NaC104/0,9 m Brenzcatechin bei pit 1,80; Empf.: 1/50 
. . . .  1 m NaC1OJ0,9 m Brenzcatechin bei pl:[ 1,80; Empf.: 1/20 
. . . . .  CGeO2 = 1,90m~[ol in lm NaC10~ bei pit 1,80; Empf.: i/50 

CGeO~ = 0,664mMol in 0,ira Glykokoll/NaC1OJ0,9m Brenzcatechin bei pit 1,50 
. . . . .  0,1 m Glykokoll/NaC10~/0,9 m Brenzcatechin bei pl:[ 1,50 
- -  �9 - -  �9 - -  CGeO2 = 0,664 mMol in 0,1 m GlykokoU/NaC10~ bei pl~ 1,50 

Alle Aufnahmen unter c) mit EmpL 1/30 

Experimenteller Teil 

Verwendete Pr~parate: Als A u s g a n g s p u n k t  zur  Hers te l lung  der  Germa-  
n i u m s t a m m l S s u n g e n  d ien ten  drei  verschiedene  GeO2-Pr~parate  (Sehuchardt ,  
99,99proz., u n d  zwei wei tere  hoehgere in ig te  ])r~parate**),  deren  Wasserge-  
ha l t  durch  Gliihen bei 850~ bis zur  Gewich t skons tanz  e rmi t t e l t  wurde .  
Der  Ge-Gehal t  wurde  du rch  po ten t iome t r i s ehe  T i t ra t ion  der  Brenzca teeh in-  
ge rmaniums~ure  mi t  l~aO}t nach  Wunderlich u n d  G6hring 16 i iberpri if t .  - -  
Alle f ibrigen Reagenzien ,  wie IqaC104, HC104, NaOI-I, Brenzea tech in  u n d  
Glykokoll,  waren  p. a . -Pr~pura te .  

Stamml6sungen: Die Ge-S tammlSsungen  en th ie l t en  e twa  2 g GeO~/1 u n d  
wurden  in Poly~ithylenflaschen u n t e r  CO2-AusschluB aufbewahr t .  Zu ihrer  
]LIerstellung wurde  fr iseh ausgekochtes  doppel tdes t i l l ie r tes  Wasser  u n d  e twas  
carbonat f re ie  Na t ron lauge  ve rwende t .  I h r  Ti ter  wurde  du rch  po ten t io -  
metrisehe Titration der Brenzcateehingermaniums~ure kontrolliert und war 

* Die Welle ist irreversibel .  N a t u r  u n d  H a b i t u s  sowie der  der  Welle 
zugrunde  l iegende R e d u k t i o n s v o r g a n g  sollen in einer sp~ te ren  Arbe i t  disku- 
t i e r t  werden.  

** H e r r n  Prof.  Dr. F. Hecht u n d  H e r r n  Dr. G. Szekely s ind wir ftir die 
f reundl iche Uber lassung  yon  GeO2 zu grS]3tem D a n k  verpf l ich te t .  
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aueh noeh naeh Woehen uuver~ndert  (siehe aueh Tab. 1). - -  Alle iibrigen 
Stamml6sungen wurden dureh Aufl6sen der berechneten Mengen dar- 
gestellt. 

Herstellung der zur polarographischen Analyse bestimmten LSsungen: Die 
zu untersuchenden L6sungen wurden vor jeder polarographischen Aufnahme 
frisch hergestellt,  indem best immte Mengen Grundl6sung (meist 10 ml) und 
Ge-Stamml6sung (meist 1 bis 2 ml) zusammengemischt wurden. Nach Zugabe 
und Aufl6sen einer gewogenen Menge Brenzcatechin wurde das gew/inschte p K  
mittels verd. HC104 bzw. NaOH eingestellt (?r kombi- 
nierte Glaselektrode X) und in den meisten F~llen mit  Perchlors~iurel6sung 
des gleichen pH-Wertes auf 20 ml aufgefiilit. In einem aliquoten Teil der L6- 
sung wurde gel6ster Sauerstoff mittels Stiekstoff (gereinigt fiber Aktivkupfer) 
vertrieben. 

Die verwendete Apparatur wurde bereits friiher I~ beschrieben. Alle im 
Text  und in den Abbildungen angegebenen Potentialwerte beziehen sich 
auf die gesitttigte Kalomelelektrode als Bezugselektrode. 

