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63. W. A. Roth und 0. Schwartz: 
Phgsikalis~h-chemische Eigenschaften der Lbsungen von Germanium- 

dioxqd (und Arsentrioxgd). 
[Aus d. Phys.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Bramschweig.] 

(Eingegangen am 30. Dezember 1925.) 
Nachdem die urspriingliche Quelle fiir das Germanium, der Freiberger 

Ar g y r o d i t , erschopft war, machten unsere Kenntnisse von diesem ebenso 
seltenen wie interessanten Element kaum Fortschritte, bis in Ruckstanden 
von der Zinkgewinnung in Amerikal) und namentlich in dem ,,Rosaerz" 
der Tsumeb-Grube in Deutsch-Siidwestafrika,), dem ,,Germanit", eine 
neue ergiebige Quelle gefunden wurde. 

Der Germanit kommt in Lagen auf und als Nester in Arsen-Fabler2 vor, 
warend der Argyrodit nur ein diinner Uberzug auf anderem Erz war. Pu-  
fahl  gibt a. a. 0. das spezifische Gewicht des Germanits zu 4.46 an; wir 
fanden an ausgesuchten Stucken 5.004, wahrend das Begleitmineral, das 
dunkle Fahlerz, nur 4.277 aufwies. Der Unterschied wurde also zu einer An- 
reicherung in Pulverform nach der Schwebemethode genugen, aber man miil3te 
mit teuren Schmelzen von Thalliumsalzen arbeiten, die sich moglicherweise 
mit den sulfidischen Erzen umsetzen wiirden. 

Durch Entgegenkommen der Otavi-Gesellsch2ft und die giitige Ver- 
mittlung des Hrn. Gen.-Dir. Dr. von der Por ten ,  denen auch an dieser 
S t d e  nochmals bestens gedankt sei, standen uns ca. 250 Gramm Germanit 
und 15 g re& reines Germaniumdioxyd zur Verfiigung. Ehe die nach wie 
vor geplante thermochemische Untersuchung des Germaniums 
beginnen konnte, m d t e n  wir die Eigenschaften der wichtigsten Verbindungen 
aus eigenem Studium kennen lernen, und da fand sich bei der zuganglichsten, 
dem Dioxyd, schon genug Arbeit, iiber deren ersten Teil im FoIgenden kurz 
berichtet wird. 

Im Gegensatz zu allen anderen Elementen der vierten Klasse bildet das 
Ge ein in kaltem Wasser merklich losliches, festes Dioxyd; doch sind dieLosungen 
bisher wenig untersucht. DaS die niederen Homologen SiO, und TiO,, ferner 
das in der Nebengruppe folgende ZrO, in kaltem Wasser nicht merkbar 
loslich sind, wurde durch die gleichen, empfiqdlichen Methoden sichergestellt, 
die uns zur Analyse der verdiinnten Ge0,-Losungen dienten, von denen 
namentlich die interferometrische recht empfindlich ist : erlaubt sie doch, 
noch 0.04mg GeO, in ~ o c c m  Liisung nachzuweisen. SnO, und PbO,, die 
folgenden eigentlichen Homologen des GeO,, sowie Tho,, die weit groSere 
Erhohungen des Brechungsvermogens bewirken miissen, sollen noch unter- 
sucht werden. Fur PbO, stehen selbstverstandlich noch weit genauere Be- 
stimmungsmethoden zur Verfiigung, die fur das GeO, einstweilen fehlen. 
Vielleicht hilft der von dem einen von uns (Schwal-tz) gefundene Nachweis 
mittels Gerbsaure, uber den an anderer Stelle berichtet werden soll. 

Das von Clemens Winkler3) und neuerdings von J. H. Muller und 
H. R. Blank4) studierte Verhalten des GeO, gegeniiber Wasser ist durch 

1) D e n n i s  und P a p i s h ,  2. a. Ch. 120, I :1921]: Maximalgehalt 0.25% GeO,. 
%) P u f a h l ,  Met. u. Erz 19, 324 [1923]: 6.2% Ge; Kriese l ,  ebenda 14, 257 [Ig23]: 

8.7% Ge; J. S. T h o m a s  und W. P u g h ,  SOC. 125, 816 [I924]: 5.1 yo Ge; letztere beiden 
fanden aul3erdem 0.74 bzw. 0.57% Ga. 

8) J. pr. [2] 34, 177 [1886]. 4, Am. Soc. 46, a358 [1924]. 
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eine noch nicht geniigend aufgeklarte All0 t ro p i e  kompliziert ; besonders 
starke Polymorphie ist ja fiir die vierte Gruppe in den qlementen und den 
Verbindungen charakteristisch (SiO,, go,, GeO,, C, Si, Ge, Sn). Es gibt, 
wie es scheint, zwei, wenn nicht drei Modifikationen des GeO,, von denen die 
stabile in Wasser unloslich ist; doch sind die spezifischen Gewichte, Krystall- 
systeme, Rontgen-Spektra der Modifikationen noch nicht bestimmt. A d  
die Allotropie sol1 hier nicht weiter eingegangen werden, nur auf die Eigen- 
schaften der in der Hitze und in der Kalte hergestellten Losungen. 

