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53. Robert Schwarz, P. W. Schenk und H. Giese:  Beitriige 
zur Chemie des Germanium8 (VI.) 

[ . h s  d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 24. Dezeinber 1930.) 

I. tfber die Exis tenz von Germaniumdioxyd-Hydraten. 
Bei einer Untersuchungl) iiber das System Ge0,-H,O, die an wasser- 

haltigem Germaniumdioxyd, erhalten durch Hydrolyse des Tetrachlorids , 
angestellt worden war, hatte sich ergeben, da13 in solchen Produkten Hydrate  
nicht  vorhanden sind. Da nun durchaus die Moglichkeit bestand. daB 
bei Variation des Ausgangsmaterials, etwa bei Hydrolyse eines Ger- 
maniumsaure-esters, anders geartete Dioxyd-Praparate gebildet und an 
h e n  die Existenz von Hydraten nachgewiesen werden konnte, haben wir 
das Cebiet von diesem .Gesichtspunkt aus erneut bearbeitet. 

Die Methode der Ester-Hydrolyse zur Darstellung wasser-haltiger Oxyde 
bietet mancherlei Vorteile, die erstmalig wohl von Thie13en2) klar erkannt 
und ausgeniitzt wurden, als er den erfolgreichen Versuch zur Darstellung 
einiger bisher nicht bekannter Kieselsaure-Hydrate unternahm. Die Vor- 
ziige bestehen vor allem darin, dalj infolge des Fehlens jeglicher Elektrolyte 
das Reaktionsprodukt schnell zu reinigen ist, und daJ3 man die Geschwindig- 
keit der Hydrolyse durch Zusatz von Alkohol so klein hdten kann, da13 die 
Entstehung hochdisperser und feinporiger Gele, die zu starker Capillar- 
depression des Wassers Veranlassung geben, vermieden werden kann. 

Zur Darstellung von Germaniumsaure wurde die Methode von uns in 
der Weise verwertet, daB wir den Athylester,  Ge(OC,H,),, in alkohol. 
Gsung mit Wasser von 00 der Hydrolyse unterwarfen. Hierbei entstand 
in langsamer Reaktion ein milch-artiges Sol von so hoher Dispersitat, dal3 
eine Filtration nicht durchfiihrbar war. Nachdem durch Zentrifugieren 
ein Sediment erhalten worden war, konnte die isothermale Entwasse- 
rung begonnen werden. 

Da die allgemein iibliche Methode der Entwasserung iiber Schwefel- 
sauren verschiedener Dampf-Tension den Nachteil besitzt, dalj infolge lang- 
samer Einstellung des Gleichgewichts die Aufnahme der Isotherme viel Zeit 
beansprucht und so die Gefahr sekundarer Veriinderungen des Praparates 
einschlieljt, bedienten wir uns der von Gustaverl) angegebenen eleganteren 
Methode, bei der portionsweise im Vakuum Wasserdampf entzogen und 
die jeweilige Dampf-Tension des Bodenkorpers gemessen wird. 

Die Ergebnisse sind in Fig. I graphisch wiedergegeben. Die Isothermen 
beziehen sich auf 3 Praparate von verschiedenem Alter: a) ist (vom Beginn 
der Hydrolyse an gerechnet) 2, b) 8, c) 14 rage alt. Die Diskontinuitaten 
der Kurven konnten beim ersten Blick auf die Existenz von Hydraten 
schliehn lassen. da einmal bei I, das anderemal bei 2 Mol. Wasser Stufen 
zu erkennen sind. Aber schon die Geringfiigigkeit der Tensions-Unterschiede, 
vor allem aber das Ausbleiben des Knickpunkts I : I bei a) zwingt zu der 
Annabme, dal3 es sich bier wohl nur um Absorptions-Effekte handelt. 
Je nach der mit der Alterung fortschreitenden Struktur-Veriindermg im 

I )  R. Schwarz,  B. 62, 2477 [1929]. 
2) P. A. Thiessen u. 0. Koerner. Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 183, 343 [Ig29], 

189, 170 [I930]. *) Gustaver, Kolloidchem. Beih. 15, 241 [1922]. 



S h e  einer Vergroberung der Dispersitiit ruckt der Knickpunkt (der ,,Urn- 
sdagspunkt" van  Bemmelens) weiter nach links und damit aucb der 
Endpunkt der Kurven, der bei a) zu 2.9, bei b) zu 2.0, bei c) zu 1.9% H,O 
gefunden wurde. 

I - Mole 4 0 
Fig. I. 