Abh~ingigkeit der Stu/enh6he und des Halbwellenpotentials vonder Germa- 
niumkonzentration 

Als erster  Schr i t t  wurde  die Ver~nderung der  Stufenh6he mi t  der  
Ge -Konzen t r a t i on  bei  p K  1,80 untersucht .  Als Grunde lek t ro ly t  d iente  
1 m "NaCi04-L6sung. Der  pI -LWer t  1,80 wurde deshalb  gew~hlt,  well die 

T a b e l l e l .  A b h ~ i n g i g k e %  d e r  S t u f e n h 6 h e  h v o n  d e r  G e - K o n z e n -  
t r a t i o n  in  l m N a C 1 0 4 / 0 , 9 m B r e n z c a t e c h i n  b e i  p i t 1 , 8 0  

Pol. Nr. eGeO~ h - -  Ell 2 
[mMol] [mm] [ V] 

8 
8 
9 

21" 
9 

10 
10 

0,461 
0,922 
1,84 
1,84 
3,69 
5,52 
7,38 

920 
1875 
3500 
3600 
7000 

10960 
13400 

0,67 
0,69 
0,73 
0,73 
0,74 
0,76 
0,78 

* Wiederholung nach drei Wochen. 

h6chste  un te r such te  Ge-Konzen t r a t ion  nach Zusatz  yon  Brenzca techin  
diesen p K - W e r t  aufwies und  sowohl H6he als auch Ka lbwe l l enpo ten t i a l  
der  Stufe pt t -abhi~ngig sind (siehe wei ter  unten) .  

I m  un te r such ten  Konzen t ra t ionsbe re ich  ( 0 , 4 . 1 0  -a bis 7 . 1 0 - 3 m  
GeOs) s te igt  die Stufenh6he streng linear mit  der  Ge -Konzen t r a t i on  anl 

1~ N. Konopilc und E. Werner, Mh. Chem. 86, 937 (1955). 
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w/~hrend das Kalbwellenpotential E5  sieh zu negativeren Werten ver- 
schiebt (siehe Abb. 2 und Tab. 1). 
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Abb, 2. K o n z e n t r a t i o n s a b h i ~ n g i g k e i t  der StafenhOhe der Germaniumwelle in 1 m N~CIO~/0,9 m 
Brenzcatechin bei p K  1,80 

Dami~ war die MSglichkeit fiir eine polarographisehe Ge-Bestimmung 
in saurem Milieu gegeben, die gegeniiber den bereits bekannten Methoden 
den Vorteil besitzt, dab die Welle sehr positiv liegt und der Anwendungs- 
bereich nach hSheren Konzentrationen erweitert ist. 

Abhiingigkeit der Stu]enhShe yon der Leitsalzkonzentratio~t 

Der charakteristische Verlauf der Brenzcateehingermaniumwelle 
(Abb. 1 a) l~Bt eine Abh~ngigkeit der StufenhShe yon der Leitsalzkon- 
zentration erwarten. Abb. 3 zeigt, dab die ItShe der Welle mit steigender 
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NaClO4-Konzentration abnimmt,  w~hrend das Ka, lbwellenpotential nur 
unwesentlich positiver wird. 

j 
1 I [ r 

o,5 -4~ 

/ \ / 
\ / 

o Lo 7,5- 
-L/j 

Abb. 3. Abh~ngigkeit  der StufenhOhe yon der l~TaOl0,-Konzentration bei p K  - 2; Empf . :  1175; 
CGe02 = 3,08 m ~ o l ;  CBreuzcatechin = 0 ,6m 

. . . . .  0,083 m NaCI04 
- - - - 0 , 8 3  m NaC10~ 
. . . .  1,67 m NaCI04 

Abhdngigkeit der Stu/enhShe und de8 Halbwellenpotentials vom pH 

Als n~chster Schritt wurde die Abh~tngigkeit der Stufenh6he und 
des }tulbwellenpotentials yore p K  (0 bis 4) untersucht*. Bei den ersten 
Messungen wurde die gewtinschte H-Ionenkonzentr~tion durch Zu- 
gabe yon Perchlors~iure erh~lten. Da sich aber im abfallenden Bereich 
der Stufenh6he-pI{-I~urve (siehe Abb. 4) die pK-Werte  nut  schwierig 
einstel]en ]leBen, wurde ffir die weiteren Messungen (pI-I 1,5 bis 4,0) 
ein Glykokoll-Perchlors&ure-Puffer verwendet, nachdem festgestellt 
worden war, dab dieser ohne EinfluB auf die Welle ist. In  jedem 
Fall wurde durch Zusatz yon NaCI04 ~uf Ionensti~rke ~ 1 gebracht. 
Die erh~ltenen Ergebnisse sind in Tab. 2 und den Abb. 4 und 5 d~r- 
gestellt. 

Die Kurve  in Abb. 4 h~t grol~e Ahnlichkeit mit  einer Dissozi~tions- 
kurve und die Ann~hme liegt nahe, da9 es sich bei der reduzierbaren 
Substanz urn undiSsoziierte Brenzcatechingerm~niums&ure handelt. 

