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Mit 7 Abbildungen 

(Eingegangen am 11. Olctober 1962) 

E i n l e i t u n g  

Ffir die vorliegenda Arbeit waren folgende Gesiehgspunkte rnaSgebend : 
Es sollte eine arornatisehe Dihydroxyverbindung gefunden werden, die 
mit  vierwertigem Gerrnaniurn einen stabileren Komplex bildet als Brenz- 
eateehin oder aueh 2,3-Dihydroxynaphthalin 1, 2. Dieser Komlolex sollte 
wasserl6slieh sein und rn6gliehst irn siehtbaren Wellenl//ngenbereieh ab- 
sorbieren, urn zur quanti tat iven Bestimmung aueh konzentrierterer Ge- 
L6sungen herangezogen werden zu k6nnen. (Die zumeist verwendete 
Phenylfluoronmethode a ist nur irn Konzentrationsbereieh 1 . 1 0  .6 bis 
4 �9 10 - a m  verwendbar.) 

Von einer I~eihe untersuehter Verbindungen erfiillen n u t  3-Nitro- 
brenzeateehin und vor allem 4-Nitrobrenzeateehin diese Anforderungen 
in weitern Mage. Bevor jedoch auf das optische Verhalten yon 3-Nitro- 
brenzcateehingermaniums/~nre und 4-Nitrobrenzeatechingermanimns/~ure 
n/iher eingegangen wird, sei kurz fiber jene Versuehe berichtet, die zu 
keinern brauehbaren Ergebnis geftihrt haben. 

* 1. und 2. Mitt.: siehe 1 bzw. ~ 
1 N. Konopik, Mh. Chem. 91, 717 (1960). 

N. Konopile, Mh. Chem. 92, 8 (1961). 
H. J. UluZey, Analyst 76, 523 (1951); vgl. auch A. Campe und J. Hoste, 

TMant~ [Oxford] 8, 453 (1961). 
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1. Azo]ctrbsto/~e 

Ausgehend yon der l~'berlegung, dal3 die in Frage kommende aroma- 
tisehe Verbindung neben der o-Dihydroxy-Gruppierung mindestens einen 
Substituenten besitzen muff, der das Absorp~ionsspektrum in den sieht- 
baren Bereieh versehiebt, war es naheliegend, Azoverbindungen zu unter- 
suehen. 

Die beiden welter unten angeftihrten Azofarbstoffe bilden zwar mit  
4wertigem Germanium leuehtend gef~rbte, zum Tell wasserl6sliehe Komplexe ; 
ihre Stabilit.~t ist aber so gering, dab sie nur bei grol3em Ge-f2"bersehuB er- 
halten werden k6nnen. 

a) Diazotierte Sulfanils~ure wurde mit  Brenzeatechin i~ wggriger L6sung 
gekuppelt. Die erhMtenen gelben Kristalle sind in Wasser leieht 15slieh. 

Reaktion mit  Germanium: finder nur in s;ark konzentrierten L6sungen 
und bei Ubersehug von G e r m a n i u m  statt. In neu~ralem Medium ist der 
Farbumsehlag gelb--orange, in saurem orange--ro~-. Sehon geringe Zus~tze 
yon lVasser, Nthanol, Methanol oder Dioxan bewirken ein Aufhetlen der 
zuvor intensiv gef~rbten L6sungen. 

b) Diazotiertes p-Toluidin wnrde mit  Brenzeateehin gekuppelt. Die naeh 
mehrmaligem UmkristMlisieren erhaltenen hellroten Kristalle sind in Wasser 
wenig 16slieh. Die Farbstoffl6sung wurde daher mit ~inem A]kohol--u 
Gemiseh 1 : 1 bereitet. 

!geaktion mit  Germanium : Der gebildege Farbkomplex ist offenbar etwas 
stabiler als der unter a) angefiihrte, RiBt sieh abet ebenfatts nur gel groBem 
Ge-l~Tbersehul? erhMten. Der Farbumsehlag erfolgt in neutralem Milieu yon 
Gelb naeh Rot,  in saurem yon Orange naeh Tiefrot. 

