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Der zuerst auftretende Niederschlag von Hydrochlorid geht bei fortdauern-
dem Kochen unter Entweichen von Chlorwasserstoff allmihlich gréfitenteils
in Lésung. Nach 2 Stdn. wurde von Ungeldstem abfiltriert, das Filtrat mehr-
mals mit verd. Natronlauge gut gewaschen und durch ein trocknes Falten-
filter gegeben. Der beim Abdampfen des Benzols verbleibende Riickstand
Tie sich aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisieren. Die fast farblosen
Krystalle schmelzen bei 123°%

0.1928 g Sbst.: 0.5968 g CO,, 0.0983 g H,0.

C;,H,,ON,. Ber. C 84.54, H 5.45. Gef. C 84.42, H 5.70.

Indazol-Verbindung: 1g der Benzoylverbindung wurde in
20 cem Eisessig unter Erwérmen gelost und die gut gekiihlte Losung sodann
durch Einleiten von Stickstofftrioxyd nitrosiert, bis die gelbe Farbe einer
intensiv dunkelgriinen, nach 5 Min. langem Stehenlassen unverdndert bleiben-
den Farbe Platz gemacht hatte. Beim AufgieBen der Reaktionsfliissigkeit
auf Fis fiel ein griines Ol aus, das nach lingerer Zeit einen gelben, amorphen
Niederschlag absetzte. Dieser wurde gesammelt, mehrmals bis zum Ver-
schwinden des Geruches nach Stickoxyden mit Wasser gewaschen und auf
Ton getrocknet. Die in einer Ausbeute von 0.5 g gewonnene Verbindung
zersetzte sich zwischen 105 und 110° und gab die Liebermamnnsche Re-
aktion.

Die trockene Nitrosoverbindung wurde sofort weiter verarbeitet,
indem sie mit 20 ccm iiber Natrium getrocknetem Benzol iibergossen und,
nachdem eine spontan auftretende Reaktionswidrme abgeklungen war,
1/, Stde. auf dem Wasserbade unter RiickfluB erhitzt wurde. Hierauf wurde
die erkaltete Benzol-Liésung mit Soda-Losung durchgeschiittelt und das
Benzol mit Wasserdampf abgetrieben. Der Riickstand setzte eine gelb-
braune Substanz ab, die mit Ather aufgenommen wurde. Die getrocknete
dtherische Iosung hinterlieB beim Abtreiben des Athers eine gelbe, kry-
stallinische Substanz, die aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Der Schmelz-
punkt der in einer Ausbeute von nur 0.05 g = 149, d. Th. isolierten Ver-
bindung lag bei 228°.

2.198 mg Sbst.: 0.233 ccm N (249 747 mm). — 2.351 mg Shst.: 0.256 cem N (24,
747 mm).

CpyH ;N Ber. N 12.1. Gef. N 11.97, 12.3.

Fiir die Ausfithrung der Mikro-analysen sind wir Hrn. cand. chem.

A.Schotte zu Danke verpflichtet.

382. L. Dede und W. Russ:

Beitrige zur Kenntnis des Germaniums, I.: Die Aufarbeitung des
Germanits, Darstellung reinen Germaniumdioxyds und reinsten
Germaniumtetrachlorids.

[Aus d. Hessisch. Institut fiir Quellen-Forschung, Bad Nauheim.]
(Fingegangen am z4. Oktober 1928)

Der von Hans Schneiderhéhn auf der Fahlerzzone der Tsumeb-
Mine in Siidwestafrika gefundene ,,Germanit” ist ein Kupfersulfo-
germanat mit einem wechselnden Gehalt von Fisen, Zink und anderen
Beimengungen und in innigem Gemisch mit Kupferarsenfahlerz sowie Blei-