Um den Einfld des Alters noch scbiirfer zu erfassen, wurde ein Praparat 
einmal 6 Wochen unter Wasser von 200 liegen gelassen. Dieses Produkt 
gab nun nacb Dekantation des Wassers schon beim Stehen an der Luft im 
Verlauf von 1zStdn. das gesamte Wasser freiwillig ab ,  so da13 bei 
einer Bestimmung des Gliihverlustes dieser gleich Null wurde. Hier war 
also in VerhiUtnisrniiBig kurzer Zeit wasser-freies Dioxyd entstanden, und 
ein Rontgenogramm zeigte, daB das Produkt krystall in war'). Nach 
diesem Befund wurde nunmehr eine rontgenographische Priifung eines jungen, 

4) Die Aufnahme der Debyogramme erfolgte im Hauptlaboratorium der 1.-G. 
Farbenindustrie, Ludwigshafen, wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei. 



364 Schwasz,  Schenk,  Qiese: EJ*g. 64 

nur 3 Tage alten und stets ado0 gehaltenen F'raparats vorgenommen, wobei 
sich zeigte. d& auch dieses bereits krystallin war und das gleiche Git ter  
wie das  wasser-freie GeO, besaI3. 

Damit i s t  endgiiltig bewiesen, da13 Germaniumdioxyd-Hy- 
dra te  nicht existieren. In scharfem Gegensatz zum Siliciumdioxyd 
strebt das Germaniumdioxyd unmittelbar nach seiner Entstehung der gitter- 
muigen Ordnung zu und erreicht hierbei schon in wenigen Wochen einen 
grobdispersen krystallinen Zustand, in welchem das urspriinglich noch durch 
Capillarkrafte festgehaltene Absorptionswasser restlos ausgestol3en wird. 

2 .  Neubestimrnung des Schmelzpunktes von Germaniumdioxyd. 
Das Germaniumdioxyd erstarrt beim Abkiihlen aus dem geschmolzenen 

Zustand ganz iihnlich wie das Siliciumdioxyd zu einem Glase, das nur xhwer 
in den krystallinen Zustand iibergebt. Aus diesem Grunde bietet die Be- 
stimmung des Schmelzpunktes betrachtliche Schwierigkeiten. Die beiden, 
bisher vorliegenden Werte zeigen eine Differenz von 1g0, Dennis und 
I,aubengayer6) fanden 1107O, Schwarz und Lewinsohn6) 11260. Wegen 
dieser Diskrepanz sahen wir uns veranldt, der? Schmelzpunkt des Germanium- 
dioxyds erneut zu bestimmen. 

Als Material beniitzten wir ein sehr reines Dioxyd, das durch Hydro- 
lyse des Tetrachlorids mit nachfolgender Destillation im Chlorstrom 
und 3-maliger Wiederholung dieser Operation gewonnen, dann geschmolzen 
und darauf durch langes Erhitzen im Platintiegel in oxydierender Atmo- 
sphare bei I O O O ~  zu einheitlichen Krystallen vollends entglast worden war. 
Von diesen Rrystallen wurde der Schmelzpunkt nach der Abschreckungs- 
Metbode von Shepherd und Rankin') bestimmt, indem ein Splitter, in 
Platinfolie eingepackt, in einem elektrischen Platin-Widerstandsofen jeweils 
30 Min. auf bestimmter Temperatur gehalten und durch Herabfallenlassen 
in Quecksilber abgeschreckt wurde. Die nlikroskopidie Untersucbung ge- 
stattete dann die Feststellung, bei welcher Temperatur die letzten Spuren 
von Krystall verschwunden und alles in Glas verwandelt war. 

In der nachstehenden Tahelle ist das Ergehnis eusammengestellt : 
Vers. Temp. Exposit .-Zeit Ergebnis (1. mikroskop. 
Nr . 0 in Yin. Priifiing 

I 1110 30 vie1 Krystalle, wenig Glas 
2 1114 2.5 aeniger Krystalle, mehr Glas 
3 1 110 3 0  alles M a s  
4 1117 2 .i ,, ,, 
5 1119 25 ,. ,. 

Die Temperaturen, bei denen die Krystalle wiihrend der angegebenen 
&it exponiert wurden, blieben wahrend des Versuchs auf *IO konstant. 
Unmittelbar nach Beendigung des Versuchs 3 wurde das Thermo-element 
mit Hilfe der Schmelzpunkte von Na,SO, (884,7O), K,S04 (1069.10) und 
I,i,SiOs (1201.8~) geeicht. Als Schmelzpunkt des Germaniumdioxyds ist 
nach dem obigen Befund 1115~ f30 anzunehmen. Dies ist die Temperatur, 

5 )  Dennis  u. Laubengayer, Journ. physical Chem. 30, 1510 [1926]. 
O) Schwarz u. Lewinsohn, B. 
7) Shepherd u. Rankin,  Amer. Journ. Science 28, 293 [rgog]. 