Abb. l a z e i g t  die Versehiebung der Absorptionskurve des Farbstoffes 
bei 60faehem T2"bersehuB an Germemium. Die neue /~ande reieht welt in den 
siehtbaren Bereieh; ihr Maximum liegt bei Wellenl~ngen, wo die Ext inkt ion 
des Azofarbstoffes bereits praktiseh gegen-Null geht. 

2. Tr.iphenylmethan/arb~to//e : Bre~zeatechinviolett 

Es wurde das im Handel sehr rein erh/~ltliehe Pr~tparat verwendet und 
eine 0,6 mmol wM3rige L6sung hergestellt. 

I~eaktion mit  Germanium: Bei pH = 3 bis 4 erfolgt Farbumsch!ag 
yon Gelbbraun naeh Violett. In Stark saurell LSsungen wird aus dot 
roten Farbstoffl6sung bei Zusatz von Germanium ein blauer Niedersehlag 
gef~llt. 

Abb. l b zeigt die Versehiebtmg der Absorptionskurve yon Brenzea- 
teehinviolett  bei Ge-l~'bersehuB. Das zu  Abb. l a Gesagte (siehe oben) 
gilt in verst~rktem N[age fiir Abb. I b. F/iz eine quanti tat ive Bestimmung 
ist jedoeh aueh dieser Farbkomplex wegen seiner Instabilit '~t nieht ge- 
eignet. 

3. Oxazin/arb3to//e : Galloeyanin 

Der Farbstoff, der yon uns selbst hergestellt und dureh mehrmaliges Urn- 
kristallisieren gereinigt wurde, ist in lYasser schwer 16slieh. Es wurde eine 
L6sung in etwa i5proz. Sehwefels~.ure bereitet. 

Reaktion mit  Germanium: Farbumsehlag in saurem Milieu bei Ge-l~'ber- 
sehug yon igor naeh Violett. Bei kleinen Ge-Konzentrationen wurde keine 
Iteaktion beobaehtet. 

89* 
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Experimenteller Teil* 

Verwe~dete Pr4parate: 3- und  4-Nitrobrenzcatechin wurden naeh Rosen- 
blatt, Epstein ur~d Levitch * darges~ellt**: 

Zu elmer L6sung yon I0 g Brenzcatechin in 375 ml Ather in einem Zwei- 
halskolben, auf de~ ~in Tropftrichter und ein Kiihler anfgesetzt sind, fiigt 
man trop~enweise 4 ml r~uch. I-INO~. Der ~ther darf nur leieht sieden 
(kiihlen!). Nach 24stdg. Stehen wird die ~therlesung 3mal n i t  je 100 mt 
VVasser gewaschen, n i t  Natriumsu]fat getrocknet und  sodann der :ether 
abdestilliert. Der verbliebone l~i/mkstand wird bei ca. 40~ im Vak. meglichst 
seharf getrocknet, zerkleiner~ und in eine Sublimationsapparatur gebracht. 
Man sublimiert im Wasserstrahlvakuum, indem man ]angsam die Temperatur 
erhSht, zwisehen 60 und 100~ fast reines 3-Nitrobrenzcatechin. Zwischen 
100 und  160~ geht ein Gemisch yon 3- und 4-Nitrobrenzcatechin tiber und  
yon 160 bis 200~ erh~ilt man praktiseh reines 4-Nitrobrenzcatechin. Man 
kann  such das l~ohprodukt 3mal n i t  je 100 ml Petrol3ther kurz auskoehen. 
Im  Petrol/~ther finder sieh das gesamte 3-Nitrobrenzeatechln und  prak~isch 
kein 4-Nitrobrenzeateehin. 

3-Ni~robrenzeateehin lgl3t sieh aus Petrol~ther, 4-Nitrobrenzcateehin 
aus Wasser umkristallisieren. 