2452 Dede, Russ: [Jahrg. 61

glanz. Wihrend die beiden letzten Begleiter als solche mikroskopisch —
oft auch makroskopisch — nachweisbar sind, ist die Art der Bindung der
anderen Bestandteile noch ungeklirt. Es ist méglich, dal Eisen und Zink
zum Teil das Kupfer zut ersetzen vermogen, vielleicht befinden sich deren
Sulfide oder Sulfarseniate aber auch in fester Losung in diesem Mineral.
Die Entscheidung dariiber wird auBerordentlich erschwert durch die stets
wechselnde Zusammensetzung des Erzes und durch die Unméglichkeit, den
Germanit in analysenreiner Form zu isolieren. Die erste Analyse des Ger-
manits stammt von Pufahl?), der nur relativ wenige Bestandteile angibt.
Zwei sehr sorgfiltige Analysen liegen von F. W. Kriesel?), dem Vorstand
des Minen-Laboratoriums in Tsumeb, vor, die an ausgesuchten Stiicken
ausgefiihrt sind, ferner von Thomas?) und von Todd%). Kriesel hat als
erster auch auf den auffallend hohen Gallium-Gehalt hingewiesen. Nach
stehend eine kurze tabellarische Zusammenstellung der Germanit-Analysen:

Tabelle 1.
I. i 2, 3. 1. 5.
Pufahl “ Kriesel Thomas Todd.
[0 45.40 43.80 45.39 44.01 3G9.44
Pb........... 0.69 1.74 0.66 2.26 0.26
Zn ........... 2.61 2.69 2.58 2.74 3.50
Fe ........... 7.22 6.27 4.56 5.08 10.70
Ge ...l 6.20 8.71 8.70 5.10 7.04
S 31.34 30.53 30.63 30.96 31.44
As ool 5.03 4.12 4.13 6.83 4.86
Mo .......... — 0.03 1.282 Spur —
Ag,Au........ — .006 0.005 . ——
Si0, ..ol c.75 0.20 0.226 1.84 1.68
Connnien — 0.03 0.136 e —
Ga........... — — 0.760 0.57 —
WoOy; ........ — — 0.184 0.03 —
BaSO, ........ — — — 0.02 —

Fortsetzung von Analyse 3: TiO, 0.004; Mn 0.20; Ni o.001;
Co o0.013; Cd o.071; CaO o.122;
MgO o0.055; Ba, V, Bi, Se, Te, o.0.

Die erste priparative Aufarbeitung von Germanit wurde 1924 von
Thomas und Pugh?) verdffentlicht. Diese Autoren résten das feingepulverte
Erz an der Luft, um den Schwefel und die Hauptmenge des Arsens zu ent-
fernen. Die von dem einen von uns (Dede) schon 1923 ausgefithrten Versuche
in gleicher Richtung ergaben aber, daB sich dabei ein Teil des Germaniums
verfliichtigt, was man deutlich erkennen kann, wenn man den Réstproze
im Rohr und im Luftstrom ausfithit. Worauf diese Verfliichtigung zuriick-
zufithren ist, konnte nicht festgestellt werden; von den Oxyden und Sulfiden
des Germaniums sind nur die des zweiwertigen leichter fliichtig. Wir haben

1) Pufahl, Metall u. Erz 19, 324 {1922].

2} Kriesel, Metall u. Erz 20, 257 [1923]; Chem.-Ztg. 48, 961 [1924].
3) Thomas und Pugh, Journ. chem. Soc. London 125, 816 [1924].
4) Todd, s. bei E. Thomson, Min. Toronto Studies 17, 62 [1924].
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fiir den préaparativen Aufschlufl des Germanits uns der gleichen Methode
bedient, die von F. W. Kriesel zur Analyse benutzt wurde. Da diese Methode
bereits in groflen Ziigen von Keil® beschrieben worden ist, kénnen wir
uns darauf beschrinken, auf einige Sonderheiten hinzuweisen bzw. anzugeben,
inwieweit wir von der Keilschen Arbeitsweise abwichen.

Fir die spitere restlose Reinigung des Germaniums vom Arsen
ist es wesentlich, schon beim AufschluB3 fiir eine méglichst weitgehende
Trennung dieser beiden Elemente zu sorgen. Dieser Zweck lie§} sich in hohem
Grade erreichen durch AufschluB des feinst gepulverten Minerals mit einer
Mischung aus Salpetersiure, Schwefelsaure und Wasser im Verhaltnis 50:20:50
Raumteilen, und zwar wurden auf je 50 g Germanit 250ccm dieses Gemisches
verwendet. Der Aufschlul mit Salpetersiure allein ist unzweckmdifig, da
das bei der Oxydation zuriickbleibende GeO, dann stets das meiste Eisen
und fast das gesamte Arsen enthilt. Die Zuriickhaltung des letzteren erfolgt
offenbar nach der Oxydation zur Arsensdure in analoger Weise wie die der
Phosphorsdure durch SnO, in salpetersaurer Losung. Bei Gegenwart von
Schwefelsdure in der angegebenen Menge war das zuriickbleibende GeO,
schon fast arsen-frei; es sah hellgrau aus und enthielt als fremde Bestandteile
wesentlich nur Blejsulfat und etwas Gangart.

