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Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgt beim Iso-stilben bis zur 12. Min.
ungefdhr 2!/,-mal so rasch wie beim Stilben und sinkt dann langsam bis zum
Ende der Reduktion des Iso-stilbens auf das 11/,-fache von der des Stilbens,
dessen vollstindige Hydrierung 4-mal mehr Zeit erfordert als die der cis-
Verbindung (s. Abbildung 7).

ILa: 0.4274 g Iso-stilben, o.1 g Katalysator =: o.0005 g Pd. 20 ccm KEssigester
(22°% 752 mm), Tension 22° == 81 mm).

Min. : 1 2 3 4 ¢} 8 10 12 I3 20 25 30 35 j}0
cem: 3.6 8 11.6 14.6 20.6 26.2 3.6 36.4 42.8 51.8 57.4 60 62.2 65
Ber. 53.19 ccm, gef. 53.43 cem H (0°, 760 mm).

IIb: 0.4189 g Stilben, o.1 g Katalysator :- 0.0005 g PPd, 20 cem Essigester (219,
754 mm), Tension 21° := 77 mnm.

Min.: I 2 3 4 6 810 T2 15 20 235 30 40
cem: o4 2.6 3.6 4.6 6.4 8 9.6 1T.4 £3.4 10.4 19.4 22.2 27.4

IS

Min.: 50 60 75 90 I20 150 180 =240 270 285
cem: 32 36.2 4T1.2 45.2 50.6 53.0 55.4 58.6 60.2 61
Ber. 52.13 ccm, gef. 50.45 cem H (0", 760 mm).

Bei diesen Versuchen tritt der Unterschied in der Geschwindigkeit der
Wasserstoff-Aufnahime noch mehr hervor als bei Ia und b. Bis zur 25. Min.
wird in gleichen Zeiten von der cis-Form 3-mal soviel Wasserstoff verbraucht
wie von der frans-Verbindung. In der 40. Min., in der das Iso-stilben voll-
stindig zu Dibenzyl reduziert ist, hat das Stilben kaum die Hilfte des zur
vollstindigen Reduktion erforderlichen Wasserstoffs addiert. Noch gréBer
ist der Unterschied in den zur vollstindigen Hyvdrierung erforderlichen Zeiten,
die sich wie 1:7.1 verhalten.

7Zwei weitere Parallel-Versitche I11a u. b wurden unter sonst gleichen Bedingungen,
aber nit einer noch geringeren Katalysator-Menge, je o0.000z g Pd, ausgefiihrt. Das
Iso-stilben nahm in 380 Min. 38.68 ccm, das Stilben in 370 Min. 19.14 ccm Wasser-
stoff (0%, 760 mm) auf, also wieder die ¢is-Form in annidhernd derselben Zeit doppelt
soviel Wasserstoff wie die trans-Form.
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Beitrige zur Chemie des Germaniums, III. Mitteil.:
Sulfo- und Pergermanate.

TAus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitit Frankfurt a. M.’
(Eingegangen amn 8. Februar 1930.)

1. Sulfo-germanate.

Bekanntlich hat Mendelejeff bei seiner Prognose der Eigenschaften
des Eka-siliciums vorausgesagt, dafl das Sulfid dieses Elementes sich in
Schwefelalkalien unter Bildung von Sulfo-salzen lésen wiirde. Von Cl. Wink-
ler wurde dann auch in der Tat diese Fihigkeit beim Germaniumsulfid fest-
gestellt. Die Untersuchungen des Entdeckers des Elementes, ebenso wie
die aller spiteren Autoren lassen keinen Zweifel an der Existenz von Sulfo-
germanaten zu, ihre Darstellung ist allerdings bis zum heutigen Tage noch
nicht gegliickt!). Mithin sind die einzigen, bisher bekannten Sulfo-salze des

4 Gmelin, IV, 1, 227.
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Germaniums die natiirlich vorkommenden Schwermetallsalze, der Argy-
rodit (nach S. L. Penfield?) GeS,,4Ag,S), der Canfieldit, (SnGe)S,, 4 Ag,S,
der Ultrabasit, ein Blei-sulfogermanat, und der von Pufahl entdeckte
Germanit, im wesentlichen ein Xupfer-Eisen-sulfogermanat.