Eine feine Suspension von GeO, in Wasser Hart sich beim Erhitzen, das 
nicht bis zum Sieden zu gehen braucht, auf. Wir hielten es anfangs fur eine 
Peptisation wie bei Emulsionen von denn der %dall-Kegel war 
a d e r s t  scharf ausgepragt. Aber auch nach dem Filtrieren durch immer 
dichtere Membranfilter blieb GeO, im Wasser nachzuweisen, auch wenn der 
Tyndall-Kegel kaum merklich angedeutet war, nicht starker als in dem 
benutzten Leitvermogenswasser. Neben kolloiden Losungen entstehen also 
auch echte (von H,GeO,, H4Ge04 neben GeO,?), die zur niiheren Unter- 
suchung einluden. 

Anfanglich wurden wir durch kleine Mengen Soda oder wohl Natrium- 
germanat in die Irre gefuhrt, die dem uns als rein ubergebenen bioxyd an- 
hafteten. Sie verrieten sich durch ein schwaches, aber von der Verdunnung 
so gut wie unabhangiges molekulares Leitvermogen, ferner durch schwache 
alkalische Reaktion. Trotz des sicher amphoteren Charakters des GeO, m d  
die Saurenatur beim Ge noch uberwiegen. Erst durch Hydrolyse 'des GeC1, 
und moglichsten Ausschlul3 von GlasgefaGen (was sich auch bei allen weiteren 
Messungen als notig herausstellte) gelang es uns, ganz reines GeO, herzu- 
stellen, das auch frei von As,O, war. Auf die grol3en Schwierigkeiten, die 
letzten Spuren von Arsen vom Ge zu trennen, ist oft hingewiesen worden, 
so da13 wir nichts hinzuzusetzen haben. Beide Oxyde haben eine sonst bei 
benachbarten Elementen mit hoher Ordnungszahl, aber verschiedenen Gruppen 
ziemlich ohne Analogie dastehende hnlichkeit. Trotz der sehr verschiedenen 
Fluchtigkeit der Oxyde sind sie durch Erhitzen im Luftstrom nicht zu trennen; 
man mu6 die verschiedene Fluchtigkeit, Oxydierbarkeit und Hydrolysier- 
fahigkeit ihrer Chloride heranziehen und darum im Chlorstrom destiKeren. 

Da die Eindampfanalysen der Ge0,-Losungen, an sich die Basis von 
unseren samtlichen Gehaltsbestimmungen, vie1 Zeit in Anspruch nahmen, 
die Fallung als GeS, und das Uberfuhren in GeO, ebenfalls Unbequemlich- 
keiten mit sich bringt, suchten wir nach einer schnelleren phys ika l i sch-  
c h emi sc  hen  B es  t i m m un  g sm e t ho  d e , die zugleich Konstanten zur 
Charakteristik des gelBsten Dioxydes liefern konnte. 

Als solche konnte die Bestimmung des Leitvermogens, der Dichte und 
des Brechungsvermogens der I,Gsungen in Frage kommen. 

Das spezifische Leitvermogen der Losungen war fur die Verwendung 
zur Analyse zu gering, so interessant das Ergebnis der Messungen-war (s. u.). 
Geeigneter war die Bestimmung d& spezifischen Gewichts, die in einem 
50-ccm-Kolbchen mit sehr engem Halse, der zur bequemeren Einstellung 
mehrere Marken trug, leicht bis auf 0.00002 auszufiihren war6). Aber die 

~ 

5, Die genaue Untersuchung von ultrafiltrierten Th0,Suspensionen steht noch aus. 
8 ,  Steht geniigend Fliissigkeit zur Verfiigung, so wird diese Methode bequenier und 

fast ebenso genau wie die Verwendung eines Sprengelschen Pyknometers. 
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bate Methode war die in te r fe rometr i sche  mit Hilfe des Loweschen Inter- 
ferometers'), bei Benutzung einer 4-cm-Doppelkammer. 

Um die Skalenteile der Interferomgterschraube auf Unterschiede irU Brechungs- 
vermogen umzurechnen, wurde die Mikrometerschraube mit Hilfe von einigen verdunnten 
KC1-Losungen geeicht, fur die die Differenzen zwischen n-Losung und n-Wasser den 
Landol t -Bornsteinschen Tabellen entnommen wurden (Messungen von D i j  kens)  
bei 16O, umgerechnet auf unsere Beobachtungstemperatur (180) mit dem fur die be- 
treffenden Losungen geltenden Temperaturkoeffizienten, der aus einer Beobachtung 
des gleichen Autors fur eine etwas konzentriertere KC1-LBsung abgeleitet wurde; die 
sachgemal3e Benutzung der genaueren, von Sier  tseili a f i n  rerdiinnte NaC1-Losungen 
bestimmten Faktoren (Landol t -Borns te in ,  5. Aufl.) ergab die gleichen Werte). 