Zur weiteren Verarbeitung wurden zunichst Losung und Riickstand
getrennt, letzterer einige Male mit wenig Wasser gewaschen und das Wasch-
wasser mit der Losung vereinigt; es wurde dann zuerst der Riickstand weiter
behandelt.

Fiir die endgiiltige Reinigung des Germaniums standen drei Wege zur
Verfiigung. Der erste, bereits von Clemens Winkler benutzte, beruht
auf der sehr verschiedenen Bestindigkeit der Sulfosiuren des Germaniums
und des Arsens freien Siuren gegeniiber. Diese Arbeitsweise ist etwas um-
standlich und langwierig, wenn man nicht merkliche Verluste in Kauf nehmen
will. Der zweite Weg, den John H. Miiller®) vorgeschlagen hat und der
angeblich zu einer sehr guten Trennung des Germaniums vom Arsen fiihrt,
benutzt die Fallbarkeit des Arsens mit Schwefelwasserstoff aus stark fluor-
wasserstoffsaurer Losung, aus der Germanium nicht gefillt wird. Allerdings
bleibt die Fillung von GeS, aus Loésungen von reinem Germanium in Fluor-
wasserstoff aus; sind aber irgendwie nennenswerte Mengen Arsen zugegen,
so enthdlt nicht nur der Arsensulfid-Niederschlag stets auch Germanium,
sondern auch die Germanium-Lésung hilt hartnickig Arsen zuriick, welche
Beobachtung uns auch von anderer Seite bestitigt wurde. Der dritte und
beste Weg zur Trennung dieser beiden Elemente beruht auf der leichten
Fliichtigkeit des GeCl, und der unterschiedlichen Bestindigkeit der héchsten
Chloride gegen Wasser. Wihrend AsCl; selbst in starker, wilBriger Salzsdure
sofort zu Arsensiure und Salzsiure hydrolysiert wird, ist GeCl, gegen Salz-
sdure von mehr als 209, HCl bestindig. Um mit Hilfe dieser Higenschaften
die Trennung durchzufithren, destilliert man die beiden Oxyde aus einer
Aufschwemmung in starker (mindestens 20-proz.) Salzsiure im Chlorstrom.
Dabei spielen sich folgende Reaktionen gleichzeitig ab:

1) GeO, + 4HCl = GeCl, + 2H,0,
2) As,0; 4+ 6HCl = 2 AsCl, + 3H,0,
3) AsCl; + CL, 4+ 4H,0 = H;As0, 4+ 3HCL

) Keil, Ztschr. anorgan. Chem. 152, 101 [1926].
) John H. Miiller, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1085 (19217,
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Da die nach Gleichung 3) entstehende Arsensiure durch den groflen
Uberschul an Salzsiure leicht wieder zu AsCl;, das bei der Destillation des
GeCl, mit diesem in das Destillat {ibergehen wiirde, reduziert wird, ist
Folgendes zu beachten: Die Bildung von AsCl; 1aBt sich moglichst hint-
anhalten, wenn 1) der Gehalt der zu destillierenden Fliissigkeit an HCl und
2) der an As moglichst niedrig ist, 3) der Gehalt an Cl, dauernd méglichst
hoch gehalten wird.

Da wegen der Hydrolyse des GeCl, der HCl-Gehalt nicht unter 209,
sinken darf, ist die Bedingung 1) nicht erfiillbar, dagegen wird der Forderung 2)
durch die vorbeschriebene Art des Aufschlusses, wodurch das zuriickbleibende
GeO, fast arsen-frei ist, entsprochen. Die Bedingung 3) des dauernd hohen
Cly-Gehaltes 1408t sich nur erreichen, wenn die Destillation im Cly-Strom
vorgenommen wird, Die Zugabe von Oxydationsmitteln in den Destillations-
Kolben mit dem Zweck, das Chlor erst hier in der Fliissigkeit frei zu machen,
hat in allen Fillen versagt, da die Chlor-Entwicklung im Laufe der Destillation
nachlie und dann Arsen mit {iberging.