784 [rg3o]. 
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bei der nach hinreichend langer Versuchsdauer auch die letzten krystallinen 
Anteile aus der glasigen Phase verschwunden sind. DaI3 sich bereits unter- 
halb dieser Temperatur eine fliissige Phase ausbildet, ist nach J. W. Greige), 
der die gleiche Erscheinung bei der Schmelzpunkts-Bestimmung des Cristo- 
balits beobachtete, auf Spuren von Fremdstoffen zuriickzufiihren. Minimale 
Mengen einer Verunreinigung driicken zwar den Schmelzpunkt der zu unter- 
suchenden Substanz nur um Bruchteile eines Grades herab, veranlassen 
aber die Ausbildung einer fliissigen Phase, die bereits wenige Grade unter 
dem Schmelzpunkt einen betrachtlichen Anteil der Mischung ausmachen 
kann. 

3. Germaniumoxychlorid und Germaniumsulf at. 
I,eitet man ein Gemiscb von Germaniumtetrachlorid und Sauer- 

stoff bei einer Temperatur von 950° iiber Quarz- oder Feldspat-Kher als 
Katalysator, so tritt nach der Gleichung 4 GeCl, + 0, = z Ge,OCl, + 2 C1, 
die Bildung eines Germaniumoxychlorids in geringer Menge ein. Um 
diesen ProzeS mit einer befriedigenden Ausbeute ablaufen zu lassen, m d e  
.die Reaktion in der in Figur 3 wiedergegebenen Apparattv durchgefiihrt, 
welche einen kontinuierlichen Kreislauf des Tetrachlorids ermoglichte. Bei 
etwa 12-stdg. Betriebsdauer la& sich auf diese Weise etwa 11, des angewandten 
Tetrachlorids in Oxychlorid uberfiihren. Die Trennung der beiden Ver- 
bindungen erfolgt durch fraktionierte Destillation im Vakuum, bei welder 
bei Raum-Temperatur das Tetrachlorid und zwischen 600 und 700 die Haupt- 
menge des Oxydorids abergeht. Im Kolben verbleibt ein nicht fluchtiger, 
bei A b W u n g  glasig erstarrender Ruckstand. 

Das Germaniumoxychlorid, Ge20C1,, ist eine farblose, an der Luft 
schwach rauchende Fliissigkeit mit einem dem Tetrachlorid iihnlichen Ge- 
ruche. Der Siedepunkt bei 13 mm betragt 700. Erhitzt man das Oxychlorid 
unter gewohnlichem Druck bis zum Sieden, so tritt Zersetzung unter ant-  
wicklung eines weiI3en Raucbes von Dioxyd ein. Bei etwa -60° erstarrt 
das Oxychlorid ohne deutlich krystallin zu werden. Es hat die Dichte dm 
= 2.057. Bin dem Phosgen entsprechendes Oxychlorid der Formel GeOCI, 
darzustellen, ist bisher noch nicht gegliickt. 

Versuche, das Germaniumoxychlorid analog dem Siliciumoxychlorid 
Si20C1,, in der Weise darzustellen, daS Germaniumtetrachlorid und 
S c h w e f e 1 t r i ox y d im Bombenrohr aufeinander einwirken gelassen wurden, 
ergaben kein Resultat. Die Umsetzung ging anscheinend nicht im Sinne 
der Gleichung 2GeC1, + 2 SO, = S20,C1, + Ge,OCl,, sondern fiihrte zur 
Abscheidung von Germaniumdioxyd. Als jedoch die beiden Komponenten 
in einem Molverhaltnis von GeCl, : SO, = I : 6 angewendet wurden und das 
Flussigkeits-Gemisch 14 Stdn. bei 1600 im Bombenrohr erhitzt worden war, 
zeigte sich bei der fraktionierten Destillation des Bomben-Inhalts, daB nach 
dem Abdestillieren von SO,, GeC1, und S,05C1, eine weilk, feste Substanz 
iibrigblieb, die als Germaniumsulfat ,  Ge(SO&, erkannt wurde. Die 
Bildung des Sulfats diirfte in einer Stufenreaktion erfolgen derart, da13 inter- 
mediar Germaniumdioxyd entsteht, welches mit i'berschiissigem SO, zu 
Sulfat umgesetzt wird: 

GeC1, + 4 SO, = GeO, + 2S,05Cl,, GeO, + 2 SO, = Ge (SO,),. 

