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Brenzcatechingermaniumséure gibt in saurer Lésung (pH 4,0)
an der Hg-Tropfelektrode eine bei pH 1,5 bei etwa — 0,65V
(gegen die gesiattigte Kalomelelektrode) liegende charakteristische
Stufe, derenHohe der Ge-Konzentration proportional ist und die
sich sowohl fiir den qualitativen Nachweis als auch fir die quan-
titative Bestimmung von Germanium nach dessen Abtrennung
durch Extraktion oder Destillation vorziiglich eignet.

Einleitung

Schon 1943 beobachteten Jsterud und Pryiz® bei der polarographischen
Reduktion von Germaniumtetrachloridlésungen in verdiinnter Perchlor-
sdure das Auftreten von zwei Stufen.

Dagegen fanden 1944 Alimarin und Ivanov-Emin? — und dieser
Befund ist in die polarographische Literatur eingegangen — dafl Ge(IV)
weder in saurer noch in alkalischer Losung an der Hg-Tropfelektrode
reduziert wird.

Das Gupta und Nair3. ¢ stellten spiter fest, dafl Ge(IV) zwar nicht

1 Th.9sterud und M. Prytz, Arch. Math. Naturvidensk. 47, 73 (1943); iiber
Chem. Zbl. 1944 1, 344.

2 1. P. Alsmarin und B. N. Ivanov-Emin, J. Appl. Chem. [USSR] 17,
204 (1944); iber Chem. Abstr. 39, 2933° (1945).

3 A. K. Das Guptaund C. K. N. Nair, J. Sci. & Ind. Res. 10 B, 322 (1951);
uber Chem. Abstr. 46, 5459 b (1952).

¢t 4. K. Das Gupta und C.K.N. Nair, Anal. Chim. Acta 9, 287 (1953).
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in Losungen pH. <C 5 reduzierbar sei, wohl aber in einem Ammoniak/Am-
moniumchlorid-Puffer (pH 7 bis 10), u.zw. in zwei Stufen

Eyjp=—145V Bip=—1,70V
Ge (IV) ——————> Ge (IT) —————> Ge (0).

Die Potentialangaben beziehen sich auf 0,5 m NH,/1 m NH,CI-
Puffer und sind gegen Bodenquecksilber gemessen. Die Gesamtwellen-
hohe ist der Germaniumkonzentration proportional.

Etwa gleichzeitig untersuchten Valenta und Zuman®:  das Reduktions-
verhalten von Ge(IV) in Ammoniak/Ammoniumchlorid-Puffer, wobei
sich ergab, daB nur die erste, diffusionskontrollierte Welle der Reduktion
Ge(IV) — Ge(0) entspricht, die zweite Welle jedoch katalytischer Na-
tur ist. Demnach kann nur die erste Stufe fiir die quantitative Ger-
maniumbestimmung herangezogen werden. Die Autoren weisen darauf
hin, da§ fiir analytische Zwecke die Verwendung von 0,1 m Dinatrium-
dthylendiamintetraacetat bei pH 7,6 bis 8 als Grundelektrolyt geeigneter
ist, da nur eine, bei etwa — 1,3V liegende Welle auftritt.

Zu &hnlichen FErgebnissen kommen unabhingig davon Sauvenier
und Duyckaerts?, die neben Ammoniakpuffer auch Kaliumchlorid mit
verschiedenen anderen Pufferlosungen als Leitsalz verwenden, um die
pH-Abhiingigkeit der Ge (IV)-Welle zu studieren. Fir analytische Zwecke
wird ebenfalls ein Zusatz von Komplexon empfohlen. Das Verhalten von
Ge (IV) in Lithiumechlorid bei pH 7 untersuchte Platonova®.

Nach den erwdhnten Vorschriften ist bisher eine groBie Zahl polaro-
graphischer Ge-Analysen ausgefilhrt worden. Unter anderem wurde
Germanium — nach Extraktion oder Destillation — in Mineralen und
Konzentraten, vor allem aber in Flugstaub und Kohlenaschen be-
stimmt 9 19, 11,

In allen Chlorid enthaltenen Grundelektrolyten ist nach Jwasel?
eine Chlorogermaniumsaure als elektroaktive Spezies anzunehmen. Ebenso

5 P. Valenta und P.Zuman, Chem. Listy 46, 478 (1952); uber Chem.
Abstr. 46, 109531 (1952). Vgl. auch Coll. Czechosl. Chem. Comm. 18, 307
(1953).