Le i  t ver  mog en. 
Das doppelt destillierte Wasser besal3 ein spezifisches Leitvermogen von 

1.52--1.70~ 10 6. Nimmt man an, daB dieser Wert nur von geloster Kohlen- 
saure herriihrt, so ist es (mit Ausnahme der verdunntesten Losungen) korrekt, 
das Eigenleitvermogen nicht abzuziehen ; denn die zwar etwas schwachere 
Germaniumsaure .(s. u.) ist in so groBem Uberschd vorhanden, da13 die 
Dissoziation der Kohlensaure so gut wie vollstandig zuruckgedrangt wird. 
In  der Tat +ergaben die Messungen an den in der Kd te  hergestellten Losungen 
mit dieser Art der Berechnung eine gut konstante Dissoziationskonstante von 
1.2 x IO ', also etwa des Wertes fur Kohlensaure. DaB der Wert kleiner 
sein wurde, war vorauszusehen, da die Saurenatur der Elemente mit steigendem 
Metallcharakter, also mit wachsender Ordnungszahl, abnehmen muB, auch 
CO, das GeO, aus einer Germanat-Losung vollstandig ausfdt .  Es scheint 
fast, als ob die Saurenatur des GeO, ein wenig starker ist als die des TiO,. 

Die in der Hitze hergestellten Losungen des GeO, zeigten durchweg ein (bis 3-mal) 
gro5eres Leitvermogen als die in der K a t e  gewonnenen; :;ie ergaben auffallenderweise 
keinen konstanten Wert von K, au13er in den verdiinntesten Losungen (rnnd 2 x I O - ~ ) .  

Die Entscheidung, worauf das beruht, mu13 spateren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 
Es konnte sich eine andere, starkere Saure bilden (H,GeO, statt H,GeO,?), die labil ist 
und wahrend der Messung zerfallt. Nach dem Befund von Miiller und B l a n k  (a. a. 0.) 
konnte die lange mit Wasser erhitzte Modifikation die labilste und loslichste sein. Doch 
scheinen uns Spekulationen daruber noch verfriiht zu sein. Fur A m  bei 18O wurde etwas 
willkurlich der Wert 360 angenommen. Sollte die Zahl um a O/o zu niedrig sein, so wurden 
sich alle Konstanten um den Betrag von z a %  verringern; an der Iionstanz, auf die 
es uns hauptsachlich ankommt, wiirde das nichts andern. 

He r s t e l lung  der  Losungen.  
Das durch Hydrolyse des Tetrachlorides gewonnene Dioxyd wurde aus- 

giebig mit Leitvermogens-Wasser gewaschen, bis kein C1' mehr nachzuweisen 
war, dann mehrmals nach Befeuchten rnit Wasser in einer Platinschale auf 
dunkle Rotglut erhitzt. Wurde die Reinigung unter AusschlUB von Glas- 
gef aGen vorgenommen, so ergaben sich reproduzierbare Zahlen fur das Leit- 
vermogen. Die durch langes Stehenlassen in der Kalte im Exsiccator oder 
kurzes Aufkochen in einem Quarzbecher oder einer Platinsehale erhaltenen 
triiben Losungen wurden durch ein Membranfilter von unendlich kleiner 
Durchlaufgeschwindigkeit filtriert. Die Filter waren so lange mit hitfiihig- 
keits-Wasser gewaschen, bis das durchlaufende VVasser das gleiche Leit- 
vermogen zeigte wie unfiltriertes. Damit die hosungen wiihrend der laiigen 

7' Phys. 2. 9, 1047 :1910]. 8' Ph. Ch. 24, 96ff. 18971. 
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Filtrierzeit aus der sauren Laboratoriumsluft nichts aufnahmen, wurde auf 
das Membranfilter eine Glaskalotte aufgeschraubt, deren Offnung durch 
einen Kork mit Natronkalkrohr verschlossen war. Ein Leitvermogens- 
Wasser, das den gleichen Gang durchmachte, besal3 vorher ein Leitvermogen 
von 1.52, nachher I . ~ ~ X I O - ~ ,  war also praktisch unverandert. Das kit- 
vermogen wurde in einem Kohlrauschschen Gefa aus Jenenser Glas 
mit fixierten Elektroden bestimmt, das schon lange in Benutzung war, so daI3 
keine Aufnahme von Alkali mehr zu befiirchten war. 

Saure Natur  der Losungen. 
Da13 das kolloid geloste bzw. suspendierte GeO, (wie As,O,) negativ 

geladen ist, wurde durch einen qualitativen Uberfiihrungsversuch festgestellt. 
Mit Methylrot reagierten die echten hosungen schwach sauer ; es soll versucht 
werden, die Dissoziationskonstante approximativ nach der Indicatormethode 
zu bestimmen (etwa mit Essigsaure als Vergleichslosung) . Eine Leit- 
vermogens-Titration einer fast gesattigten, d. h. fast fZ5-n. Losung mit 
0.1-n. NaOH ergab mit 0.1 ccm Alkali ein deutliches Minimum des Leit- 
vermogens, die zweiten 0.1 ccm erhohten das Ipitvermogen bereits wieder. 
Die Saurenatur ist also vorhanden, aber PuSerst schwach. Auch hier sind 
genauere Messungen mit verdunnterer Alkalilosung in Aussicht genommen. 