Das Halbwellenpotential (Abb. 5) verschiebt sich mit steigenden pH- 
Werten zu negativeren Potenti~len. 

* Bei pH 0, 0,3 und 0,6 trat  beim Zusammenmischen der L6sungen 
Fi~llung ein. 
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Tabelle 2. A b h a n g i g k e i t  d e r  G e r m a n i u m w e l l e  
v o m  p H ;  cGeo~ = 1 ,90mMol  

a) i m NaCIO4/0,9 m Brenzeatechin 

h - - E l l  2 
Pol. Nr. pK  [mini [raV] 

55 
18 
25 
23 

1,00 
1,80 
2,26 
2,50 

4750 
4100 
1860 

600 

601 
715 
764 
815 

b) 0,1 m Glykokoll/NaC104/0,9 m Brenzcatechin 

28 
26 
53 
27 
45 
53 
48 
46 
48 
55 
45 

1,46 
1,80 
1,83 
2,30 
2,62 
2,71 
2,78 
2,90 
3,15 
3,18 
3,52 

4460 
4290 
4380 
3200 
1920 
1770 
i875 
1340 
820 
495 
200 

641 
708 
716 
756 
849 
820 
850 
871 
878 
878 
920 

JO00 

I q000 

3 000 

Y 000 

/000 

o 200 

_ g  
~z/z 

YO0 

3 - ~  JO0 
7 2 J 

p #  . . . .  

Abb. 4 

! ] I I 
/ Z 3 r 

Abb. 5 

Abb. 4. Abh~ngigkeit der Sttffenh6he yore pi t ;  CGeO~ ~ 1,90 mMol; CDrenzcatechi u =0,9 m 
O 1 m NaC104 
7 O,1 m Glykokoll/NaC104 

Abb. 5. Abh~ngigkeit des Kalbwellenpotentials vom pK; CGeO~ ~ 1,90 m3Iol; CBrenzcatechi n = 0,9 m 
O l m  IgaC104 
L] 0,1 m Gtykokoll/NaCl04 
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Ftir die Wahl eines geeigneten pH-Wertes bei der analytisehen Ver- 
wendung dieser Methode sind zwei Gesiehtspunkte mal3gebend: 

a) Die L6sung soll nieht zu sauer sein, da die Welle zwar noch immer 
gut auswergbar, aber dureh ein kleines Maximum gest6rt ist. 

b) Der gew/~hlte pH-Wert soll nieht im abfallenden Bereieh der 
Kurve liegen (wie z. B. der zun~ehst eingestellte ~rert yon p i t  1,8). 

Aus diesen Griinden wurde bei allen folgenden Versuehert mit ttilfe 
eines Glykokoll-Perehlors~ure-Puffers ein pK-Wert t,5 eingestellt. 

Abhdngiglceit der Stu/enhShe und des Halbwellenpotentials von der Ge-Kon- 
zentration in Gly]colcoll-Puffer bei pH 1,5 

Tab. 3 und die Abb. 6, 7 und 8 zeigen die erhaltenen Ergebnisse. 

Tabelle 3. 
A b h ~ n g i g k e i t  der S t u f e n h 6 h e  und  des t t a l b w e l l e n p o t e n t i M s  

yon  der G e - K o n z e n t r a t i o n  in 0 ,1m O l y k o k o l l / N a C 1 0 4 / 0 , 9 m  
B r e n z e a t e e h i n  bei p i t  1,50 

Pol. Nr. eGeO2 h -- E l / 2  Bemerkungen - [m~oI] [mm] [mY] 

622 34 
34 
36 
31 
31 
32 
32 
33 
33 

40 
41 
43 

0,0284 
0,0664 
0,142 
0,284 
0,664 
1,42 
2,84 
3,79 
4,74 

0,949 
0,949 
1,94 

6i 
154 
360 
700 

1600 
3450 
6800 
9100 

11400 

622 
626 
631 
655 
672 
694 
694 
705 

2240 
2350 
4390 

648} 
648 
663 

Pr~parag 1 

, ,  1 

, ,  1 

0,5 mMol Kiesel- 
s/~ure 

Pr~iparat 2 

Die Konzentragionsabh~ngigkeit der Stufenh6he (Abb. 6 und 7) ver- 
lauft im untersuchten Bereieh streng linear. Noeh 2 , 5 . 1 0 - a m  LSsungen 
lassen sieh ohne Sehwierigkeiten bestimmen. Bei den h6ehsten unter- 
suehten Konzentrationen tritt - -  ebenso wie in stark saurer L6sung - -  
ein kleines Maximum auf, das die Auswertung der StufenhShe aber 
in keiner Weise erschwer~ und vermutlieh unterdriiekt werden kann, 
so dab die Konzentr~tionsskala noeh naeh oben erweitert werden 
k6nnte. 