Wir haben uns bei unserer Destillation mit FErfolg der in Figur 1 ab-
gebildeten Apparatur bedient, bei der alle Verbindungen durch gute
Schliffe hergestellt waren, und die uns gestattete, da kein Chlor entwich,
aullerhalb des Abzuges zu arbeiten.

Der etwa z 1 fassende Destillations-Kolben D wird zu etwa /; mit unreinem Germa-
niumdioxyd und rauchender Salzsiure (spez. Gew. 1.19) gefiillt. Der bei a eintretende
Chlorstrom passiert zunichst einen Blasenzdhler B und wird durch das bis fast auf den
Boden des Destillations-Kolbeus fiiirende Glasrohr in die zu destillierende Fliissigkeit
eingeleitet. Der aufgeschliffene Helm von D ist durch Schliff mit dem Energiekiihler E
verbunden, an den ebenfalls wieder durch’Schliff eine Vorlage V, die aus zwei am Boden
kommunizierenden Erlenmeyer-Kolben besteht, angefiigt ist. Die Vorlage ist mit
20-proz. Salzsiure so weit gefiillt, daf die Offnung des Kommunikations-Rohres eben
bedeckt ist. Um das in der Vorlage etwa noch nicht absorbierte Germanimmntetrachlorid
noch aufzufangen, befindet sich hinter der Vorlage noch ein Péligot-Rohr P, das eben-
falls mit’ etwas Salzsdure beschickt ist. Sowohl die Vorlage wie das Péligot-Rohr be-
finden sich in einer Kilte-Mischung. Den Schlufl der Apparatur bildet ein ro-Kugel-
Rohr K, das mit einer alkalischen Natriumsulfit-Losung beschickt ist. Hierin wird alles
Chlor quantitativ zuriickgehalten. In diesemn Kugelrohr wiirden sich auch diejenigen
Germanium-Mengen finden, die V und P unabsorbiert passiert haben. Abgesehen vom
ersten Vorversuch erwies sich jedoch der Inhalt des 10-Kugel-Rohres stets frei von Ger-
manjum; auch im Péligot-Rohr fanden sich immer nur sehr kleine Mengen. Dagegen
sammelten sich in der Vorlage V sehr bald zwei Schicliten, von denen die obere Salzsdure,
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die untere, schwerere Germaninmtetrachlorid war. Beide Schichten waren durch
gelbstes Chlor gelb gefirbt, Nach beendeter Destillation wurde der Inhalt der Vorlage
und des P éligot-Rohres in den Destillations-Kolben zuriickgebracht und die Destillation
wiederholt.

Das nach 2-maliger Destillation erhaltene Germaniumtetrachlorid
wurde durch EingieBen in Wasser hydrolysiert, dabei wurde deutlich
ein knisterndes Gerdusch beobachtet, wie es auch schon Cl. Winkler
beschrieben hat. Auf diese Weise wurde die® Hauptmenge des destillierten
Germaniums als feuchtes, schweres, pulverférmiges Germaniumdioxyd
erhalten,- wihrend der kleinere Teil infolge der nicht unbetrichtlichen Los-
lichkeit des Germaniumdioxyds in Wasser in der Lésung verblieb und hieraus
erst spiter durch Ausfillen mit Schwefelwasserstoff zuriickgewonnen wurde.

Das abgeschiedene Germaniumdioxyd wurde auf der Nutsche gesammelt,
einige Male mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet. Da dieses Ger-
maniumdioxyd weiterverarbeitet werden sollte, spielte der noch verbliebene
geringe Chlor-Gehalt keine Rolle; es mag hier aber erwdhnt werden, daB
es nicht gelang, durch Dekantieren mit kaltem oder heiflem Wasser das
Chlor zu entfernen. Es ist daher nicht unwahrscheinlich, dafy dieses Chlor
sich in der Form von Germaniumoxychlorid (GeOCl,) im Germanium-
dioxyd findet, wenn auch bisher die Existenz von Germaniumoxychlorid
nicht erwiesen ist. Fiir diese Auffassung spricht aber, dal man die letzten
Reste Chlor im Wasserdampf-Strom entfernen kann, und dal} der Wasser-
dampf dann freie Salzsiure enthilt. Von anderen Verunreinigungen, ins-
besondere von Arsen, erwies sich unser so hergestelltes Priparat frei.