8 P. Valenta und P.Zuman, Anal. Chim. Acta 10, 591 (1954).

7 Gh. Sauvenier und G. Duyckaerts, Anal. Chim. Acta 13, 396 (1955).

8 M. N. Platonova, Zhur. neorg. Khim. 3, 1002 (1958); iiber Chem. Abstr.
52, 18023 h (1958).

9 @Gh. Souvenier und G. Duyckaerts, Anal. Chim. Acta 16, 592 (1957).

1 7, Sulcek und J. Gottfried, Coll. Czechosl. Chem. Comm. 23, 1515
(1958).

11 M, Weclewska und G. Popanda, Chem. Analit. [Warschau] 3, 889
(1958); iiber Z. anal. Chem. 171, 463 (1959/60).

12 4. Jwase, J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sect. 78, 613 (1957); iiber
Chem. Abstr. 52, 107681 (1958).
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fithrt er das Auftreten polarographischer Wellen in chloridfreien Grand-
elektrolyten wie Kaliumbromid oder Kaliumcyanid auf das Vorliegen
dhnlicher Komplexe zuriick.

Neuerdings wurden auch Wellen in Lithiumhydroxyd- 8 und in Natrium-
carbonatlosungenl® beobachtet.

Aus jungster Zeit stammt eine Arbeit dber die polarographische
Reduktion von Ge(IV) in komplexbildenden organischen Séuren?!s.
Da aber die Ldsungen stets auch Chlorid-Tonen enthielten, 148t sich
schwer abschitzen, inwieweit es sich um die Reduktion von Chlorockom-
plexen allein, von komplexen organischen Germaniumsiuren oder beidem
handelt.

Der Hauptnachteil aller bisher beschriebenen polarographischen
Bestimmungsmethoden von Ge(IV) besteht darin, dafl die Ge-Welle
bei relativ negativen Potentialen liegt und sich mit steigender Ge-Kon-
zentration zu noch negativeren Potentialwerten verschiebt. AuBerdem
konnen bei hoheren Ge-Konzentrationen katalytische Wellen auftreten
(s. S. 718). Daher lassen sich zwar noch 5-10~%m Losungen analy-
sieren, die hochste bestimmbare Konzentration liegt jedoch bei etwa
10-3m. Ferner muB stets in einem pH-Gebiet von 7 bis 9 gearbeitet
werden. Da bei der Abtrennung von Ge meist saure Lésungen auftreten,
wire eine in saurem Milieu verwendbare Methode wiinschenswert.

Vorversuche

Im folgenden wird das polarographische Verhalten der Brenzcatechin-
germaniumsédure beschrieben, die in saurer Losung an der Hg-Tropf-
elektrode eine irreversible Reduktionswelle bei etwa — 0,7 V gegen die
gesiittigte Kalomelelektrode aufweist.

Wie Bévillard** 1954 zeigte, bilden o-Dihydroxyverbindungen, wie
z. B. Brenzcatechin, mit Ge(IV) starke komplexe Sduren. Analytisch
giinstig ist die Tatsache, dafl z. B. die Brenzcatechingermaniumséure
zweibasig ist, d. h. 1 Aquivalent Natronlauge 14 Aquivalent Germanium
entspricht, wihrend bei der von Cluley's eingefiithrten maBanalytischen
Bestimmung von Ge(IV) mit Mannit nur eine einbasige Sdure titriert
wird. Wunderlich und Gohring'® verwenden die Titration der Brenz-
catechingermaniumsiiure mit NaOH zur Bestimmung gréBerer Germa-
niummengen (20 bis 100 mg Ge/250 ml), wobei der Endpunkt potentio-
metrisch ermittelt wird, Wir haben nach dieser Methode auflerordentlich
scharfe und reproduzierbare Endpunkte erhalten.

