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Hydrazino-8-ptirine ( I X ) .  Le produit a 6t6 synthBtis6 selon PFLEIDERER [4]. I1 est extr6me- 
ment instable clans l’eau e t  ne se laisse pas purifier par chromatographie. La pt6rine est un de 
ses produits de dCcomposition. L’hydrazino-8-ptCrine (IX) avec laquelle nous avons travail16 
donnait l’analyse BlCmentaire suivante : 

C,H,ON, (193,15) Calc. C 37,27 H 3,66 N 50,77% Tr. C 37,31 H 4,24 N 48,96% 
Spectres RMN.  : ils ont Cte’ mesure’s & l’aide d’un spectromktre VARIAN A 60 dans des solutions 

e‘acide trifluorac4tique avec du t6tramCthylsilane comme substance interne de rCf6rence (6 = 
0,OO ppm). 

RI~SUMI? 

Nous avons comparC les spectres UV. et RMN. de l’hydrazino-8-ptCrine d’une 
part et des produits d’addition oxydative de l’ammoniac, d‘amines primaires et 
d‘amines secondaires sur la tCtrahydroptCrine I, d’autre part. Cette comparaison 
dkmontre avec certitude que tous les produits CtudiCs sont aromatiques et que les 
cycles hydrazines de ces substances ne sont pas hydrogCnCs. 

Zurich, Institut de chimie organique de I’Universit6 
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246. ]Etude du comportement 
et de 1’6lectrolyse de solutions d’oxyde de Germanium 

dans des fluorures fondus 
par R. Monnier et P. Tissot 

(5  x 64) 

Introduction. - L’dectrolyse de Ge dans des milieux de sels fondus a C t C  peu 
CtudiCe jusqu’ici. I1 est bien connu que l’on peut obtenir un grand nombre de mbtaux 
par 6lectrolyse des solutions de leurs oxydes dans la cryolithe, dont on connait le 
remarquable pouvoir solvant pour ceux-ci. Or Ge est notablement plus noble que Al; 
la tension de dkcomposition de son oxyde habitue1 GeO, vers 1000” C est plus b a s e  
que celle de l’alumine et m&me que celle d’autres oxydes dont les mCtaux, tels par 
exemple Ta, Nb, V, Si., . etc., ont 6th aisCment prdparCs par ce procCdC. 11 doit donc 
&tre possible d‘obtenir ainsi du germanium Cldmentaire. 
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Voici un resume des travaux publids B ce sujet. 
En 1927, TRESSLER & DENNIS [111) ont 6lectrolysB vers 1000°C une solution de GeO, dans 

la cryolithe. 11s obtiennent bien quelques billes de metal, mais renoncent h poursuivre cette re- 
cherche % cause des fortes pertes en Ge, dues 8. 1’Cvaporation de GeO form6 au cours de l’opdration. 
- En 1949, FINK & DOKRAS [Z] Btudient l’dectrolyse, dans un creuset de graphite avec anode de 
graphite, de solutions de GeO, dans du borax, du phosphate de sodium, du carbonate de sodium 
et  de la soude caustique. Ces deux derniers ilectrolytes ne conviennent pas, car GeO, y est trop 
pcu soluble. Le phosphate, e t  surtout le borax, donnent dc bons risultats. A 1000”C, avec une 
densit6 de courant cathodiquc de 28 A/dma, ces auteurs ont obtenus, avec un rendcment en cou- 
rant de 58%. du Ge titrant 99,1%. - En 1955, BARBIER [3], travaillant toujours avec des Blec- 
trodes de graphite, reprend l’dtude de la plupart des bains prkcddents. e t  en essaye de nouveaux: 
germanates additionnis de fluorures ou de chlorures alcalins, silicates, borates et borosilicates. 
A 1000”C, elk a obtenu du germanium titrant 99,9%, avec un rendement en courant de 50% 
environ. - D’aprks un brevet de SEO [4] ddposB en 1958, l’dectrolyse B 1000°C d’un melange 
de GeO, et  de GeF,,ZNaF 8. unc densite dc courant cathodique de 0,6 A/dmZ fournit du Ge 
titrant 99%. - Enfin en 1961, BOCKRIS LS] confirme les rdsultats dc BARBIER obtenus avec des 
bains borax-bioxyde de germanium. 

Nous avons CtudiC l’obtention de Ge par blectrolyse de solutions de GeO, dans des 
fluorures, dans des conditions tendant Q prbvenir la formation de GeO, cause des 
pertes observkes par TRESSLER & DENNIS [l]. 

Partie expkrimentale 
1. Appareillage. Nous avons opdre en atmosphbre d’argon pur, dam un four d6jk d6crit [6]. 

