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52. H u g o  B a u e r  und K a r l  B u r s c h k i e s :  Eine einfache 
Methode zur Herstellung von Germaniumtetrahalogeniden. 

[.4iis d. Chem. Abteil. d. Georg-Speyer-Hauses in Frankfurt a. M.- 
(Eingegangen am 13. Januar 1933.) 

Fur die Darstellung or  gani  s c h e  r Germ ani  u inve r bi n d un  ge n ist 
das German iumte t r ach lo r id  das wichtigste Ausgangsmaterial. Zu seiner 
Bereitung diente uns bisherl) die Methode von D. I,. T a b e r n ,  W. R. Orn -  
dorff  und M. I,. Dennis2) ,  die auf dem Einleiten van Chlorwasserstoffgas 
in eine heiIje Suspension von Germaniumdioxyd in konz. Salzsaure und 
standigem Abdestillieren des gebildeten Germaniumtetrachlorids beruht. 
Dieses Verfahren erfordert eine koFplizierte, leicht zerbrechliche Apparztur, 
die dauernder, aufmerksamer Bedienung bedarf. Vie1 bequemer gelangt 
man zum Ziel, wenn man German iumdioxyd  in einer Druckf l a sche  
mit iiberschiissiger r auchende r  Sa lz sau re  im albade bis zur vollstandigen 
Losung erhitzt, wozu bei etwa 170--180~ 8 Stdn. geniigen. Das quantitativ 
gebildete und in Salzsaure fast unlosliche German iumte t r ach lo r id  lafit 
sich im Scheidetrichter glatt abtrennen und durch Ausfrieren und Destillieren 
in iiblicher Weise reinigen. 

Fur die Darstellung von G e r m a n i u m t e t r a b r o m i d  und - jod id  war 
bis vor kurzem nur die Einwirkung von Brom bzw. Jod auf metallisches 
Germanium bekannt. Vor einigen Monaten haben A. W. L,aubengayer  
und P. L. Brand t3 )  die obengenannte Methode von T a b e r n ,  Orndorff  
und Dennis  auf die Darstellung von Germaniumtetrabromid und -jodid 
iibertragen. W. C. Johnson,  G. H. Morey und A. E. K o t t 4 )  haben Ger- 
maniumtetraj odid durch Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf Germanium- 
disulfid dargestellt. Es hat sich gezeigt, da13 auch G e r m a n i u m t e t r a b r o m i d  
und - jod id  sich leicht und quantitativ durch E r h i t z e n  von  German ium-  
d i o x y d  m i t  r auchende r  Bromwassers tof fsaure  bzw. Jodwasser -  
s to f f sau re  in der Druckf lasche  bereiten lassen. 

Beschreibung der Versuche. 
Germ ani  u m t e t r a c h lor  i d , GeCl,: 10.4 g C, e r m ani  umdi  o x  y d wurden 

mit der 10-fachen Menge Salzsaure (d = 1.19) in einer Druckflasche 8 Stdn. 
im Olbade auf 170-1800 erhitzt. Das Germaniumdioxyd ging in Losung. 
Nach dem Erkalten wurde das Germaniumtetrachlorid, das sich als schwere 
Schicht unter der Salzsaure abgeschieden hatte, im Scheidetrichter abgetrennt 
und destilliert. Sdp.,,, 85.5O. 

Ge r m an  i u m t e t r a b r o mi d , GeBr, : 10.4 g Germ ani  umdi  o x y d wurden 
mit der To-fachen Menge Bromwassers tof fsaure  (d = 1.78) in einer 
Druckflasche 24 Stdn. im olbade auf 18oO erhitzt. Das im Scheidetrichter 
abgetrennte Germ ani  u m t  e t r a b r  o mi d wurde destilliert, siedete bei 183O 
und erstarrte bei Zimmer-Ternperatur zu einer farblosen Krystallmasse. 

G e r m a n i u m t e t r a j o d i d ,  GeJ4: 5.2 g German iumdioxyd  wurden 
mit der zo-fachen Menge Jodwassers tof fsaure  (d = 1.7) in einer Ikuck- 
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flasche IZ Stdn. im Olbade auf 150' erhitzt. Nach dem Erkalten hatte sich 
das German iumte t r a j  odid als braune Krystallmasse abgeschieden. Das 
zwischen Filtrierpapier abgepreljte Jodid wurde nach den Angaben von 
I,. M. Dennis  und F. E. Hance5)  sublimiert. Das in einem Rombenrohr 
befindliche Praparat wurde in einem Olbade auf 148-1500, also wenig iiber 
seinen Schmelzpunkt, erhitzt ; durch die Schnielze wurde ein lebhafter Strom 
von Kohlendioxyd geleitet. Zunachst sublimierte das mechanisch ein- 
geschlossene Jod weg, dann setzte sich das Germaniumtetrajodid in gold- 
gelben Krystallchen vom Schmp. 145 - 146' ab. 

53. E r n s t  B e r g m a n n  und A l f r e d  B o n d i :  
uber die Reaktionsweisen des Phosphorpentachlorids, 111. Mitteil.') : 

Einwirkung auf Acetylen-Derivate. 
[Aus d. Clieni. Institut d .  Ilniversitat Berlin.! 

(Eingegangcn am 4. hTovembcr 1932.) 

I. I n  zwei friiheren Arbeitenl) haben wir die eigenartige Umsetzung 
von Phosphorpentachlor id  m i t  gewissen s u b s t i t u i e r t e n  Athylenen  
studiert, die nach der anschlieljenden H y  drolyse der Reaktionsprodukte 
zu ungesa t t i g t en  Phosphinsauren  fiihrt, z. B. ausgehend vom Styrol 
zur Styryl-phosphinsaure (I). Wir haben bisher die Zusammenhange zwischen 
Konstitution und Additionsfahigkeit fur Phosphorpentachlorid studiert und 
die Natur der erhaltenen Phosphinsauren nach den iiblichen Methoden sicher- 
gestellt. Nicht mit aller Sicherheit bewiesen waren die Zwischenphasen 
unserer Reaktion, die wir im ganzen folgendermaBen formuliert haben : 

C,H,. CH: CH, --f C,H5 . CH (Cl) . CH, .PC1, --f I. C,H, . CH: CH .POSH,. 
Die hier eintretende spontane HC1-Abspaltung steht in Analogie zu der 

bekannten Tatsache, daB wPhenathylchlorid2) und I. I-Diphenyl-I-chlor- 
athan 3, sehr geneigt sind, in die entsprechenden Athylene unter HC1-Verlust 
iiberzugehen, und die Anwesenheit der sauren PO,H,-Gruppe wird die Neigung 
zur Chlorwasserstoff-Abspaltung noch verstarken. Es ware in dieseni Zusam- 
menhang zu erinnern an die von Er lenmeyer4)  festgestellte Tatsache, da13 
P-Chlor-hydrozimtsaure von Soda bereits in der Kalte in Chlorwasserstoff, 
Styrol und Kohlensaure zersetzt wird,). 

Diese wohl an sich schon plausible Auffassung gestattet eine experi- 
mentelle Priifung. Wenn das priinare Phosphorpentachlorid-Additionsprodukt 
Chlor nicht in einer ,,labilen" Form enthalt, so mulj die Aufarbeitung mit 
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