Dichte der Losungen. 
Zwischen 4.0 und 0.23 g GeO, in 1000 g Losung ist die Zunahme der 

Dichte gegen Wasser (bei 18~) pro g GeO, in 1000 g Wsung konstant 
(80.6 .& 0.3) x I O - ~ .  Das Molekularvolumen des gelosten GeO, berecbzlet 
sich daraus zu: 

IOOO.OOO: (0.998622 + 0.000806) - (999.000:0.998622) x 104.60 
= 0.193 x 104.60 = 20.2 ccm; 

im festen Zustande ist das Molekularvolumen nach C 1. W i n k 1 e r 
104.60:4.703 = 22.24 ccms). 
._____ 

9) Seit auch die Dichte des HfO, bekannt ist, laBt sich fur die Molekularvolumina  
der festen Dioxyde der vierten Gruppe die vollstandige Liste aufstellen, die aber ein 
ziemlich krauses Bild gibt. Gegen die Ordnungszahlen aufgetragen, geben nur die Mole- 
kularvolumina von CO,, SiO, und 20,  eine glatte L G e ,  ferner die nkht zusammen-- 
gehorigen Molekularvolumina von GeO,, (CeO,), PbO, und Tho,. 

Ordnungs- 
Zahl 

6 
I 4  

32 
40 
50 

72 
82 
90 

- 

2 2  

(58 

Symbol 

CO, 
SiO, 
TiO, 
GeO, 
ZrO, 
SnO, 
CeO, 
HfO, 
PbO, 
Tho, 

MoLGew. 

44.00 
60.06 
80.1 

104.60 
123.2 

150.7 
172.3 
210.6 
239.2 
264.1 

d 

1.56 
2.653 
4.26 
4.703 
5.74 
6.95 
7.3 
9.67 
9J36 
937 

B emerkungen 

- 790 
Quarz 
Rutil 

geschm. 
- 
- 

kryst. 
- 
- 
- 

Mol.-VOl. 

28.2 
22.65 
18.8 
22.25 

21.45 
21.65 
22.6) 
21.8 
25.55 
26.75 
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1.417 
1.413 
1.569 

Atomrefraktion des Germaniums. 
Da die Interferometer-Ablesungen auf Brechungsexponenten umgerechnet 

werden konnten und die Bestimmungen recht genau waren, auch die Dichten 
der Losungen mit entsprechender Genauigkeit interpoliert werden konnten, 
wurde versucht, die Molekularrefraktion des gelosten GeO, und daraus die 
Atomrefraktion des Ge abzuleiten; der so erhaltene Wert konnte mit denen 
verglichen werden, die sich aus den drei einfacLsten fliissigen Ver- 
bindunnen des Ge, namlich dem Chlorid, Bromid und der Tetraathylverbin- 

H a a g e n  
Marwnn 

G l a d s t o n e  

__ 

dung, ableiten lassen. Die molekulare Erhohung des BrechungsSermSgens 

ist ziemlich konstant (n-Losung - nH,O) M GeO, (bei 18O fur Natriumlicht) _- 

2’4.44 

188.76 
392.28 
gelost 
104.60 

Ver- 
bindung 

27O 

30’ 
2 9  

180 0.0 yo 
18O 0.1 yo 
180 0.2 yo 

CC!, 

SiC1, 

SiBr, 

50.47 
44.47 

12.70 
12.76 

- 

IZ.76 

TiC1, 

9.44 
8.91 

8.34 
8.9 - 

I 

GeCl, 

Ge(C2HJ4 
GeBr, 
GeO, 

1.6270 
1.33314 
1.333238 
1.333333 
1.333431 

SnC1, 

I ,  13) 

R o t h -  
S c h w a r t z  

153.84 200 

t 
21.80 

169.90 1 zoo 
~ 2 . 4 ~  

260.5 zoo 
~ 2 . 8 ~  

*) Interpoliert. 

1.488 
1.4815 
2.791 

1.744 
1.725 

1.864 

0.9818 
3.1339 
0.998622 
o.99942E 
I .000234 
1.00104c 

2.231 
2.222 

C 

1.4607 H a a g e n  
1.459 1 Marwin  

i 

1.512 G l a d s t o n e  
1.510 Marwin 

26.51*) 2.64 2.62 
264k 2.61 

sonst zu 2.42 
angenommen 

10) Wo n und d nicht bei der gleichen Temperatur bestirnmt waren oder fur die gleiche 
Temperatur interpoliert werden konnten, wurde d aus Werten fur eine andere Temperatur 
und den bekannten Ausdehnungskoeffizienten berechnet (Landol t -Borns  tein). Fur  
GeC1,und GeBr,, wo es sich nur urn 2 bzw. 40 Differenz handelte, wurde mit dem Mittel 
der Ausdehnungskoeffizienten von SiCI,, TiCI, und SnCI,, 0.001 2 gerechnet. Aus der bei 
180 von C1. W i n k l e r  und der bei 25O von D e n n i s  und H a n c e  bestimmten Dichte des 
GeCl, folgt der ganz ahnliche Wert 0.0014. 

11) Literatur siehe L a n d o l  t - B o r n s t  ein. 
l2) Ph. Ch. 90, 243 [1g15]. 
l4) Am. SOC. 47, 2039 [1925]. T a b e r n ,  A r n d o r f f ,  D e n n i r .  - Fur das Bromid 

and das Tetraathylgermanium wurde n a m  einer Interpolationsformel. d. h. unter gleich- 
mal3iger Ausnutzung a l le r  Einzelwerte berechnet, die: hoheren Alkylverbiiidungen 
wurden nicht berucksichtigt. 

la) 2. a. Ch. 122, 265 [rgzz]. 
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eel, 18O 
SiC1, 16~ 
GeCl, 30° 
SnC1, zzo 

0.0102 (in 0.1-proz. Lijsung 0.0102,, in 0.2-proz. 0.0102~, in 0.3-proz.. 0.0101,), 
ein Wert, der dem fiir ein Bquivalent ekes K-, Na- oder NH,-Salzes nahe- 
kommt (vergl. S. 346). Die nach der n2-Formel berechnete spezifische Refrak- 
tion ist fur alle drei Konzentrationen absolut konstant 0.122, so da13 eine 
Molekularrefraktion von 12.7% und eine Atomrefraktion des Germaniums von 
3.8, resultiert. Ein iihnlicher Wert, namlich 8.91, folgt aus n und d f i i r  das 
Tetrabromid und aus den 1 eueren Angabei fur das Tetraathyl, wiihrend 
die Daten fur das Tetrachlorid zu einem vie1 zu kleinen h e r t  fiihren. 