3-Nitrobrenzcatechin: Lange tiefgelbe Nadeln vom Sehmp. = 86~ 
4-Nitrobrenzeabeehin: griingelbe KristMle veto Sehmlo. = 174 bis 175 ~ C. 
I n  Wasser 16sen sich die NristMle ohne Schwierigkeiten auf: 
3-Nitrobrenzeateehin bis zu etwa 30 mmol/1, 
4-Ni~robrenzeatechin bis zu etwa 50 mml/1. 
Die erhaltenen Lesungen sind tagelang haltbar (kontrolliert an der gleieh- 

bleibenden Extinktion).  
Als Puffersubstanzen wurden his pH = 3 Glykokoll- und ab pH = 3 

Acetatpuffer verwe~det. 
Die Ge-Stammlesung wurde, wie in 5 beschrieben, bereitet. 
Die Extinktionsmessungen wurden mit  einen UNICAM-Spektrophoto- 

meter SP 500 aufgenommen. 

V e r s u c h e  m i t  3 - N i t r o b r e n z e a t e c h i n  u~d 
4 - N i t r o b r e n z e a t e e h i n  

Das Absorp t ionsspekt rum von 3-Nitrobrenzeateehin bleibt  zwisehen 
p H  = 1 his 5 unver s  (Abb. 2, ausgezogene Kurve) .  Das Gleiehe gilt 
fiir 4-Nit robrenzeateehin  bis p H - - - 4 , 5  (Abb. 2, striehlierte Kurve) ;  
bei p H  = 5 finder m a n  bereits eine geringe Zunahme der E x t i n k t i o n  

im ls Bereieh. Die Spektren  entspreehen den undissoziierten 
Fo rmen  [pK1 (3-Nitrobr.) = 6,50; pK1 (4-Nitrobr.) = 6,63 bei 30~ 

* Siehe such die exper. Teile yon Mitt. I u n d  2. 
** I-Ierr~ Dr. O. Polansky und t-[errn W. Si~han d~nken wit ftir v ide  

wertvolle Diskussionen sowie fiir ihre Itilfe bei tier D~rsgellung der Prgparate. 
D. H. Rosenblatt, J. Epstein und ~VI. Levitch, J. Amer. Chem. See. 75, 

3277 (1953). 
a N. Konopilc, Z. anal. Chem. 186, 127 (1962). 

K. S. Math, K . A .  Venkatachalam und M. B. Kabadi, J. Indian  Chem, 
See. 35, 65 (1959); ref. Chem. Abstr. 53, 17640 d (1959). Vgl. aueh D . H .  
IRosenblatt, J. Phys. Chem. 58, 40 (1954). 
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Yerschiebung des Absorptionsspektrmns yon 3,4-Dihxdro-4"-mexythylazobenzol in 
Wasser--Alkohol 1:1 durch Komp]exbildung mit Ge (I~, r) 

- -  Azofarbstoff (0,57 retool) 6Ofacher ~J~berschuB an Ge 

Abb. l b .  Verschiebung des Absorptionsspektrums yon :Brenzcatechinviolett in w~,Briger LSsung 
dutch :Komplexbildung mit Ge (1u 
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Abb. 2. Absorptionsspektren yon 3-:~trobre~lzcatechin und 4-Nitrobrenzca~echin in w~Briger LOsung 
3-Nitrobrenzcatechin (c = 0,I0 retool; p i t  = i bis 5; d = 10 ram) 
4-Nitrobrenzcatechin (c ~ 0,496 retool; pi t  ~ I bis ~=,5; d = 2 ram) 
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Abb. 3. a) Verschiebung des Absorp/~ionsspektrums yon 3-Nitrobrenzcatechin in w~iBriger L6sung 
du tch  Komplexb i ldung  m i t  G e r m a n i u m  (IV) bei p H  = 4,0 

3-Nit robrenzcatechin  (c = 0,77 retool; 0,05 m Aceta tpuf fe r}  d = 2 m m  
. . . . .  12facher  ~ b e r s c h u g  an  Ge 

b) Verschiebung des Absoro t ionsspekt rums  yon 4-Nitrobrenzcatechin in w~gr iger  LSsung 
dutch Komplexb i tdung  m i t  Ge ( IV)  bei p K  ~ 5,0 