Germaniumdisulfid 1§st sich in verdiinnten Iésungen von Natrium-
oder Kaliumsulfid zwar spielend auf, es gelingt aber nicht, aus dieser wiB-
rigen Losung durch Eindunsten das gebildete Alkali-sulfogermanat
zu isolieren. Es hinterbleiben vielmehr dunkel gefirbte, schmierige, offenbar
stark zersetzte Riickstinde. Die Darstellung krystallisierter Salze
gelang nun auf folgendem Wege: Zu einer konz. Losung von Kalium- oder
Natriumsulfid wird frisch gefilltes, mit Schwefelwasserstoff gesittigtem
Alkohol und dann mit Ather ausgewaschenes GeS, in der Menge gegeben,
daB das Molverhiltnis GeS,: K,S == 1:2 betriagt. 20 ccm dieser Losung
werden in etwa 500 ccm Aceton unter Umriihren gegossen. Auf die sogleich
einsetzende Triibung erfolgt innerhalb 1 Stde. die Abscheidung eines gelben
Ols, das abgetrennt und in einer Krystallisierschale iiber Phosphorpentoxyd
in Schwefelwasserstoff-Atimosphire stehen gelassen wird. Nach etwa 48 Stdn.
setzt die Krystallisation ein, nach weiteren 24 Stdn. ist die gesamte Menge
des Ols in durchsichtige, langnadelige Krystalle umgewandelt. Die Alkali-
sulfogermanate entsprechen der Formel 2GeS,, 3K,S, gH,0 bzw. 2GeS,,
3Na,S, gH,0. Man kann sie entweder als zweikernige Komplexe der Formel
[S;—Ge—S—Ge—S,;]Me,; auffassen, oder aber in einfacher Weise als Salz
der Pyro-sulfogermaniumsidure bezeichnen. Die Alkali-sulfogermanate
zersetzen sich an der Luft bald, indem sich zunichst die Oberfliche mit
einem diinnen, gelben Uberzug von Schwefel bedeckt. Im Laufe der Zeit
zerflieBen die sehr hygroskopischen Krystalle.

Zur Analyse wird eine Probe in 6-n. H,8O, gebracht, wobei sich GeS, abscheidet.
Dieses wird filtriert, mit H,S-gesittigter 6-n. Schwefelsdure gewaschen, in Ammoniak
gelost, mit H,0, oxydiert und als GeO, gewogen. Im Filtrat wird das Alkali als Sulfat
bestimmt. Eine zweite Probe wird in Ammoniak geldst, mit H,0, versetzt, mit Salpeter-
siure angesduert und das SO,-Ion mit Bariumnitrat gefillt. Der Wasser-Gehalt ergibt
sich aus der Prozent-Differenz gegen roo.

Analysen-Beispiel:
I. 0.4131 g Sbst. A: 0.1187 g GeO,, 0.2862 g K,;SO,. — 0.3399 g Sbst. B: 0.6814 g
BaSO0,.
II. 0.5514 g Sbst. A: 0.1539 g GeO,. 0.3777 g K,;8S0,. -— 0.2305 g Sbst. B: 0.4908 g
BaSO,.
K Ge,.S;, 9H,0. Ber. Ge 18.98, K 30.05, S 29.25.
Gef. ,, 19.95, 19.28, ,, 31.09, 30.50, ,, 27.53, 27.20.
I. 0.4426 g Sbst. A: 0.1404 g GeO,, 0.2898 g Na,SO,. — 0.2787 g Sbst. B: 0.6620 ¢
BaSO,.
II. 0.3750 £ Sbst. A: 0.1153 g Ge(),, 0.2420 g Na,SO,. — 0.2438 g Sbst. B: 0.6000 g
BaSO0,.
Na,Ge,S;, 9H,0. Ber. Ge 21.70, Na 20.60, S 33.50, H,0 24.20.
Gef. ,, 22.05, 21.40, ,, 2I.I0, 20.90, ,, 33.10, 33.80, ,, 23.70, 23.90.

Darstellung eines Silber-sulfogermanats.