Zur Gewinnung des noch im Filtrat vom reinen Germaniumdioxyd
gelosten Germaniums wurde wie folgt verfahren: Das etwa %500 ccm be-
tragende Filtrat wurde zur Beseitigung des freien Chlors mit der gerade aus-
reichenden Menge?) schwefliger Siure versetzt und durch Zugabe von 8oo ccm
konz. Schwefelsdure auf eine Gesamtsiure-Konzentration von 6-fachnormal
gebracht. Diese hohe Sdure-Konzentration ist nétig, damit alles Germanium-
disulfid ausfillt. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in diese Losung
schied sich Germaniumdisulfid als weilles, schweres, sich schnell zu Boden
setzendes Pulver ab, das auf der Nutsche gesammelt wurde. Die Oxydation
zu Germaniumdioxyd gelingt am besten auf dem Wasserbade in einer
Porzellanschale mit Salpetersiure unter Zusatz von etwas Schwefelsiure
und wenig Wasser.

Nach vollendeter Oxydation wurde die Salpetersiure durch Eindampfen
vertrieben. In der zuriickbleibenden Schwefelsdure fand sich das Germanium-
dioxyd als Bodensatz, wihrend der Schwefel in kleinen Tropfen, die beim
Zusammenschieben mittels Glasstabes sich vereinigten, auf der Fliissigkeit
schwamm und nach dem FErkalten als einziger groer Knopf leicht entfernt
werden konnte. Das Germaniumdioxyd lie sich von der Schwefelsiure
durch Dekantieren trennen. Der Riickstand wurde, um eine Zerstdrung
des Filters zu verhiiten, mit wenig Wasser verdiinnt, filtriert und mehrmals
mit sehr wenig Wasser ausgewaschen (Filtrat und Waschwasser zu den
Germanium-Riickstinden).

Das beim Abnutschen des AufschluB-Riickstandes erhaltene Filtrat
enthielt noch einen Teil des Germaniums gelost. Um dieses restlos zu ge-

7} Ein Uberschuf ist wegeu der spiteren Schwefelwasserstoff-Fillung zu vermeiden.
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winnen, hitte man die Losung auf 6-fachnormal ansiduern und mit Schwefel-
wasserstoff behandeln kénnen; dann wire alles Germanium als Sulfid aus-
gefallen, aber ebenfalls auch alles Arsen und sédmtliches Kupfer®). Um es
moglichst frei von Arsen und Kupfer zu erhalten, wurde folgender Weg
eingeschlagen: Die Loésung wurde portionsweise der Elektrolyse unter-
worfen mit einer Stromstirke von 0.5 Amp., was einer Stromdichte von
23 Amp./qm an der Kathode, entsprach. Als Kathoden dienten zylindrisch
gebogene Kupferbleche, als Anode eine Platindrahtnetz-Elektrode. Die
Elektrolyse war beendet, wenn sich das Kupfer nicht mehr rein rot, sondern
infolge beigemengten Arsens schwarz abzuscheiden begann. Die elektro-
lysierte Fliissigkeit schied beim Einengen triibe Salzkrusten aus, die infolge
des groBen ILoslichkeits-Unterschiedes von Arsensidure und Germanium-
dioxyd nur das letztere enthielten. Die Krusten wurden durch Dekantieren
von der Losung befreit und ohne weiteres der ,,Salzsiure-Chlor-Destillation
(s. 8. 2454) unterworfen.

Die schmutzigbraune Lésung hatte ein Volumen von 3 1 (spez. Gew. 1.69)
und muBte fiir die nachfolgende Schwefelwasserstoff-Fillung auf 12 1 verdiinnt
werden. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff zwecks vollstindiger
Fillung des Germaniums fiel ein voluminéser, gelbbrauner Niederschlag,
der hauptsdchlich aus Arsensulfid, Schwefel und noch etwas Kupfersulfid
bestand, daneben aber auch alles Germanium enthalten mufte. Die Schwefel-
Abscheidung war durch das in grollen Mengen vorhandene 3-wertige Eisen
bedingt. Der Niederschlag wurde nach dem Absaugen getrocknet und auf
einem FEisenblech schwach geréstet. In diesem Falle war die Rostung in
Hinsicht auf Germanium-Verluste weniger gefahrlich, da der Niederschlag
nur noch wenig Germanium enthielt. Beim Trocknen und Rosten ging die
schmutzig gelbbraune Farbe iiber in grauschwarz, und die anfinglich teigige
Masse verwandelte sich in feste Brockchen. Der Rostriickstand — 25.3 g —
wurde gepulvert, mit Salzsiure im Chlorstrom destilliert und wie oben in
Germaniumdioxyd iibergefithrt. Ausbeute 0.5 g Germaniumdioxyd. Nach
dem Trocknen wurden im ganzen 135.4 g Germaniumdioxyd als weiches,
weilles Pulver erhalten.