8,  J .  W. G r e i g ,  -1mer. Journ. Science 18, I [I927]. 
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Das Germaniumsdfat ist ein we&s, geruchloses Pulver, das in Wasser 
Hydrolyse erleidet und in Natronlauge unter schwachem Zischen zu Alkali- 
germanat und Natriumsulfat zersetzt wird. Seine Dichte, unter Xylol be- 
stimmt, ist dsa = 3.92, seine thermische Zersetzung beginnt bei zoo0. 

Berchreibnn& der Verruche. 
Darstellung des hydratischen Germaniumdioxyds aus Germa- 

niumsaure-orthoathylester. 
Der Ester  Ge(OC,H,), wurde entsprecbend einer Vorschrift von Ta- 

bern,  Orndorff und Dennisa) in der Weise dargestellt, daL3 mit Ather 
verdhntes Germaniumtetrachlorid in einen tfberscbd von Natrium- 
a t h y l a t ,  gelost in wenig Alkohol, eingetropft wurde. Nach mehrstiindigem 
Kochen am Riickfldkiihler wurde von dem ausgeschiedenen Natrium- 
chlorid abfiltriert und aus der atherischen Wsung durch Destillation der 
reine Ester gewonnen. Je 6 g dieses Es te rs  wurden mit etwa 5 ccm Alkohol 
verdiinnt und unter Riihren in reinstes destilliertes Wasser von o0 gegeben. 
Nach einigen Stunden, warend derer kraftig geriihrt wurde, entstand ein 
weihs, milch-artiges Sol. Nach 2 Tagen wurde das Praparat a (nach den 
oben angegebenen Zeiten die iibrigen Praparate) durch Abzentrifugieren 
aus der I&ung befreit und der isothermalen Entwlsserung unterworfen. 
Hierzu wurde die in Fig. 2 gezeichnete Apparatur, welche eine Abandemng 

Fig. 2. 

der Gustaverscben Anordnung darstellt, benutzt. Die SL,stanz beddet  
sich in dem Wagegefs A, das in einem Thermostaten a d  konstanter Tem- 
peratur gehalten wird. Die Konstruktion des letzteren ist in der a d  S. 368 
folgenden Abhandlung von dem einen von u~ls (Schenk) beschrieben. B ist 
ein durch Normalscbliff auswechselbarer Kolben von 200 rep. 500ccrn 
___- 

0) Journ. Amer. chem. Soc. 47. 2039 [1925]. 



Inhalt. Mit Hilfe dieser beiden Rolben ist man in der Lage, dem Praparat 
kleinere oder grbl3ere Wasser-Mengen zu entziehen. So lange man sich auf 
dem geraden Stiick der Isotherme befindet, wird zwecks Abkiirzung der 
Versuchszeit der groI3ere Kolben, im iibrigen aber der kleinere beniitzt. 
Am Quecksilber-Manometer M mit Spiegelskala und Ableselupe wird der 
Druck bis auf 0.1 mm genau abgelesen. Die Handhabung der Apparatur 
ist im Prinzip dieselbe, wie sie von Gustaver angegeben worden ist. Ihre 
Beschreibung kann daher hier unterbleiben. 1st die isothermale Entwasserung 
bis zum Druck Null durchgefat ,  so wird von dem entwiisserten Praparat 
eine Restwasser-Bestimmung durch Gliibverlust ausgefilhrt und an Hand 
der so erhaltenen Daten der jeweiligen Wasser-Mengen im Praparat warend 
des Abbaues die Isotherme entworfen. 

Darstellung des Germaniumoxychlorids. 
In Vorversuchen wurde zunlchst eine kleine Menge Germanium- 

te t rachlor id  durch ein elektrisch geheiztes und mit Quarz-Kornern be- 
schicktes Porzellanrohr hin und her destilliert, wobei dem Tetrachlorid-Dampf 
Sauerstoff beigemischt wurde. Als giinstigste Temperatur fiir die Bildung 
des Oxychlorids ergab sich hierbei 950'. Unterhalb gooo blieb das Tetrachlorid 
unverandert, oberhalb von 95O0 wird das Tetrachlorid im wesentlichen unter 
Chlor-Abspaltung in Dioxyd umgewandelt. Um die sehr unbefriedigende 
Ausbeute zu erhohen, wurde im Hauptversuch die in Fig. 3 wiedergegebene 

Fig. 3. 