4-Nit robreuzcatechin (c ~ 0,496 mmol  0 05 m Aceta tpuf f~r ]  d = 2 m m  
lOfacher ~berschuB an  Ge f 
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Abb. 3a bzw. 3b zeigt den 1/mgerwelligen Teil der Spek~ren in w//IL 
riger LSsung bei pit  = 4 bzw. 5 und die Versehiebung bei der Komplex- 
bildung mit Germanium. Die beiden untersuehten Nitrobrenzcateehine 
verhalten sieh sehr //hnlieh; beaehtenswert ist jedoeh - -  besonders in 
Hinbliek auf die analytisehe Verwendbarkeit - -  die wesentlich gr6Bere 
Obersehngextinktion der 4-Nitrobrenzeateehingermaniumsgure. 
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Abb.  4. ~berschuSextinktion in Abhiingigkeit vom pH 

3-Nitrobrenzcatechingermaniums/ture (c3.2(itrobr ' = 3,8 retool; CGeO~ = 0,97 retool; 
420 m~.) 

. . . .  4-Nitrobrenzcatechingerlnal~iums~ure (e4.Nitrobr.  ~ 1,98 retool; CGeO~ = 0,I8 retool; 
400 m~) 

. . . . . . . . . .  :Komplexverbindung yon Ge (IV)  mit 2,3-dihydroxynaphthalin.6-sulfonsaurem Na 
(rechte Ordinate) (CNaphthol = 2,0 mmoI ;  CGeO~ ~ 0,49 retool; 300 rap.) 

. . . . . .  J3renzcatechingermaniums~iure (CBren~c" = 3,5 mmol ;  CGe02 = 0,97 retool; 290 mix ) 

Alle ]~Iessungen bis pH = 3,0 in 0,1 m G]ykokoIl-, ab pl:[ = 3 in 0,I  bzw. 0,05 m Ace~atpuffer; 
Schichtdicke d = 2 rnm 

Da eine starke Abh~ngigkeit der Extink~ion veto pH zu erwarten war, 
wurde als ngchster Sehritt der EilffluB der Wasserstoffionenkonzen~ration 
auf die ~berschugextinktion untersueht. Zum Vergleieh wurden analoge 
Messungen an den Komplexverbindungen mit Brenzea~eehin und 2,3- 
dihydroxynaphthalin-6-sulfonsaurem Natrium durehgeftihrt. 

Aus den in Abb. 4 dargestellten Ergebnissen geht hervor, dal~ in allen 
vier F/~llen die Konzengra.tion der optiseh wirksamen Komponente mit 
steigendem pit zunimmt, woraus geschlossen werden kann, daB es sich 
um die dissoziierten Formen der komplexen S/~uren handelg. Im Gegen- 
satz hierzu war aus dem gerade umgekehrten polarographisehen Vet- 
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h a l t o n  ~bgeleitet worden, d~fi sich die undissoziierten komplexcn Sguren 
leichtor ~n der Hg-Tropfelektrode reduzieren l~ssen uls ihre Ionen  ~, ~ 
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Abb. 5. ~berschuBext inkt ion in Abhiingigkeit  yore Molenbruch XGeO~ 

a) 3-~itrobrenzcatechingermaldumsiiure (pH ~ 4,6; Gesamtkonzentra t ion:  2,45 retool; 
480 rap.; d = 10 lllm) 

b) 4-Nitrobrenzcatechingermaniums~ure (pK = 4,0; Gesamtkonzentra t ion:  0,47 retool; 
400 m~;  d = 10 ram) 
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Aus Abb. 4 geht weiger hervor, dab dig Sgurestgrke der Komplexver- 
bindungen in gichtung 3-Nitrobrenzeateehin, 4-Nitrobrenzeateehin -> 
2,3-dihydroxynaphthalin-6-sulfonsaures Natrium ~ Brenzeateehin ab- 
nimmt. 