Ce four est constitud par un tube pyrex (diam. int. 100 mm; long. 400 mm) 8. rodages plans % ses 
deux extrimites, permettant une fermeture hermetique avec dcs couvercles munis des ouvertures 
n6cessaires. A l’intdrieur du cylindre se trouve la cellule d’6lectrolyse, comprenant un creuset de 
graphite e t  une Blectrocle centrale mobile en graphite, contenant un thermocouple Pt/Pt-Rh. Le 
creuset est chauffB par un courant haute frCquence (env. 1,15 Mc), provenant d’un gdnerateur 
PHILIPS 1006/11/12 d’une puissance de 6 kW, par l’intermkdiaire d’un inducteur en cuivre 8. 
4 spires. Le creuset est maintenu B une tempkraturc constante (* 2’) par un rdgulateur 6lectro- 
nique HONEYWELL, command6 par le thermocouple. Lc circuit d’Clectrolyse comprcnd, outre la 
cellule, une batterie d’accumulateurs, un rheostat, un amphremktre, un voltm&tre et un compteur 
d‘ampkrc-heurc. 

Le m$me appareillage, sans l’equipement d’klectrolyse, a servi lors des essais purement 
chimiques. 

2. Technique opdratoire. - a) Formation de GeO: Pour ddterminer dans quelle mesure et  de 
quelle manikre le GeO, en solution est reduit en GeO, on a proc6de comme suit: dans de petits 
creusets de graphitc (diam. int. 25 mm; haut. int. 20 mm) on introduit 15 g du bain k Btudier, 
additionn6s dc 5% (750 mg) de GeO,, avec ou sans 1% (150 mg) de Ge finement pulvCris6. Les 
creusets sont chauffCs 3 h dans le four B induction B la temperature d’utilisation du bain en question. 
Aprbs refroidissement, les teneurs en GeO,, GeO et  Ge de 1’Clectrolyte sont dBtermin6es par les 
mdthodcs ddcrites plus loin. 

b) Mesure des tensions: Lcs tensions pratiques cle cldcomposition ont Bt6 ddterminees par extra- 
polation sur l’axe des x (tcnsion) des courbes respcctivemcnt tcnsion aux borncs et tcnsion effec- 
tive en fonction d u  courant. Pour les courbcs tension aux borncs-courant, nous avons variB la 
tension d’klectrolyse au moyen d’un rheostat B transistors entralnB par un moteur synchrone, 
et enregistrC les courbes sur un compensateur xy automatique. Ides courbes ainsi obtenues sont 
rdgulibres et trks reproductibles. Les tensions cffcctives ont dtC dCtermin6es par la mCthode oscillo- 
graphiquc que nous avons d6jB dCcrite /7]. 

c) Electrolyses: Nous avons utilise les 4 bains indiquds dans le tableau 1, prepar6s en fondant 
leurs constituants, prdalablement s6ch&, dans un creuset de graphite en atmosphiire d’argon. 

On ajoute ensuite au solvant fondu 5% de GeOq (qui ne sc dissolvait pas toujours entibrement). 
On arnbne cette solution B la temperature voulue, immerge l’clectrode mobile e t  fait 1’6lcctrolyse 

l) Les chiffres entre crochets rcnvoient 8. la bibliographie, p. 2210. 
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Tableau 1. Composition et temp6rature d’utilisation des bains 

No du Nature Cornposition en poids F. “Ca) Temp. d’utilisation 
bain du bain avec GcO, 

I eutectique Na,AlF,-NaF NaF: AIF,, 76 : 24 885 890 
I1 Na3A1F, NaF : AlF,, 60 : 40 1009 990 
I11 eutectique Na8A1F,-A1F3 NaF: AlF,, 36,3 : 63.7 685 690 
IV eutectique NaF-KF NaF: KF, 32.5 :67,5 710 710 

~ ~ ~~~~~~ 

”) F. selon GRJOTHEIM [8] pour les bains I et 111, selon MONNIER [9] pour Ie bain 11, et selon 
BERGMAN [lo] pour le bain IV. 

en rCglant I’intensitC du courant & l’aide du dispositif potentiomCtrique. Lorsqu’on travaille 
990°C (bain 11), le germanium sc rassemblc & la cathode sous formc de billes. Avec les bains 
B tempiraturc de fusion infdrieure au F. du G e  (bains I, 111, IV), il se forme autour de la cathode 
une boule qui contient des cristaux de Ge mBlang6s avec du bain, des oxydes et  d’autres impuretes. 
Pour isoler le metal present dans la boule, la masse refroidie est broyee puis traitde par une 
solution chaude de AlCl, i 13% si le bain contient de la cryolithe, e t  par de l’eau bouillantc 
lorsqu’on a i faire au melange NaF-KF. 