Zur Charakterisierung des soeben beschriebenen Sulfo-germanat-Ions
versuchten wir, mit seiner Hilfe aus wiBriger Losung Schwermetallsalze

?) Ztschr. Krystallogr. 28, 240 [1894].



780 Schwarz, Giese: Beitrige zur Chemie [Jahrg. 63

zu fiallen, und wihlten aus dem naheliegenden Grunde, die Beziehungen
zu dem natiirlich vorkommenden Mineral Argyrodit zu kliren, das Silber-
salz. Wir erwarteten auf Grund der Formel der Alkalisalze eine Verbindung
wie Ag,Ge,S,, erhielten interessanterweise aber bei der Fillung, welche die
Alkali-sulfogermanat-Losung in Silbernitrat erzeugt, ein Salz etwa von der
Formel des natiirlichen Argyrodits, d. h. von einer Zusammensetzung,
die zwischen GeS,, 3Ag,S und GeS,, 4Ag,S liegt. Dem Argyrodit, fiir den
in Tabelle 1 einige Analysen angegeben sind, hatte Cl. Winkler die erste,
S. L. Penfield die zweite Formel zuerteilt; anscheinend entspricht das
reinere Material der Penfieldschen Formel. Es zeigt sich nimlich, da

Tabelle I
N Nattirliche Synthet. Silber-sulfogermanate,
o Berechnet fiir Argyrodite nach gefdllt mit
° GeS,, GeS,. |Cl. Wink-| S.Pen- | o . Auflg. von GeS, in Na§
3AgS | 4AgS | lery) | fielaq | N3CesS 1 R

Ag 73.56 7052 7472 | 76.05 73.30 ! 76.95 } 77-11
Ge 8.23 6.42 6.93 | 6.55 7.25 6.50 | 6.32
S 18.21 17.06 17.13 | 17.04 19.20 16.88 \ 17.26

i Farbe: Farbe:

braun- tief-

! schwarz schwarz

auch auf synthetischem Wege ein Silbersalz, das genau auf die Formel GeS,,
4Ag,S stimmt, erhalten werden kann, wenn das Alkali-sulfogermanat in
vollig unzersetztem Zustande verwendet wird. Zu diesem Zwecke ist es
vorteilhaft, das Alkalisalz nicht aus der Lésung zu isolieren, sondern direkt
mit einer Auflésung von GeS, in Natriumsulfid-Lésung zu arbeiten. In
Tabelle 1 finden sich die Daten fiir die natiirlichen Argyrodite, sowie fiir
die von uns nach den zwei Verfahren erhaltenen Silbersalze. Die merkwiirdige
Tatsache, da8 das Silbersalz in seiner Formel nicht mit den Alkalisalzen
iibereinstimmt, zeigt, daB das Sulfo-germanat-Ion [Ge,S,]"”’""’ in waBriger
Losung sich in einem Gleichgewicht mit dem Ion GeSg' """’ befinden muB,
etwa nach der Gleichung NagyGe,S, 4 5Na,S = 2NayGeS,. Die Orthosiure
erleidet also eine Kondensation zur Isopolysiure in dhnlicher Weise, wie
dies des ofteren bei Sauerstoffsiuren, z. B. bei Chromsdure oder Kieselsidure,
zu beobachten ist.

2. Per-germanate.

Die Elemente der 4. Nebengruppe sind in besonders augenfilligem MaGe
befdhigt, bei Umsetzung mit Wasserstoffsuperoxyd recht bestindige
Per-oxysduren bzw. -salze zu geben?®). Bei den Elementen der 4. Hauptgruppe
sind derastige Verbindungen zum ‘Teil zwar auch bekaont, sie sind aber
bedeutend unbestindiger und zum Teil, wie etwa die Per-carbonate, glatt nur