Potentiometriseh wurde festgestellt, dab es sieh in allen Fgllen um 
2basige Sgnren handett, 

gur  Ermittlung der Komplexzusammensetzung in L6sung wurde die 
5~ethode der kontinuierlichen Variation 7 angewandt. Abb. 5a bzw. 5b 
zeigt je eine der unter verschiedenen Bedingungen (]oH, Wdlenlgnge, 
Gesamtkonzentration) aufgenommenen Kurven. Das Maximum liegt 
eindeutig bei einem Verb_gltnis 1 Ge : 3 Phenol. 

Voraussetzung fiir eine Verwendung der Methode in der AnMyse 
ist die Ofiltigkeit des Lambert-Beersehen Gesetzes. Dieses wurde zu- 
n/ichst an den w/il3rigen L6sungen der beiden Nitrobrenzcatechine iiber- 
priif~ und bestgtig~ gefunden. 

In Abb. 6a sind ftir zwei WeIlenlgngen die Uberschugextinktionen 
yon 3-Nitrobrenzea~eehingermaniumsgure gegen die Ge-Konzentration auf- 
getragen. In der 1. Versuehsreihe (o) betrug das Verhgltnis Ge : 3-Nitro- 
brenzcateehin ftir jeden Pnnkt  1:5. Es fgllt auf, dab die Extinktions- 
wer~e fiir die kleinsten Ge-Konzentrationen e twas  zu tier liegen. In der 
Annahme, dab die Dissoziation des Farbkomplexes die Ursache hierfiir 
sein kSnnte, w.urden die untersten N[el~punkte mit einem 20fachen [J'ber. 
sehuB an 3-Nitrobrenzeateehin wiederholt. Die nunmehr gefundenen 
Werte ([~) liegen auf der Geraden, Das Lambert-Beersebo Gesetz 
wurde bis zu Konzentrationen yon 1 - 10 -a ra iiberpriift und fiir giiltig 
befunden. 

Mit 4-Nitrobrenzeateehin, dessen Farbkomplex mit Germanium eine 
gr6Bere l)berschuBextinktiort auiweist, kommt man his zu Konzentra- 
tionen yon 5 �9 10 .6 m (s. Abb. 6b und 6c). Vermutlieh ]assen sieh abet 
noch kleinere Konzentrationen bei Verwendm~g gr68erer Sehiehtdicken 
exakt ermitteln. 

Die Extinktionen k6nnen unmittelbar naeh dem Bereiten der Probe- 
16sungen gemessen werden und bleiben fiber einige Tage konstant. 

tn  der Pra,xis wird man es meis~ rnit tier Analyse sa]zhal~iger L6- 
sungen zu tun haben. Daher wurde als n~ehster Schritt der Einflug 
der Sa.lzkonzentration auf dig Absorptionsspektren der komplexen 
Sguren untersueht. Wie man aus Abb. 7a bzw. 7b ersieht, wird zwar 
- -  besonders bei 3-Ni t robrenzeateehingermaniumsgnre-  dureh ganz 
geringe Salzzusgtze eine Farbvertiefung hervorgerufen; be i  weiterem 
Salzzusatz bleiben die l'3bersehugexginktionen aber annghernd konstant, 
ein Befund, der fiir die praktische Analyse yon erheblicher Bedeutung ist. 

P, Job, Ann. Chim. [11] 6, 97 (1936). 
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Ein woiterer Ptmkt, der ebenfalls ftir die analytische Anwendung 
wichtig ist und gepriift werden muBte, war der EiI~flug der Temperatur 
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Abb, 6, OberschuBextinkt , ion in Abh~ngigkei~ yon der Ge-K?nzent ra t lon  

3-Nitrobrenzcai0echingermaniums~ure ( p ~  = 4,0; 0,05 m Acetatpuffer  ; 

O CGe:C3.Nitrobr.  = 5 : 1  

_A cGe:c3 .Ni t robr .  = 20 :1  

4-Ni t robrenzca tech ingermaniums~ure  (pH = 4,0; 
CGe :C4_Nitrobr. = 5 :1  

d = 2 r a m )  

0,05 m Aceta tpuffer ;  d = 2 tara) 

~uf die Absorptionsspektren der komplexen Sguren. Untersuchungen 
zwischen 15 und 30~ ergaben, dab sich die Werte fiir die t3berschuB- 
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extinktionen in diesem Temperaturbereich nur ganz unbedeutend 
/~ndern. 