8 M. L. Borlera, Ric. Sci. 29, 100 (1959).

1 P. Bévillard, Bull. Soc. Chim. France [5] 21, 296 (1954).

5 H.J. Cluley, Analyst 76, 517 (1951).

16 B. Wunderlich und E. Gohring, Z. anal. Chem. 169, 346 (1959).
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Um sich jedoch das zeitraubende Titrieren bis zum Endpunkt zu er-
sparen, wurde die zu titrierende Losung polarographisch untersucht
und dabei die in Abb. 1 a wiedergegebene charakteristische Welle* gefun-
den.
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Abb. 1. Welle der Brenzcatechingermaniumséure

a) £Ge0, = 1,68 mMol in 0,9 m NaCl0O,/0,3 m Brenzeatechin; Empf.: 1/30
b) £Ge0, = 1,90 mMol in 1m NaCl0,/0,9m Brenzcatechin bei pH 1,80; Empf.: 1/50

————1m NaClO4/0 9 m Brenzcatechin bei pH 1,80; Empf.: 1/20
— s — £@e0, = 1,90 mMol in 1 m NaClO, bei pH 1,80; Empf.: 1/50

6) —— ¢@e0, = 0,664 mMol in 0,1m Glykokoll/NaCl0,/0,9m Brenzcatechin bei pH 1,50

— ——— 0,1 m Glykokol}/NaCl0,/0,9 m Brenzcatechin bei pH 1,50
e CGe0, T 0,664 mMot in 0,1 m Glykokoll/NaClO, bei pH 1,50

Alle Aufnahmen unter c¢) mit Empf. 1/30

Experimenteller Teil

Verwendete Praparate: Als Ausgangspunkt zur Herstellung der Germa-
niumstammlésungen dienten drei verschiedene GeOq-Priparate (Schuchardt,
99,99proz., und zwei weitere hochgereinigte Préparate**), deren Wasserge-
halt durch Glithen bei 850° C bis zur Gewichtskonstanz ermittelt wurde.
Der Ge-Gehalt wurde durch potentiometrische Titration der Brenzcatechin-
germaniumséure mit NaOH nach Wunderlich und Gohring® iberprift. —
Alle iibrigen Reagenzien, wie NaClO4, HC1O4, NaOH, Brenzcatechin und
Glykokoll, waren p. a.-Préparate.

Stammlésungen: Die Ge-Stammlosungen enthielten etwa 2 g GeOs/l und
wurden in Polyidthylenflaschen unter COz-Ausschluff aufbewahrt. Zu ihrer
Herstellung wurde frisch ausgekochtes doppeltdestilliertes Wasser und etwas
carbonatfreie Natronlauge verwendet. Ihr Titer wurde durch potentio-
metrische Titration der Brenzcatechingermaniumséure kontrolliert und war

* Die Welle ist irreversibel. Natur und Habitus sowie der der Welle
zugrunde liegende Reduktionsvorgang sollen in einer spiteren Arbeit disku-
tiert werden.

** Herrn Prof. Dr. F. Hecht und Herrn Dr. G. Szekely sind wir fir die
freundliche Uberlassung von GeOgz zu groBtem Dank verpflichtet.
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auch noch nach Wochen unverdndert (siehe auch Tab. 1). — Alle ubrigen
Stammlosungen wurden durch Auflésen der berechneten Mengen dar-
gestellt.

Herstellung der zur polarographischen Analyse bestimmien Liésungen: Die
zu untersuchenden Losungen wurden vor jeder polarographischen Aufnahme
frisch hergestellt, indem bestimmte Mengen Grundlésung (meist 10 ml) und
Ge-Stammlésung (meist 1 bis 2 ml) zusammengemischt wurden. Nach Zugabe
und Aufldsen einer gewogenen Menge Brenzcatechin wurde das gewiinschte pH
mittels verd. HC1O4 bzw. NaOH eingestellt (Metrohm-Kompensator; kombi-
nierte Glaselektrode X) und in den meisten Fallen mit Perchlorsiaureldsung
des gleichen pH-Wertes auf 20 ml aufgefullt. In einem aliquoten Teil der Lo-
sung wurde geldster Sauerstoff mittels Stickstoff (gereinigt tiber Aktivkupfer)
vertrieben.