Ill 

Apparatur beniitzt, deren Aufbau und Wirkungsweise ohne weiteres ver- 
stiindlich ist. An Stelle der Quarz-Korner wurden jetzt Feldspat-Stiickckchen 
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verwendet, die wir mit Wasserglas auf ein Porzellan-Stabchen aufkitteten 
und so in das Reaktionsrohr einfiihrten. Der bei der Reaktion nicht umgesetzte 
Sauerstoff, das durch die Reaktion entwickelte Chlor und schlieRlich der 
nicht im Kiihler K, kondensierte Tetrachlorid-Dampf verlassen den Kreis- 
prozeB durch ein seitlich angebrachtes Ableitungsrohx R, durchstreichen eine 
tiefgekiihlte Ente E, ein Chlorcalcium-Rohr und schlieJ3lich eine mit Natron- 
lauge beschickte Waschflasche, die die letzten Spuren von Tetrachlorid 
zuriickhalt. Bei 12-stdg. Versuchsdauer lieI3en sich mit Hilfe dieser Apparatur 
aus 30 g GeCl, 7.3 g Ge,OCl, gewinnen. 

Zur Xn a1 yse wurde dieses in ein tariertes Kiigelchen eingesrhmolzen, gewogen und 
unter Natronlauge zersetzt. Nach Ansauern rnit Siilpetersaure wurde der Chlorgehnlt 
durch Titrieren nach Volhard ermittelt. Im Filtrat der Silbersalee wurde das Ger- 
manium in 6-n. Schwefclsaure rnit Schwefelwasserstoff als Sulfid Refailk. 

-4ngewandte Suhstanz: o.Iq;j (0.1392) g verhrauchen 23. j (22.32) ccm N/,~-A~NO,- 
Liisg., entsprechend 56.65 (56.87) % C1 und gebcn 0.0840 (0.077.3) g GeO,. entsprechend 
30.55 ( 3 8 . 9 )  % (k 

Berechnet fur (;e,OCI, Ge 38.8j. c1 57.00, 0 4.1 j. 
(kfunden . . . . . ... . .. ,. 39.55, 38.58, ,, 56.65. 56.47, ,, 3.80, 4.j . j .  

Darstellung des Germaniumsulf ates. 
Germaniumtetrachlorid und Schwefeltrioxyd werden im Mol- 

verhaltnis I : 6 im Bombenrohr 12-14 Stdn. auf 160O erhitzt. Der Inhalt 
wird der Fraktionierung unterworfen, wobei bei den jeweiligen Siedepunkten 
bei 46O SO,, bei 86O GeCl, und zwischen IOOO und 1400 S,O,CI, iibergeht. 
Dann erstarrt der Kolben-Inhalt zu einer weikn, pulvrigen Masse, die im 
Vakuum solange erwarmt wird, bis keine Flussigkeit mehr abdestilliert. 
Hierauf ist die Substanz staubtrocken und geruchlos. 

-4ngewandte Suhstanz: 0.1663 (0.1062) g geben 0.0656 ( 0 . 0 4 2 ~ )  g GeO,, entsprechend 
39.32 (39.80) yo GeO, und 0.2940 (0.1835) g BaSO,, entsprechend 60.64 (59.27) yo SO,. 

Ber. fur Ge(SO,), GeO, 39.60, SO, 60.40. Gef. GeO, 39.32. 39.80. SO,60.64. 59.27. 

54. P. W. Schenk: Ober einen Laboratoriums-Thermostaten 
fiir Dauerbetrieb. 

[Ails d. bnorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d Universitiit Frankfurt a. M.l 
(Eingegangen an1 24. Dezember 1930.) 

Fur die in der voranstehenden Abhandlung beschriebene Untersuchung 
uber das System Ge0,-H,O wurde ein Thermostat benotigt, der moglichst 
lange Zeit hindurch auch ohne besondere Kontrolle eine konstante Tempe- 
ratur beibehielt. Um diesen Zweck zu erreichen, wurde eine urspriinglich 
von A. Magn us angegebene Konstruktion eines elektrisch heizbaren Ther- 
mostaten weiterentwickelt und zu eirier Apparatur ausgestaltet, die wochen- 
lang ohne besondere Wartung ihre Aufgabe auf das Genaueste erfiillt. 

Wenn man von der sozusagen klassiscbeti Thermostaten-Konstruktion 
0 s t w a1 ds ,  bei der ein von einem Thermo-regulator gesteuertes Gasflamm- 
chen die Heizung ubernimmt, zu einem elektrisch geheizten Thermostaten 
ubergeht, muB der Heizstrom intermittierend geschlossen und unterbrochen 
werden. Hierbei treten sehr leicht infolge Verbrennens der Rontakte des 