Zusammenfassend 1/il3t sieh sagen, dab 3-Nitrobrenzeatechin und 
4-Nitrobrenzcateehin mit 4wertigem Germanium in w//13riger LSsung 
2basige komplexe S/~uren der Zusammensetzung 

H2[Ge(C6H3NO4)3] 

bilden. Die dissoziier~en Formen dieser komplexen S//uren weisen ein 
charakteristisches Absorptionsspektrum auf, das ira pg-Bereich yon 3 
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Abb. 6. {}berschul~extinktion in Abhiingigkeit yon der Ge-Xonzentration 
c) 4-Nitrobrenzcatechingermaniumsgure (pt t  = 4,0; 0,05 m Acetatpuffer; d = 1 0  ram) 

C4.Nitrobr. ~ 1,0 mmol ffir alle Me~3punk~e 

bis 4,5 ftir die quantitative Analyse yon Germanium herangezogen werden 
kann. ])as Lambert-Beersehe Gesetz ist schon bei geringem 13berschuB 
an Komplexbildner im Konzentrationsbereich 5-10-~ bis 5 - 1 0 - a m  
streng erfiillt. 3-Nitrobrenzcatechin wird man wegen seiner kleineren 
Extinktion mit Vorteil fiir gr5Bere Ge-Konzentrationen verwenden, 
4-Nitrobrenzcatechin dagegen wegen der wesentlich grSBeren UbersehnS- 
extinktion der komplexen S/~ure ftir kleinste Ge-Konzentrationen. Die 
Extinktionen lassen sich unmi~telbar nach dem Zusammenmischen der 
Probel6sungen messen und bleiben s, inige Tage unver~ndert. Sie sind 
weder yon der Ionenst/trke noch yon der Temperatur merklich abh/~ngig. 
Alle Schwierigkeiten der Phenylfluoronmethode 3 (Stabilisa~or, um Farb- 



1414 Nelly Konopik trod Gertraud Wimmer: [Mh. Chem., Bd. 93 

komplex in L6sung zu halten; alkohol. L6sungen; Zei~abh/ingigkeit der 
Extinktion) fallen Weg. Die vorgesehlagene Methode schlieBt eine Liieke 
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Abb. 7. Uberschut~extinkt ion in Abhfingigkei t  yon tier lonenst~irke 

a) 3-Nit robrenzeatechingermaniums '~ure  (C3_Nitrobr. = 1,0 retool; CGeO~ = 0>122 mmol)  

b) 4-Nitrobronzc~teehinge~maniumss (c4_:Nitrobr" = 0,50 retool; CGeO. ~ = 0,0485 retool) 

Alle Messungen bei  p i t  = 4,0; Schiehtdicke d = 10 ram.  Der  Bei t r~g des Puffers  (0,05 m Acetat -  
puffer)  zur  Ionenst~irke wuxde berf icksiehfigt .  Als Salzzusatz wurde  NaC1 ve rwende t  

in der Bestimmung yon Germanium: Konzentrationen gr6•er als 5- 10-am 
wird man dutch potentiometrische Titration ermittoln. Auch hier er- 
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weist sich 4-Nitrobrenzcatechin wegen der gr68eren Stabilit/~t der kom- 
plexea S/iure geeigneter als Brenzcatechin s. Kleinste Ge-Koazen~r~tionen 
lassen sich mit Phenylfluoron bes~immen. 

In einer folgenden Arbeit werden wir i;lber die Sgurest/~rke and Jibes 
die Stabilit/~tskonstanten der 3-Nitro- mad 4-Nitrobrenzcateehinger- 
maniumsgure beriehten. 

Herrn Prof. Dr. I t .  N o w o t n y  sind wir fiir die FSrderung, die er dieser 
Arbeit angedeihen lie8, sehr zu Dank verpfliehtet. 

s E.  W~nc~erlic.h m td E. Gdhfin.g, Z. anal. Chem. 169, 346 (1959). 