3. Examens et analyses. - a) Dosage de GeO, et GeO dans les dlectrolytes: Le dosagc de GeIv au 
tannin nous a donn6 de tr&s bons rCsultats [ll] : on pr6cipite d’une solution acide le Gerv sous 
forme de tannate; le prCcipitC est filtrC, s8chC. calcine et  pesC sous forme de GeO,. Dans ces condi- 
tions, A1 m6me en forte concentration ne pr6cipite pas. Trois cas peuvent se prdsenter : 1’Cchan- 
tillon de bain contient du GcO, seul, du GeO seul, ou les deux B la fois. La mCthode est la m&me 
dans les trois cas: 1’Cchantillon dc bain est trait6 par une solution chaude de AlC1, B 13%; seul 
GeO, passc en solution, GeO reste insoluble. Si lors de la dissolution, on ajoute quelques gouttes 
d’eau oxygCnBe, GeO s’oxyde compl6tement e t  passc Cgalement en solution. On peut, en utilisant 
ces priucipes, doser GeO,, GeO ou GeO,+ GeO (GeO est alors dos6 par diffirence). 

b) Titre d u  germanium tlLmentaire: Le principe du dosage consiste B dissoudre le metal dans 
de l’eau regale e t  8. volatiliser le tetrachlorure de germanium en presence de HC1 concentrB (l’opB- 
ration a lieu dans un creuset de porcelaine 8. l0OOC). I1 est ainsi possible de sCparer le Ge de la 
plupart des autres Cldments [12]. On Cvapore 8. SCC, calcine ct p b e  le rdsidu constitue par les 
oxydes des Cl6ments prCsents dans le germanium. Si P est le poids clc la prise et p le poids du rC- 
sidu aprks tvaporation de Ge sous forme de GeCI, e t  calcination, et si 0,6 est le coefficient moyen 
dc transformation du poids des oxydes en celui des mCtaux, le titre en Ge est donne par I’ex- 
pression (P-O,6p) . l O O / P .  

c) Recherche et dosage des imfiurete‘s d u  Ge: Nous avons decele e t  dCtermin6 la plupart des 
impuretCs du germanium obtenu B l’aide d‘un spectrographe HILGER Medium Quartz E 498 avec 
des Blcctrodcs RINGSDORF RW 0 et un arc (2 min, 10 A) dans l’argon, par comparaison avec des 
spectres de Ge contenant des quantitCs connues des 6lCments Ctudies. 

RBsultats et conclusions 
1. Forwation de GeO. A l’aide des vdeurs d’6nergie libre trouvees dans la lit- 

terature [13], nous avons 6tabli un diagramme d’ELLINGHAM (& en fonction de la 
temp6rature; figure 1) pour les principales reactions (v. fig. 1) pouvant intervenir 
dans le systhme Ge-0,-C lors de nos opkrations. Nous avons considCr6 GeO, CO, 
CO, et 0, i 1’6tat gazeux, Ge, GeO, et C A 1’Ctat solide. 

De l’examen de la figure 1 il ressort que: a) Dans le domaine de tempkrature 
qui nous intkresse, la variation de 1’6nergie libre AG des rkactions 2 et 3 augmente 
avec l’accroissement de la temphature, mais reste toujours nettcment nkgative. 
Cela signifie qu’en prksence de suffisamment d’oxygbne, le germanium et son 
monoxyde sont toujours compl&tement oxydks. b) Toutes les courbes se rapportant 
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Q des rCactions de formation de GeO deviennent plus ndgatives avec l'augmentation 
de la tempdrature, sauf la courbe de la rCaction 11 qui est presque horizontale. 
A 700" C, le AG de ces rdactions est voisin de 0, ce qui signifie que la constante 
d'kquilibre est @ale & 1. La formation de GeO est donc dCji importante & cette 
tempkrature. A 1000" C, 1'Cquilibre de ces rkactions est trks fortement dCplac6 vers la 
droite, c'est-&-dire vers la formation de GeO, Q l'exception de celui de la rCaction 11. 
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11) Ge+CO = G e O t C  

12) Ge+CO, = GeO+CO 
4) 1/2 GeO, + 1/2 Ge = GeO 

10) GeO,+ CO = GeO + CO, 
3) GeO + 1/2 0, = GeO, 
9) GeO,+ 1/2 C = GeO + 1/2 CO, 

8) GeO,+C = GeO+CO 
2) 1/2 Ge+ 1/2 0, = 1/2 GeO, 
7) CO + 1/2 0, = co, 
6) 1/2 C+1/2 0, = 1/2 CO, 
1) Ge+ 1/2 0, = GeO 
5) C t l j Z  0, = CO 

/-4 , , , , , , , 
200. 400 600 800 1000 

temperature "C-, 

Fig. 1. Variation de l'dnergie Eibre de rtactions d u  syst8me Ge-GO,, en fonction de la tempdrature 

I1 rCsulte de ces considdrations que l'abaissement de la tempdrature doit &re 
un moyen efficace pour diminuer, sinon Cviter la formation de GeO, et fortiori les 
pertes par volatilisation de ce corps. Pour vdrifier cette conclusion, nous avons 
effectuC des essais sur la formation de GeO avec les 4 bains indiquCs dans le tableau 1 ; 
sur la figure 2 nous avons reprCsent6 la proportion de GeO, rCduit en GeO, en 
fonction de la tempkrature. On observe que la rCduction de GeO, est due principale- 
ment au graphite puisque la formation de GeO est 2 peu pr&s la m&me en prCsence 
ou en I'absence de Ge. 