Zwei kleine Proben des Oxyds verloren beim Gliithen im elektrischen Tiegelofen
29, an Gewicht. Der Gewichtsverlust ist bedingt durch Entweichen von Wasser, dessen
letzte Reste erst bei 950° vertrieben werden. Verschiedene Autoren empfehlen zwecks
restloser Beseitigung der vom Germaniumdioxyd zuriickgehaltenen Schwefelsdure ein
Befeuchten des Oxyds mit Ammoniak vor dem Gliithen. Eine in dieser Weise behandelte
Probe ergab aber keine gréBere Gewichtsabnahme.

FEine Probe dieses Germaniumdioxyds wurde von H. Konen und Frl.
Cl Richter?) zur Untersuchung des Germanium-Spektrums benutzt. Dabei
erwies sich das Priparat als spektroskopisch rein.

Darstellung von Germaniumtetrachlorid.

Praktisch kommen fiir die Darstellung von Germaniumtetrachlorid
zweli Wege in Frage: 1) die Einwirkung von elementarem Chlor anf Ger-
manjum-Metall, und 2) ein Erhitzen von Germaniumdioxyd mit konz.
wialBriger Salzsiure. Im ersten Falle enthdlt das Germaniumtetrachlorid

§) In der aufgearbeiteten Menge Erz war etwa 1 kg Kupfer vorhanden.
%) . Konen, Privatmitteilung; Cl. Richter, Naturwiss. 16, 266 [1927].
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erhebliche Mengen freien Chlors, von denen es recht schwer zu trennen ist.
Im anderen Falle ist das Tetrachlorid durch ziemliche Mengen Chlorwasser-
stoff-Gas verunreinigt, das sich aber, wie weiter unten gezeigt wird, gut ent-
fernen 1iBt. Wir haben uns daher fiir den zweiten Weg entschlossen, den
in der Zwischenzeit auch Dennis und seine Mitarbeiter1®) beschritten haben.

Zur Darstellung des von uns in sehr groBer Reinheit erhaltenen Ger-
-maniumtetrachlorids bedienten wir uns der in Figur 2 skizzierten Apparatur.

1

Fig. 2.

Der Chlorwasserstoff wurde aus Kochsalz und geeignet verdiinnter Schwefel-
sdure in einetn Rundkolben R entwickelt; die Stirke des Stromes lie} sich durch verschieden
starkes Erhitzen regeln. Der HCl-Strom ging durch eine kleine, mit Salzsiure beschickte
Waschflasche B, (als Blasenzdhler) und eine Sicherheitsflasche D, die ein Zuriicksteigen
verhindert, in das DestillationsgefdB, einen 1-Liter-Rundkolben. Zwischen R und B,
fand sich noch eine gréBere Flasche mit Wasser, in das die eine Ableitung eines Dreiweg-
Hahnes tauchte, und die den Zweck hatte, nach Aullerbetriebsetzen der Apparatur ein
Entweichen von HCl in den Raum zu verhiiten. Der Destillier-Kolben war verschlossen
mit einem 4-fach durchbohrten Stopfen, der auBler Ein- und Ableitungsrohr zwei Thermo-
meter trug. Das eine (T,) ragte bis hinab in die Fliissigkeit, das andere (T,) nur wenig
durch den Stopfen, so daf} sich seine Quecksilberkugel moglichst hoch im Destillations-
Kolben befand. Das Ableitungsrohr war etwas nach unten gebogen, mit einem kleinen
Kiihlermantel versehen und durch ein Schlauchstiickchen Glas an Glas mit der Vorlage V
verbunden. Diese bestand aus einein spiralig gewundenen Glasrohr, an das unten ein
zylinderférmiges Sammielgefd F von 50 ccm Inhalt angeschmolzen war. Das Ableitungs-
tohr ging innerhalb der Windungen senkrecht in die Hohe und war oben rechtwinklig
umgebogen. Die ganze Vorlage hing in einemn mit Fis-Kochsalz gefiillten Dewar-Gefd(.
An die Vorlage schlof sich als Sicherheitsflasche eine numgekehrt geschaltete, leere Wasch-
flasche, und daran drei mit Wasser gefiillte Saugflaschen zur Absorption des iiberschiissigen
Chlorwasserstoffs und des in der Vorlage nicht kondensierten Germaniumtetrachlorids.
Die Glasrohren tauchten nicht in das Wasser €in, sondern endigten dicht dariiber. Ganz
am Ende der Apparatur befand sich ein Blasenzidhler B, mit Ammoniumcarbonat-
Losung, in der sich entweichendes Germaniumtetrachlorid als weiller Niederschlag von
Germaniumdioxyd hétte zu erkennen geben miissen.