Abb. 8 zeigt die Negativversehiebung des I-Ialbwellenpotengials mig 
steigender Ge-Konzentration. 
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Abb, 6. Konzentrationsabh~ngigkeit der StufenhShe der Germaniumwelle, Alle Aufnahmen in 
0,1 m Glykokoll/NaClOU0,9 m Brenzcatechin bei p i t  1,50 

Abb. 7. Konzentrationsabh~ngigkeit der Stufenh6he tier Germaniumwelle. Alle Aufnahmen in 
0.1 m GlykokoU/NaClOJO,9 m Brenzcatechin bei pH 1.50 
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Abb, 8. ]talbwellenpotential als Funktion der Ge-Konzentration. Alle Aufnahmen in 0,1 m Glyko- 
koll/NaCIO4/0,9 m Brenzcatechin bel pH 1,50 



H. 4/1960] Die polarographisehe Besthnmung von Germanium 727 

Abhiingiglceit der Stu/enh6he yon der Brenzcatechinlconzentration 

Die Brenzcatechinkonzentration war in den bisher untersuehten LS- 
sungen konstant, u. zw. etwa 0,9 m, d. h. selbst bei den hSchsten unter- 
suehten Ge-Konzentrationen ! 

war Brenzeatechin in mehr :oos ~ 
als 100faehem Ubersehug 

1 ' ~rie aus Abb. 9 ersieht- s:ao~- 
lich, nimmt die Stufenh6he k o 

eatech inkonzent ra t ion  zu, 

um bei  noeh gr5gerem 

BrenzeateehiniibersehuB - -  aoas[I 
~hnlieh wie bei hSheren 

Leitsalzkonzentrationen zsss~s,5 , : ~: 
(s. S. 722) - -  wieder abzu- cB,-evzce/ac/~Z'~]--~ 
nehmen, Mlerdings nieht so Abb. 9. Abh~tngigkeit der Stufenh6he yon der 

Brenzcatechinkonzentration e Ge02 = 1,90m~{olin 
stark, so gag man einen 0,1 m Glykokoll/Nael04 bei p g  1,50 
breiten Konzentrationsbe- 
reich zur Auswahl hat. Da die StulenhShe mit abnehmender Brenz- 
eatechinkonzentration ansteigt, liege sich die Empfindliehkeit der 
Methode dureh Verwenden kleinerer Brenzcateehinkonzentrationen noeh 
steigern. 

Ein/lu[3 yon Arsen(II I )  und Kieselsgure au/ die Brenzcatechin- 
germaniumwelle 

In  den meisten Fgllen wird man Ge(IV) im Ansehlu{~ an die Ab- 
trennung durch Destillation zu bestimmen haben. Man fgngt zweek- 
mggig in 0,1 m Glykokoll auf, bringt das stark saute Destillat unter 
Ktihlen dureh Zugabe earbonatfreier Natronlauge auf etwa pK 1,5, 
versetzt mit der entsprechenden Menge Brenzcateehin, stellt pK 1,5 
ein und liillt mit Perehlorsgurel6sung (pI-I 1,5) auf. Ein aliquoter 
Teil wird polarographiert und der Gehalt dutch Standardzusatz er- 
mittelt. 

As(III) in 0,1 m Glykokoll/NaCl04 bei pI{ 1,50 aufgenommen, gibt 
eine 5iehrfaehwelle, die zwar sehr viel flaeher verlguft, abet doeh bei 
etwa dem gleiehen Potential anzusteigen beginnt wie die Germanium- 
welle. Bei Anwesenheit yon As(III) empfiehlt es sieh, dieses vor der 
Destillation zu As(V) zu oxydieren. 

Kieselsgure (vgl. Zit. 10) ist dagegen ohne EinfluB auf die HShe der 
Germaniumwelle. Die in Abb. 7 mit I eingezeiehneten Punkte wurden 
in Anwesenheit yon 0,5 mMol Kieselsiiure aufgenommen. 
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Der EinfluI~ anderer Verunreinigungen wurde noch nicht unter- 
sueht. 

t terrn Prof. Dr. H. Nowotny danke ich fiir die MSglichkeit, dieses Ar- 
beitsgebiet bearbeiten zu diirfen, sowie fiir wertvolle Anregungen und 
Diskussionen. 

Frl. S. Ehart bin ich fiir die sorgf~ltige Aufnahme der Polarogramme 
sehr verpflichtet. 

Dem Notring der wissensehaftlichen Verb~nde ()sterreiehs danke ich 
fiir die Gewghrung einer Subvention, die die Ausftihrung dieser Arbeit 
ermSglicht hat. 