Die Tabelle auf S. 342 gibt die Daten zur Berechnung der Atomrefrak- 
tionen der Elemente der vierten Gruppe, meist aus den Tetrachloriden ; beim 
Ti liegen nur fur TiC1, Daten vor. 

1.46 f0.03 6 

1.36 +0.27!! 32 

2.21 1.49 Landolt-Bornstein 
2.29 1.51 Landolt-Bornsteinu. M.I,ear 1.42 fo.09 14 
2.6j 1.63 Mary LearX6) 
3.20 1.79 Landolt-Bornsteinu. M.Lear 1.51 fo.28 50 i 

Fur den Kohlenstoff ist die' Ubereinstimmung der Werte (2.6 am dem 
Tetrachlorid, 2.4 aus anderen Verbindungen) ausreichend, fur Silicium 
(ca. 5.1 aus den Tetrahalogeniden, 7.1 aus anderen Verbindungen) maig,  fur 
Titan liegt kein anderes Vergleichsmaterial vor, fur das Germanium 
ist die Ubereinstimmung (ca. 8.9 aus dem Bromid, dem gelosten Dioxyd, 
und dem Tetraathylgernianium, ca. 1.6 aus dem Tetrachlorid) ganz schlecht. 
Nun ist der beobachtete Brechungsexponent fur das Tetrachlorid 1.36 ganz 
auffallend niedrig. 

Das folgt auch aus folgender ijberlegung : fur normale, nicht absorbierende 
Flussigkeiten ist bekanntlich I DEX von n nicht allzusehr verschieden; in 
einer homologen Reihe wie der der Tetrachloride wird man einen halbwegs 
regelmaBigen Verlauf von VDEK - n als Funktjon der Ordnungszahl er- 
wartey durfen, doch fallt der beobachtete Wert fur GeCl, deutlich aus der 
Reihe heraus : 

I 
_ _ - - .  __-- 

I I I 
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Man sollte danach einen Brechungskoeffizienten fur GeC1, vermuten, 
der grof3er als 1.42 kit, der also zu einer wesentlich boheren Atomrefraktion 
des Ge als 1.6 fiihren wiirde. Wir werden n und d neu bestimmen und 
bei der Gelegenheit auf die Atomrefraktionen von Ge, Sn, Pb naher eingehen. 

Jedenfalls mochten wir bis auf weiteres einen Wert von etwa g fur die 
wahre Atomrefraktion des Germaniums halten. Zeichnet man die Zahlen 
fiir die vierwertigen Elemente als Funktion der Ordnungszahlen, so wiirde 
der kleine Wert 1.6 ganzlich herausfallen, wiihrend die Zahl 8.9 mit den1 
aus den ein achen anorganischcn Si-Verbindungen, dem fur C und Sn gut 
zusammengeht ; in einfachen Bleialkylen ist die Atomrefraktion ca. 17 

Symbol und Ordnungszahl Atom-Refraktion 
C 6  2.4; 2.6 
Si 14 5.1; 7.1 

Ti 22 14 

Zr 40 ? 
Ge 3 2  1 . G ' ;  8 9  

Sn 50 I 1  

Die interessantesten Ergebnisse lieferte die kryoskopische Unter- 
suchung, die in einem Quarzbecher mit Quarzriihrer und einem sehr guten 
Beckmann-Thermometer aus Jenenser Glas ausgefiihrt wurde. Der Quarz- 
becher stand in &em Weinhold-Becher; es wurde fiir die Anwesenheit von 
viel fein verteiltem Eis gesorgt, so da13 die (unter regelmaigem Ruhren und 
Klopfen) alle halbe Minuten gemachten Ablesungen eigentlich nur innerhalb 
der Ablesefehler (0.0005 -O.OOIO~) differierten. Nach beendetem Versuch 
wurde eine Probe herauspipettiert und in einem gewogenen Teil davon die 
Konzentration durch Eindampf-Analyse oder interferotnetrisch bestimmt. 
Das Thermometer war von der Physikalisch- 'fechnischen Reichs- 
ans t  a l t  gepriift, von uns eingehender durchkalibriert worden; der Gradwert 
war genau bekannt. Das Wichtigste bei der :kryoskopischen Untersuchung 
von verdiinnten Losungen (maximale Erniedrigung war o.o36O!) ist, daf3 die 
Temperatur des Arbeitsraumes ebenfalls etwa oo isst. Im Winter wurde in 
einem ungeheizten Raume des Instituts gearbeitet, im Sommer im Eiskeller 
der National-Brauerei ,  die uns die Benutzung dieses Raumes fur wissen- 
schaftliche Arbeiten in entgegenkommender Weise gestattete. Da aul3erdem 
eine grol3e Zahl von Einzelversuchen mit ganz versehiedenen Praparaten an- 
gestellt wurden, kt das Resultat auch ohne Benutzung von Thermoelementen 
und Potentiometer sicher. 