Die verwendete Apparatur wurde bereits frither!? beschrieben. Alle im
Text und in den Abbildungen angegebenen Potentialwerte beziehen sich
auf die gesittigte Kalomelelektrode als Bezugselektrode.

Abhingigkeit der Stufenhiohe und des Holbwellenpotentials von der Germa-
niumkonzentration

Als erster Schritt wurde die Veréinderung der Stufenhéhe mit der
Ge-Konzentration bei pH 1,80 untersucht. Als Grundelektrolyt diente
1 m NaClOs-Lésung. Der pH-Wert 1,80 wurde deshalb gew#hlt, weil die

Tabelle 1. Abhidngigkeit der Stufenhdhe % von der Ge-Konzen-
tration in 1m NaClO4/0,9m Brenzcatechin bei pH 1,80

e —E
Pol Xr. (] vl
8 0,461 920 | 0,67
8 0,922 1875 0,69
9 1,84 3500 0,73
21%* 1,84 3600 0,73
9 3,69 7000 | 0,74
10 5,52 10960 | 0,76
10 7,38 13400 | 0,78
b

* Wiederholung nach drei Wochen.

héchste untersuchte Ge-Konzentration nach Zusatz von Brenzecatechin
diesen pH-Wert aufwies und sowohl Hohe als auch Halbwellenpotential
der Stufe pH-abhingig sind (siche weiter unten).

Im untersuchten Konzentrationsbereich (0,4-10—% bis 7-10-3m
GeOy) steigt die Stufenhohe streng linear mit der Ge-Konzentration an,

17 N. Konopik und H. Werner, Mh. Chem. 86, 937 (1955).
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wihrend das Halbwellenpotential E, sich zu negativeren Werten ver-
schiebt (siehe Abb. 2 und Tab. 1).
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Abb. 2. Konzentrationsabhingigkeit der Stufenhéhe der Germaniumwelle in 1m NaCl0,/0,9 m
Brenzcatechin bei pH 1,80

Damit war die Moglichkeit fiir eine polarographische Ge-Bestimmung
in saurem Milieu gegeben, die gegeniiber den bereits bekannten Methoden
den Vorteil besitzt, daf3 die Welle sehr positiv liegt und der Anwendungs-
bereich nach hoheren Konzentrationen erweitert ist.

Abhéingigkeit der Stufenhihe von der Leitsalzkonzentration

Der charakteristische Verlauf der Brenzcatechingermaniumwelle
(Abb. 1 a) 148t eine Abhingigkeit der Stufenhdhe von der Leitsalzkon-
zentration erwarten. Abb. 3 zeigt, dafl die Hohe der Welle mit steigender
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NaClOg-Konzentration abnimmt, wihrend das Halbwellenpotential nur
unwesentlich positiver wird.
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Abb. 3. Abhiingigkeit der Stufenhthe von der NaClO,-Konzentration bei pH ~ 2; Empf.: 1/75;
£Ge0, = 3.08 mMol; ¢Brenzcatechin = 0,6 m
— ¢ —.— 0,083 m NaClO,

- 0,83 m NaClO,
— ——— 1,87 m NaClQ,

Abhdingigkeit der Stufenhihe und des Halbwellenpotentials vom pH

Als nichster Schritt wurde die Abhingigkeit der Stufenhthe und
des Halbwellenpotentials vom pH (0 bis 4) untersucht*. Bei den ersten
Messungen wurde die gewiinschte H-Ionenkonzentration durch Zu-
gabé von Perchlorsiure erhalten. Da sich aber im abfallenden Bereich
der Stufenhéhe-pH-Kurve (siehe Abb.4) die pH-Werte nur schwierig
einstellen lieBen, wurde fiir die weiteren Messungen (pH 1,5 bis 4,0)
ein Glykokoll-Perchlorsiure-Puffer verwendet, nachdem festgestellt
worden war, daB dieser ohne EinfluB auf die Welle ist. In jedem
Fall wurde durch Zusatz von NaClO, auf Ionenstirke ~ 1 gebracht.
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 2 und den Abb.4 und 5 dar-
gestellt.

Die Kurve in Abb. 4 hat groBle Ahnlichkeit mit einer Dissoziations-
kurve und die Annahme liegt nahe, daf es sich bei der reduzierbaren
Substanz um undissoziierte Brenzeatechingermaniumsiure handelt.