Der Destillations-Kolben wurde mit etwa 1o g Germaniumdioxyd und
100 ccm Salzsiure beschickt und HCI eingeleitet. Wenn sich in der ersten

10) Tabern, Orndorif, Dennis, Germanium, XII, Journ. Amer. chem. Soc. 47,
2039 [1925].
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der mit Wasser beschickten Saugflaschen (H) am Ende der Apparatur Schlieren
von Salzsdure zeigten, begann das Erhitzen des Destillations-Kolbens mittels
eines Wasserbades. Wenn die Temperatur der Losung (T;) 60—70° erreicht
hatte, stieg das Germaniumdioxyd in der Salzsdure in die Héhe und bildete
allmahlich ein Hiutchen auf der Oberflache. Mit steigender Temperatur
trat Schaumbildung ein, so daB bald der ganze Kolben mit Schaum erfiillt
war und durch Regulierung des HCl-Stromes und Entfernen des Wasser-
bades ein Uberschiaumen nur mit Miihe zu vermeiden war. Gleichzeitig
erschien an der Kugel des oberen Thermometers (T,), das dann 70—75°
zeigte, und im Knie des Ableitungsrohres Destillat. Bei etwa 85° liefl die
Schaumbildung nach. Die Destillation wurde unter Sieden des Wasserbades
fortgesetzt, bis der Kolbeninhalt vollkommen klar geworden war, und dann
noch ungefidhr 1/, Stde. Das obere Thermometer stieg hierbei bis etwa g3°.

Der Destillations-Riickstand fand bei erneuter Darstellung von Ger-
maniumtetrachlorid nach Zugabe von neuem Germaniumdioxyd wieder
Verwendung.

Das vorgelegte Wasser in den 3 Saugflaschen wurde auf einen Gehalt
an Germanium gepriift und im positiven Falle zur Aufarbeitung aufbewahrt.
Im allgemeinen waren merkliche Mengen Germanium in der ersten Flasche
nachzuweisen, in der zweiten kein Germanium, sondern nur Chlor, und in
der dritten auch kein Chlor mehr.

Hinsichtlich der vollkommenen Kondensation von Germaniunitetra-
chlorid schreibt Kriesel: , Wihrend die Kondensation des mit Wasser-
und Salzsdure-Dampfen gemischten Germaniumtetrachlorids trotz seines
niedrigen Siedepunktes von 86° leicht gelingt, bietet die Absorption des
wasser-freien Tetrachlorids Schwierigkeiten: So konnten bei einem Versuch,
den Germanit durch trocknes Chlor aufzuschlieBen, in der mit verd. Salzsiure
beschickten, eisgekiihlten Vorlage nur Spuren Germanium nachgewiesen
werden.*

Das Destillat bestand aus zwei farblosen, klaren Schichten (unten GeCl,,
oben Salzsiure), die sich in einem kleinen Scheidetrichter bequem trennen
lieBen. Die Salzsiure wurde mit dem Destillations-Riickstand vereinigt.