Wenn man die Werte fiir Losungen ahnlicher Konzentration zusammen- 
fafit, zeigen die beiden konzentriertesten Losungen die molekulare Erniedri- 
gung 1.87O, wahrend das Gesamtmittel 1.84 & 0.01~ ist, also innerhalb der 
Versuchsfehler der theoretische Wert fur eine weder dissoziierte, noch asso- 
ziierte Losung. Da13 die minimale Dissoziation bei der Rryoskopie ohne 
EinfluB sein wiirde, war Mar. Aber eine geringe Assoziation wiirde, in Analogie 
mit dem ahnlichen As,O,, nicht iiberrascht haben, wurde sogar erwartet. 
Da exakte kryoskopische Daten fur As,O, - I,osungen nicht vorliegen, 
wurden einige Bestimmungen angeschlossen. Das Trioxyd war durch 
Sublimation gereinigt ; Analyse der Losungen jodornetrisch, wobei der Titer 
gegen das reine Trioxyd gestellt war. Es ergab sich, da0 das Trioxyd so gut 
wie vollstandig in die Saure HASO, oder H,AsO, zerfallt; wenn man aber 
fiir eine solche Saure (welche, macht in so verdunnten Losungen nichts aus) 
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die molekulare Erniedrigung berechnet, fallt diese trotz der Dissoziation 
etwas zu klein aus (1.80 & o.oIO), so daf3 auch in verdiinnten Msungen noch 
Assoziation nachzuweisen ist. Ob die Depolymerisation des As,O,, das aus 
Dampfdichte-Bestimmungen und Losungen in Nitrobenzol bekannt ktle), 
unvollstandig bleibt, so daS neben de Ionen As,03 und auch As,O, an- 
wesend sind, tniiI3te Gegenstand einer genaueren Untersuchung sein. Be- 
merkenswert ist, daR auch H. Biltz") ebullioskopisch ein etwas zu groSes 
Molekulargewicht fiir die Saure (die er zu H3As03 annimmt) findet. 

Die Zahl der anorganischen Stoffe, die die theoretische Gefrierpunkts- 
Brniedrigung 1.86~ geben, ist nicht groB, so daS der Befund bei GeO, von 
Xnteresse ist. Zusammen mit den Ergebnissen der Leitfiihigkeits-Bestimmung 
zeigen die Zahlen einwan~rei, daf3 GeO, nicht nur kolloide, sondern minde- 
stens in einen Modifikation auch ech te  Losungen gibt. 

Zahlenresu l ta te .  
Dichte-Bes t immungen.  

1 0 . 6 ~  50.0223 g Wassei, Val. = 50.0920 ccm, Eichung des enghalsigen Kolbchens: 
21.0' 49.9540,. ,, 50.1066 ,, 

Ausdehnungskoe~fizient des Kolbchens 0.000028, daraus Vol. bei 1 8 . 0 ~  = 50.1024 ccm; 
gefunden: 50.1021 ccm. 

D i c h t e  d e r  G e 0 , - L o s n n g e n  b e i  18.0~. 
___ __ -- ~ ~ 

- 
I I 

A ber. ] g GeO,/Iooo g I (drJbsunrdfilo) 
Losung x I O @ =  A 

I 

I I 
321 so. I 

I 

3.455 81.1 ! 278 = (80.6 f 
3.119 
2.590 209 80.7 209 
2.079 170 81.8 1 I68 
1.800 1 46 0.00001. 

1.420 115 

0.3) x I O - - ~ ;  Die mitt- 
lere Abweichung zwi- 

schen dber. und diJeol,. ist 

0.953 76 80 I 77 
0.228 j 18 79 I r8 I 

" )  Wir versuchten, die gleiche Kurve fur die Elemente der fiinften Gruppe zu 
zeichnen; fiir N erhalt man aus den flussigen anorganischen Verbindungen, fur die Daten 
vorliegen, Werte zwiecheu 2.2 und 3.0, fur As aus dem Trichlorid 10.6, aus ziemlich ver- 
diinnten Lasungen van H,AsOS etwa 9, fur Sb aus dem Pentachlorid 10.6, aber fur P 
streuen die Werte ganz aufierorderitlich (aus POCl, 5-6, aus PCI, 8 9 ,  aus PH, 7.5, 
*:-AS PBr, 9-10). An sich ist es wenig wahrscheinlich, daB die Elemente in verschiedenen 
Wertigkeitsstufen die gleichen Atomrefraktionen haben; aber die Daten fur P zerstoren 
jede Regelmafiigkeit auch fur die drei Elemente, die in dreiwertigem Zustande untersucht 
sind. Es mare zu wiinschen, dal: mehr Material fur einfache anorganische Stoffe beschafft 
wurde, damit man sehen kann, ob ein Zusammenhang mit der Ordnungszahl vorhanden ist. 