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

* Bei pH 0, 0,3 und 0,6 trat beim Zusammenmischen der Ldsungen
Fallung ein.
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Tabelle 2. Abhéngigkeit der Germaniumwelle
vom pH; cgeo, = 1,90 mMol

a) 1 m NaClO4/0,9 m Brenzcatechin

Pol. NT. pH ¢ rfml —[f%z
55 1,00 (I 4750 601
18 1,80 4100 715
25 2,26 f 1860 764
23 2,50 | 600 815

b) 0,1 m Glykokoll/NaClO4/0,9 m Brenzcatechin

28 | 1,46 4460 641
26 1,80 4290 708
53 1,83 4380 716
27 2,30 3200 756
45 2,62 1920 849
53 2,71 1770 820
48 2,78 1875 850
46 \ 2,90 1340 871
48 3,15 | 820 878
55 f 3.18 495 878
45 3,52 200 | 920
soo}
T 4900 - SO0+
3000+ a0~
ﬂ Iy
T, “l
() s
2000~ 700 —
70001 V2 /i
! : |
7 jyyﬁ 7 VA 3 4
PH —— pH —
Abb. 4 Abb. 5

Abb. 4. Abhingigkeit der Stufenhéhe vom pH; €Ge0, = 1,90 mMol; egrenscatechin =0, m

Q 1m NaClO,
71 0,1 m Glykokoll/NaClO,

Abb. 5. Abhéingigkeit des Halbwellenpotentials vom pH; ¢geq, = 1,90 mMol; cgrenzcatechin = 09 ®

O 1m NaClQ,
3 0,1 m Glykokoll/NaClO,
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Fiir die Wahl eines geeigneten pH-Wertes bei der analytischen Ver-
wendung dieser Methode sind zwei Gesichtspunkte mafgebend:

a) Die Losung soll nicht zu sauer sein, da die Welle zwar noch immer
gut auswertbar, aber durch ein kleines Maximum gestort ist.

b) Der gewihlte pH-Wert soll nicht im abfallenden Bereich der
Kurve liegen (wie z. B. der zundchst eingestellte Wert von pH 1.8).

Aus diesen Griinden wurde bei allen folgenden Versuchen mit Hilfe
eines Glykokoll-Perchlorsiure-Puffers ein pH-Wert 1,5 eingestellt.

Abhingigkeit der Stufenhihe und des Halbwellenpotentials von der Ge-Kon-
zentration in (lykokoll- Puffer bei pH 1,5

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

Tabelle 3.
Abhidngigkeit der Stufenhdhe und des Halbwellenpotentials
von der Ge-Konzentration in 0,1 m Glykokoll/NaCl04/0,9m
Brenzcatechin bei pH 1,50

Pol. Nr. ;Sﬁgﬁ [m’:nl _Bfé]ﬂ Bemerkungen
34 0,0284 61 622 Praparat 1
34 ' 0,0864 | 154 622 . 1
36 | 0.142 360 626 Lot
31 0,284 700 631 s 1
31 0,664 | 1600 655 Lo
32 1,42 3450 672 vy 1
32 2,84 6800 694 us 1
33 | 379 | 9100 & 694 .1
33 4,74 11400 | 705 ' 1
40 0,949 2240 648 | 0,5 mMol Kiesel-
41 0,949 2350 648 ( sdure
43 194 | 4390 | 663 Priiparat 2

Die Konzentrationsabhingigkeit der Stufenhéhe (Abb. 6 und 7) ver-
lauft im untersuchten Bereich streng linear. Noch 2,5 - 1075 m Lésungen
lagsen sich ohne Schwierigkeiten bestimmen. Bei den héchsten unter-
suchten Konzentrationen tritt — ebenso wie in stark saurer Losung —
ein kleines Maximum auf, das die Auswertung der Stufenhdhe aber
in keiner Weise erschwert und vermutlich unterdriickt werden kann,
so daB die Konzenfrationsskala noch nach oben erweitert werden
kénnte.