3) C. Winkler, Journ. prakt. Chem. [2] 84, 188 (1886].
4) S. L. Penfield, Am. Joumn. 46, xx2 [1893].
5) R.Schwarz u. H. Giese, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 178, 209 [1928].
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auf elektrochemischem Wege zu erhalten. Beim Silicium ist von S. Ko-
marowsky und A. H. Erdenbrecher®) beobachtet worden, da8 Wasser-
stoffsuperoxyd aus Alkalisilicat-I,ssungen Niederschiige ausfillt, die per-
oxydisch gebundenen Sauerstoff enthalten, ohne daB anscheinend infolge
der hohen Instabilitit dieser Korper eine definierte Verbindung formuliert
werden konnte. Eigene Versuche zeigten, daB bei der Umsetzung von Kalium-
metasilicat mit 30-proz. Hydroperoxyd und nachtriglichem Fillen mit
Alkohol oder Aceton eine zunichst élige Abscheidung erfolgt, die beim Ver-
reiben allmahlich in einen gelartigen Niederschlag der Zusammensetzung
1K,0: 1.16 SiO,: 0.81 O,y iibergeht. Offenbar handelt es sich hierbei um
ein durch mitgerissenes SiO, verunreinigtes und bereits ein wenig zersetztes
Kalium-persilicat der Formel K, SiO, Was das Zinn betrifft, so hat S. Ta-
natar?) ein Perstannat der Formel KSnQ,, 2H,0 beschrieben. Dieses ent-
steht #dhnlich wie das Per-silicat durch Reaktion zwischen Kalium-meta-
stannat und Hydroperoxyd. Eine Nachpriifung ergab, daB der auf diese
Weise entstehende Niederschlag nicht der von Tanatar angegebenen Zu-
sammensetzung, sondern vielmehr der Formel Na,Sn,0O,, 3H,0 entspricht?).

Beim Germanium gelingt die Darstellung definierter Per-Salze ohne
besondere Schwierigkeit. Versetzt man eine konzentrierte L&sung von
Kalium-metagermanat (aus dem Schmelzflull erhalten) bei 0® mit 30-proz.
Hydroperoxyd, so fillt langsam innerhalb 2 Stdn. ein weiBer, feinkrystal-
liner Niederschlag aus. Aus verdiinnteren Lésungen erscheint derselbe erst
nach einigen Tagen, besteht dann aber sogleich aus groBen, gut ausgebildeten

0:Ge—0.0H

>0 L. 0:6e<Q 91

0:Ge—0O.0OH ’
Bliattchen. Die Krystalle werden mit Alkohol bis zum Verschwinden der
Hydroperoxyd-Reaktion, anschlieBend mit Ather gewaschen und bei o°®
im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Ihre Zusammensetzung entspricht der
Formel K,Ge 0,, 4H,0. Es liegt also ein Salz der Peroxy-digermanium-
siure vor. Thre Konstitution diirfte der Formel I entsprechen.

Geht man von Natrium-metagermanat aus, so vollzieht sich die
Umsetzung analog. Es entsteht das Na,Ge,O,, 4HzO allerdings nicht in
gleich guter krystallisierter Form. Ferner ist zu beobachten, da im Filtrat
der Natrium-pergermanat-Fillung durch Zufiigen reichlicher Mengen von
Alkohol erneut ein Niederschlag erhalten werden kann. Dessen Zusammen-
setzung weicht von der ersten Féallung ab, er entspricht der Formel Na,GeOy,
4H,0. Die Entstehung dieses zweiten Salzes, des Natrium-peroxymeta-
germanats, ist darauf zuriickzufiihren, daB das urspriinglich verwendete
Metagermanat in willriger Losung eine Hydrolyse im Sinne der Gleichung:
2N2a,GeO; + H;O0 = Na,Ge,O5 + 2NaOH erleidet. Beim Kaliumsalz ist
eine nachtrigliche Fillung mit Alkohol nicht mehr zu erreichen. Hier fillt
das gesamte Germanium sogleich in Form des schwer lgslichen Perdigerma-
nates aus. Das Natrium-permetagermanat entspricht der Per-germanium-
sdure (II). Die Alkali-pergermanate sind bei Temperaturen unter o® lange

I

%) S. Komarowsky, Chem.-Ztg. 1914, 121; A. H. Erdenbrecher, Chem.-Ztg.
1924, 310. %) 8. Tanatar, B. 88, 1185 [1905].