Da5 die hei der Berechnung von Molekularrefraktionen mehrfach gefiirchtete Kompli- 
kation durch Bildung oder Zerfall van Doppelmoleke ln  nichternst zunehmenist, zeigen 
die Zahlen fur Wasser: Von o bis 800, wo doch die Depolymerisation ganz erhebliche 
Fortschritte macht, andert eich die Mo1.-Refr. nur van 3.714 his 3.709. wahrend man aus 
organkchen Stoffen 3.725 berechnet ; beim absoluten Athylalkohol k d e r t  sich die Mo1.- 
Refr. zwischen o und 200, wo ebenfalls der Assoziationsgrad merklich verschieden ist, 
nur von 12.90 bis 12.93, wahreud sich 12.96 berechnet. 

I:) Ph. Ch. 19, 42j [18y6]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellsrhaft. Jahrg. LIX. 23 
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Verschiedene GeO, - Praparate ergaben 1 (o.140 

Leitvermagen bei 18O. 
____ 

Kalt gesattigte Losung I In der Hitze gesattigte %sung 

0.736 
0.836 
0.893 

I xWasser= 1.52 x I O - ~  

1.3~ x 10-7 
I+ 
1.0, 

xwasser= 1.70 x I O - ~  

37.69 
55.64 
74.41 
107.3 

3.275 
2.345 
1.850 
0.750 
0.350 

(0.080 ' 
(0.200 

40.07 
29.24 
22.35 
16.58 

31.94 
44.61 
56.54 
139.5 
299 
523 
1310 

c=gGeO,/ 
1000 g 

Losung 

4.010 
3.455 
3.119 
2.590 
2.079 
1.800 
1.420 

23.04 
18.75 
15.79 
10.08 

7.14 
4.02 
3.22 

R =  
Skalen- 

teile 

840 
722 
652 
545 
438 
380 
300 

4.21 1 I.O8) 
Littel: 1.2 x 10-' 

3.420 
2.775 
1.880 
1.405 
0.975 
0.750 
0.470 
0.300 

I 
v 1 x.106 A 

1.53 
1.51 
I .63 
I .66 
1.78 
1.88 
2.20 

2.89 
4.03 

5.9 x 10'' 
4.7 
3.7 
3.9 
2.3 

1.7 
1.9 

2.0 

1.7) ~- 

g KC1/ 
1000 g Losung 

I I I I 

2.3405 0.0003261 0.01039 
1.1662 349 0.01051 
0.5841 180 I c~0000836 0.01067 

B r e c h u n g s e x p o n e n t e n  von GeO,-Lcsungen b e i  18O f u r  d i e  Na-I,inie. 

209.5 
209.0 
209.0 

210.4 
210.7 

211.* 

216 

211.1 

212 

0.000389 
0.000334 
0.000302 
0.000252 
0.000203 
0.000176 
0.000139 
0.000093, 
0.000104 

M x v/c 

0.01015 

0.01013 
0.01018 

0.01023 
0.01024 
0.10026 

0.0104 

0.01011 

0.01021 

- 

Interpolierte Werte 

C M./c 

I o.oooog8i o.oIo26 

3 0.000291 0.01014 
2 0.000195 0.01022 

Z us  a m m e n f a s sun  g : GeO, bildet negativ geladene kolloide und als 
einziges festes Dioxyd der Gruppe auch echte Losungen in Wasser, die sehr 
schwach sauer reagieren. Von solchen, miiglichst ohne Beriihrung mit Glas 
hergestellten Losungen werden die Dichten, die Brechungsvermogen, die 
Leitvermogen und die Gefrierpunkts-Erniedrigungen bestimmt. Die Leit- 
vermogen von kalt gesattigten Losungen ergeben eine Dissoziations-Konstante 



Gefrierpunkts-Erniedrigungen von Ge0,-LBsungen. 
I I I 

2.070 

1.965 
1.995 

1.825 

1.570 

1.495 
1.535 

1 A 1 A korr.l*) 1 Mo1.-Em. c = g  GeOJ 
1000 g H,O 

0.03670 0.0364~ 

0.0362~ 0.03600 
0.034Z0, 0.0340° 

0.0342' 0.0340° 

0.02810 0.02800 

0.0271O 1 0.02700 
0.02760 0.0274O 0.0146 

0.0119 

0.0098 

0.0077 

~~ 

1.84~ 
1.78~ 
1.910 
1.940 

1 . 8 7 ~  

1.800 

1.840 

1.810 

1.86' 
1.87~ 
1.890 

1.025 
1.020 
1.010 

1.290 
1.220 

1.220 

O.OI8IO 1 0.01800 1.830 
o.or8rO O . O I 8 0 0  1.84~ 
0.01810 0.0180~ 1.860 

~ 

0.02210 0.02200 I. 780 
o.ozii0 0.02100 1.800 1 0.0216° I 0.0Z14° 1 1.830 

0.840 0.01460 
0.01410 0.803 

0.0145O 1 1.810 
0.0140~ 1.820 

0.610 I. 7 2  
0.560 O.OIOO@ 0.01000 

0.530 

Mole 
H,AsO,/ 

1000 g H,O 

0.05795 
0.04528 
0.03728 
0.03278 
0.02344 
0.01848 
0.0144 
0.0083 

~ 

0.0060O '.7$0 
0.0060° 1 1.79' 

0.0060° 
o.oC60a 

0.350 
0.350 

__-__ 

Mo1.-Ern. 