Abb. 8 zeigt die Negativverschiebung des Halbwellenpotentials mit
steigender Ge-Konzentration.
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Abb. 6. Konzentrationsabhingigkeit der StufenhShe der Germaniumwelle, Alle Aufnahmen in
0,1 m Glykokoll/NaCl0,/0,9 m Brenzcatechin bei pH 1,50 .
Abb. 7. Konzentrationsabhingigkeit der Stufephthe der Germaninmwelle, Alle Aufnahmen in
0,1 m Glykokoll/NaCl0,4/0,9 m Brenzcatechin bei pH 1,50
O Priparat 1
[J Priparat 2
@ in Anwesenheit von 0,5 mMol Kieselsiure
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Abb. 8. Halbwellenpotential als Funktion der Ge-Konzentration. Alle Aufnahmen in 0,1 m Glyko-
koll/NaCl0,/0,9 m Brenzcatechin bei pH 1,50
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Abhdngigkeit der Stufenhiohe von der Brewmzcatechinkonzentration

Die Brenzeatechinkonzentration war in den bisher untersuchten Lo-
sungen konstant, u. zw. etwa 0,9 m, d. h. selbst bei den hchsten unter-
suchten Ge-Konzentrationen

war Brenzca,techir%. in mehr fo00l-
als 100fachem Uberschull
vorhanden.
Wie aus Abb. 9 ersicht- e
lich, nimmt die Stufenhohe 7 9
zundchst mit der Brenz- /ﬂ/%m,
catechinkonzentration  zu,
um bei noch groflerem
Brenzcatechiniiberschufl — 300
ahnlich wie bei hoheren
Leitsalzkonzentrationen 2000, — jT,‘ 0
{s. S. 722) — wieder abzu- C Bropzestectin L8] ——>
nehmen, a]]erdings nicht so Abb. 9. Abhingigkeit der Stufenhthe von der
. Brenzcatechinkonzentration ¢ gep, = 1,90 mMolin
stark, so dal man einen 0,1 m Glykokoll/NaClO, bei PH 1,50

breiten  Konzentrationsbe-

reich zur Auswahl hat. Da die Stufenhthe mit abnehmender Brenz-
catechinkonzentration ansteigt, lieBe sich die Empfindlichkeit der
Methode durch Verwenden kleinerer Brenzcatechinkonzentrationen noch
steigern.

Einflup von Arsen(IIl) und Kieselsiure auf die Brenzcatechin-
germaniumwelle

In den meisten Fillen wird man Ge(IV) im Anschlufl an die Ab-
trennung durch Destillation zu bestimmen haben. Man fingt zweck-
mifBig in 0,1 m Glykokoll auf, bringt das stark saure Destillat unter
Kithlen durch Zugabe carbonatfreier Natronlauge auf etwa pH 1,5,
versetzt mit der entsprechenden Menge Brenzcatechin, stellt pH 1,5
ein und fillt mit Perchlorsiureldsung (pH 1,5) auf. Ein aliquoter
Teil wird polarographiert und der Gehalt durch Standardzusatz er-
mittelt.

As(III) in 0,1 m Glykokoll/NaClO, bei pH 1,50 aufgenommen, gibt
eine Mehrfachwelle, die zwar sehr viel flacher verlauft, aber doch bei
etwa. dem gleichen Potential anzusteigen beginnt wie die Germanium-
welle. Bei Anwesenheit von As(III) empfiehlt es sich, dieses vor der
Destillation zu As(V) zu oxydieren.

Kieselsidure (vgl. Zit. 10) ist dagegen ohne EinfluB auf die Hohe der
Germaniumwelle. Die in Abb. 7 mit e eingezeichneten Punkte wurden
in Anwesenheit von 0,5 mMol Kieselsdure aufgenommen.
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Der EinfluB anderer Verunreinigungen wurde noch nicht unter-
sucht,.

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danke ich fir die Méglichkeit, dieses Ar-
beitsgebiet bearbeiten zu diirfen, sowie fiir wertvolle Anregungen und
Diskussionen.

Frl. §. Ehart bin ich fir die sorgfiltige Aufnahme der Polarogramme
sehr verpflichtet.

Dem Notring der wissenschaftlichen Verbinde Osterreichs danke ich
fir die Gewdhrung einer Subvention, die die Ausfihrung dieser Arbeit
ermdglicht hat.