Bei einem Versuch mit einem verhaltnismidBig langsamen HCl-Strom
fand sich in der Vorlage nur eine Schicht, nimlich GeCl,. Diese Tatsache
erklirt sich folgendermaBlen: Der HCl-Strom war durch einen giinstigen
Zufall so reguliert, dal} ein Salzsiure-Wasser-Gemisch entstand, dessen
Siedepunkt hoher lag als die im Kolben herrschende Temperatur, die ihrer-
seits hoch genug war, um ein Destillieren des Germaniumtetrachlorids zu
bewirken. Es ist jedoch schwierig, diesen Idealfall zu reproduzieren, und
verzogert die Destillation wesentlich.

Zur Reinigung des Germaniumtetrachlorids vom Chlorwasser-
stoff wurde durch das in einem Claisen-Kolben befindliche Chlorid ein
mit Chlorcalcium getrockneter Luftstrom gesaugt (Dennis). Zur Kon-
densation des moglicherweise verdampfenden Chlorids war hinter dem Kolben
die oben beschriebene, in Eis-Kochsalz stehende Vorlage eingeschaltet.
Diese reichte jedoch nicht aus, wie eine weille Fillung von Germanium-
dioxyd zeigte, die in dem mit Ammoniumcarbonat-Lésung beschickten
Blasenzihler vor der Saugpumpe auftrat.
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Deshalb wurde folgende Versuchsanordnung benutzt (s. Figur 3): Trockengefill mit
Chlorcalcium - unten spitz ausgezogenes Einleitungsrohr — Claisen-Kolben mit
Germaniumtetrachlorid, Thermometer im Nebenhals, Kiihlmantel am Amnsatzrohr —
Vorlage in Eis-Kochsalz — Sicherheitsflasche -— 1-Liter-Flasche mit 750 ccm Wasser
zur Absorption von Germaninmtetrachlorid -— Blasenzdhler mit wenig Ammonium-
carbonat-Losung — Dreiweghahn — Sangpumpe,

s

Fig. 3.

Vor dem Durchsaugen von Luft wurde das Germaniumtetrachlorid
schwach erwdrmt, bis sich Gasblasen von HCI bildeten. Nach mehrmaliger,
abwechselnder Wiederholung dieser beiden Operationen hatten sich etwa
2 ccm Tetrachlorid in der Vorlage gesammelt, obwohl das Thermometer
nie iiber 18° gestiegen war. Bei der nachfolgenden Destillation zeigte das
Germanijumtetrachlorid einen Siedepunkt von 82.5—83.0°. (Der weitaus
groBte Teil ging bei 83.0° iiber.) Zur Entfernung der letzten Spuren HCI
blieb es 12 Stdn. iiber wasser-freiem Natriumcarbonat stehen. Nach dem
Abfiltrieren vom Natriumcarbonat wurde es mochmals destilliert, wobei es
konstant bei 83.0° (ohne Korrektur fiir den nicht in den Dampf eintauchenden
Teil des Quecksilber-Fadens) iiberging unter einem Druck von 760 mm.

Der Siedepunkt des Germaniumtetrachlorids ist lange mit 86° (Winkler)
bis 86.5° (Dennis) angegeben; kurz nach unserer Beobachtung verdffentlichten I,auben-
gayer und Tabern?!!) Siedepunkts-Bestimmungen des Tetrachlorids; sie fandeun 83.1—
83.2% wihrend W. Pugh und J. S. Thomas?) neuerdings wieder 85.5° finden. In einer
kiirzlich erschienenen Zusammenstellung der am Chemischen Institut der Cornell Uni-
versitdt ausgefithrten Germanium-Arbeiten fithrt Dennis?!?) den Wert 83° an, der sich
mit unserem Befunde deckt, so dafl dieser Wert wohl der Wirklichkeit entspricht.

Der fiir die vorstehenden Untersuchungen benutzte Germanit ist uns
freundlichst von der Otavi-Minen- und Eisenbahn-Gesellschaft zur
Verfiljgung gestellt. Es ist uns eine angenehme Pflicht, der Gesellschaft,
und insbesondere Hrn. Bergrat Dr. Lotz, auch an dieser Stelle unseren
Dank zu sagen.

Bad Nauheim, 23. Oktober 1928.
11y Laubengayer und Tabern, Journ. physical Chem. 30, 1047 [1926].

12y W. Pugh und J.S. Thomas, Journ. chem. Soc. London 1926, 1o51.
13) Dennis, Ztschr. anorgan. Chem. 174, 97 [1928].