1.810 
1.83" 
1.810 
1.780 

1.810 

1 . 8 1 ~  

1.770 

1.750 

Mittel: 

0.0187 1.870 

0.0054 1.87~ 

0.0033 1: 790 

Mittel: 1.84 f 0.010. 

Anhang:  Geftierpunkts-Erniedrigungen von As,03-L6sungen. 

4.739 
4.475 
3.685 
3.240 
2.318 
1.828 
1.325 
0.822 

A 

0.0874' 
0.0834' 
0.06830 
0.05880 

0.0536~ 

0 . 0 1 5 Z O  

0.0417' 

0.0235' 

A korr. 

0.08700 
0.08300 

0.0680~ 
0.0585' 
0.0415O 
0.03350 

0.01500 
0.0235' 

von 1.2 x IO-?, wiihrend die heiB gesattigten Lijsungen keine gute Konstante 
ergeben; sie leiten etwas besser als die kalt hergestellten. 

Aus den Dichten der L6sungen und ihren Brechungsvermogen, die 
&ittels des Loweschen Interferometers bestimmt werden, wird die Atom- 

18) korr. fiir Gradwert und eventnell fur Kaliberfehler. 
231  
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refraktion des Ge zu etwa 8.9 abgeleitet; der Wert vvird diskutiert und mit 
Zahlen fur die anderen Elemente der Gruppe verglichen. 

pie konzentrierteste bei 1 8 ~  erhaltene Losung ist etwa 'Iz5-"., die kon- 
zentrierteste bei oo erhaltene etwa lis0-n. Die molelrularen Erniedrigungen 
sind im ganzen Konzentrationsgebiet innerhalb der Fehlergrenzen I .83 bis 
1.850, also der Theorie entsprechend. Das dem GeO, in vielen Beziehungen 
ahnliche As,O, ist auch in den verdiinntesten Losungen, die kryoskopisch 
untersucht werden konnten, noch schwach assoziiert, neben fast vollstandiger 
Bildung von HAsO, oder H,AsO,. 

Braunschweig, den 27. Dezember 1925. 

64. Edmnnd 0. v. Lippmann: 
ober ein Vorkommen krystallisierter Fructose. 

(Eingegangen am 5. Januar 1926.) 
Als vor einer Reihe von Jahren, nach ungewohnlicher, langere Zeit an- 

dauernder Herbstwarme, gegen Ende Oktober plotzlich bei trocknem Wetter 
ein unvermutet scharfer Frost einsetzte, boten eine Anzahl grogerer, halb- 
reifer, noch an ihren Stocken hangender Tomaten-Friichte einen merk- 
wiirdigen Anblick: die griine Haut war mit braunen, ja schwarzen Sprenkeln 
ubersat, runzlig zusammengezogen, hin und wieder geplatzt und zeigte an 
einzelnen Stellen eigentiimliche, glanzende Ausschwitzungen, die auf den 
ersten Blick vollig gewissen haarigen Raupen glichen. Sie bestanden aus 
einem schleimigen Kerne von der Dicke eines Federkieles, der etwa die Ron- 
sistenz festen Gelees besal3, und waren wie gespickt mit einer Unzahl spitziger 
Nadelcben, die den Kern gleich einer Hiille feiner Borstchen udeideten.  
Eine Anzahl dieser absonderlichen Gebilde lieS sich ohne Schwierigkeit ah - 
losen, und die nahere Priifung ergab, da13 die schlejmige Masse des Kernes 
bei der Behandlung mit hei13em Aceton, reinem Pyridin oder Ather-Alkohol 
ungelost zuriickblieb, wahrend die Nadeln in die Mussigkeit iibergingen und 
sich aus dieser leicht und sehr rasch wieder abschieden; die Untersuchung 
zeigte, da13 sie aus reiner Fructose bestanden. 

Die Substanz bildete schone, harte, luftbestandige Krystalle vom Schmelz- 
punkt IOP, schmeckte stark und rein SUB und zeigte die Zusammensetzung 
C,H,,O, (gef. C 40.19, H 6.80, 0 53.01 ; ber. C 40.00, H 6.66, 0 53.34); 
beim Umkrystallisieren nach der Angabe von 0 s  t l) stieg der Schmelzpunkt 
nicht weiter. Sie loste sich leicht in reinem Pyridin und in heiBem Aceton, 
ferner auch gemail3 A. Herzfelds Befund in Alkohol-Ather, und zeigte in 
wariger Losung fur c 7.15 die konstante Drehung ctzo -gz.roO. Das 
charakteristische N eu b e r g sche Methyl-phenyl-osazon schied sich, nach der 
Vorschrift Ost s dargestellt ,), in orangegelben Nadeln vom Schmp. 1570 
ab und besaB in absolut-alkoholischer Losung die Drehung tc = + 48.70. 

An der Identitat der Krystalle mit Fructose kann also kein Zweifet 
herrschen ; wieso und auf welche Weise aber ihre Abscheidung erfolgte, bleibt 
vollig ungewig. Die Natur des gelatinosen Kernes entzog sich weiterer Fest- 
stellung, zumal schon verdiinnte Sauren Schwarzung und Zersetzung veran- 
ldten,  wahrend die verfugbaren Enzyme (Invertin, Emulsin, Hefensaftef, 

l) 2. Ang. 1905, 1170. 2) ebenda. 