8 S. Tanatar gibt an, daB sich KSnO, bei lingerem Trocknen in X,Sn,0,, 3H,0
umwandle. Offenbar haftete seinem ersten Produkt noch H,O, an.
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Zeit bestindig. Bei Raum-Temperatur zersetzten sie sich allméhlich. Dies
ist in charakteristischer Weise daran zu erkennen, dafl beim Eintragen ilterer
Priparate in Wasser oder verd. Schwefelsiure sogleich eine lebhafte Sauer-
stoff-Entwicklung einsetzt. Nur ein Teil des urspriinglich vorhandenen
aktiven Sauerstoffs ist dann in der Losung als Hydroperoxyd mit Permanganat
faBbar. Der dem zersetzten Anteil entsprechende molekulare Sauerstoff
wird offenbar durch Absorption zuriickgehalten und erst bei-der Auflésung
im willrigen Medium in Freiheit gesetzt.

Zur Analyse der Alkali-pergermanate 16st man eine Probe in wenig
Wasser und titriert mit »/,;-Schwefelsdure unter Zusatz von Methylorange
den Alkaligehalt (a). Darauf wird die Lésung mit Schwefelsdure iibersittigt
und der Peroxyd-Sauerstoff als Hydroperoxyd mit n/,-Permanganat titriert
(b). Aus der nun 6-n. schwefelsauer gemachten Losung wird das Germanium
mit Schwefelwasserstoff als Sulfid gefallt und als Dioxyd zur Wigung ge-
bracht (c). Der Wasser-Gehalt ergibt sich ans der Prozent-Differenz gegen
100 {(d).

K,Ge,0,, jH,0.

1) 02246 g8hst.: a) T1X.10 cem i/ (o-H B0, -~ b) 22.73 cem nf,(-KMnQ,. -—c¢) 0.1143 ¢
Gel),.

2) 0.2267 g Shst.: a) 11.20 cem nf;"HSO,. - = b) 23.77 cem w-KMnO,. — o0.3210 8¢
Shst.: ¢) 0.1663 g GeO),.

Na,Ge,0,, 4H, 0.

11 02684 g Shst. 1 1) 14.67 cem nfyo-HS() . --- b) 29.84 cem nf)o-KMnOy. —cro.x482g
Geld,, «

2} 0.1589 g 8hst.: a) 8.64 com nf ) -H S0, - — 1) 18.68 cem iy y-KMnQ,. —-¢) 0.0849 g
Gel),.

Na,GeO;, 4H,0.

1) 0.2084 gSbst.: u) 16.60 cem v 1-H SO, - b) 32.52 cem n/,-KMnO,. --¢) 0.0855 ¢
GeO,.

2) 0.2144 g8bst.: a) 15.73 cem nf,-HS0 . — D) 32.58 cem nf(o-KMnO,. -— ¢} 0.0837 ¢
ey,

K,Ge,0;. 4H,0. Ber. GeO, 51.22, K,0 23.10, Okt 7-85. H,0 17.65.
Gef. ,, 5095, 51.78, ,, =23.32,23.30, ,, 8.19,8.36, ,, 17.54, £7.56.

Nay(e,0,, 4H,0. Ber. GeO, 55.74, Na,0 106.52, Oart 8.54, H,0 19.20.
Gef. ,, 55.14, 53.50., .. 16.9r1, 160.90, ,. 8.90,9.40, .. 19.05,20.20

Na,GeO;, 1H,0. Ber. GeO, 38.65, Na,0 23.00, Onkt 11.85, H,0 26.60.
Gef. ,, 41.04.39.00, ,, 2464, 22067, , 12.50,12.17, ,, 21.82,26.16

Beim Blei gelingt die Darstellung von den Per-germanaten und Per-
stannaten entsprechenden Verbindungen nicht. Versetzt man eine Kalium-
plumbat-Lésung mit Hydroperoxyd, so setzt stiirmische Sauerstoff-Ent-
wicklung ein, es wirkt also hier das vierwertige Blei stark dehydrierend auf
das Hydroperoxyd.

Die beschriebenen Verbindungen zeigen, daf das Germanium in héherem
MaBe als die iibrigen Elemente seiner Gruppe zur Bildung gut definierter
Peroxysalze befihigt ist. In dieser Hinsicht schlieBt es sich also mehr an
die Elemente der 4. Nebengruppe an Bei diesen treten allerdings zum
Unterschied vom Germanium die Persalze als Derivate der Orthosduren
in Erscheinung, nimlich als K,TiO; und K,ZrO,.