Nous avons effectu6 des essais similaires aux preddents, mais cette fois en 
Clectrolysant les bains. Nous avons constat6 que, toutes choses Cgales d'ailleurs, 
la formation et le dCgagement de GeO sont toujours plus importants dans ce dernier 
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cas. La formation de GeO s’explique probablement, lors de l’klectrolyse, soit par 
une rCduction cathodique d’ions Ge4+ en ions Ge2+, soit par une rkduction cathodique 
d’ions Ge4f en Ge suivie d’une ritduction chimique du GelV en Gerl par ce Ge naissant, 
selon l’kquation 

Ge + GeO, = 2 GeO 

Fig. 2 .  Rdduction de GeO, en GeO en fonction de la tempe‘rature 

2.  Etude des temions (voir tableau 2) .  Les tensions thCoriques de dCcomposition 
(ou tensions d’kquilibre des rCactions) Eo en volt ont kt6 calculkes par la relation 

Eo = -dG/nF (kcal/kcaI/V) 

AG = variation de l’knergie libre (valeur empruntke ?t GLASSNER [13]), n = nombre 
d’kquivalents klectrochimiques du faraday mis en jeu, et F = le faraday (23,061 
kcal/V) . Les tensions indiquCes correspondent & la r6action compkte d’6lectrolyse 
avec une anode de graphite, que l’on peut Ccrire 

3 GeO, + 4 C = 3 Ge + 2 CO + 2 CO,, 

la composition des gaz anodiques &ant variable selon l’importance de la &action 
entre 0, et le graphite. Les tensions pratiques de dkcomposition, dkterminkes aux 
diverses tempkratures par les mkthodes indiquCes plus haut, ont k tC  ramenCes Q 
1000” C au moyen du facteur de correction -0,002 V/”C [14]. La somme des sur- 

Tableau 2. Tensions de de’composition aux tempdratures d’opdration et a 7000°C 

Rain Temp. Tensions aux temp. d’op6ration Tensions ramen& ?L 1000°C 
N O  “ C  P V  EdV Eo-Ed Eov EdV Eu-Ed 

I 890 + 0J7 - 0,35 0,52 + 0,22 -0,13 0,35 
I1 990 + 021 -0,20 0,41 + 0 2 2  -0,18 0,40 
111 690 + 0,OG -0,75 0,81 + 0,22 -0,13 0,35 
IV 710 + 0,07 -0,73 0,BO + 0,22 -0,15 0,37 
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tensions Q. courant nu1 (5" colonne, EO-Ed) est d'autant plus grande que la tem- 
pCrature est plus basse; cependant, cette somme a sensiblement la m&me valeur si 
l'on r a m h e  les tensions obtenues ?L la m&me tempbrature de 1000" C (8e  colonne, 

Le tableau 3 donne la s6rie Clectrochimique des tensions pratiques et thkoriques 
de dkcomposition des oxydes dissous dans la cryolithe, observCes ou ramenCes 2 
1020" C, compte tenu des phCnombnes se passant B l'anode de graphite. Le germanium 
se trouve parmi les mCtaux les plus nobles ; il doit donc en principe se dCposer facile- 
ment. On observe en outre, sauf pour Ta,O,, que les tensions thkoriques et pratiques 
respectivement se suivent dans le m&me ordre. 

Tableau 3. Tensions thdoriques et pratiques de dtcomposition de divers oxydes dissous dans la cryolithe, 
d 1020°C 

EO-Ed). 

Al,O, SiO, Ta,O, Nb,O, V,O, Fe,O, GeO, MOO, NiO 

EO, V -1,12 -0,57 -0,46 -0,33 +0,01 +0,23 +0,25 +0,32 +0,38 
E&V -1,M -0.87 -0,95 -0,68 -0,64 -0,23 -0,14 -0,lO 0,OO 

*) 1141 [71 [71 171 ~ 5 1  *) ~151 ~ 5 1  

*) = ce travail. 

3. Electrolyses. Nous avons proc6dC A des Clectrolyses avec les 4 bains du tableau 1, 
A diffkrentes densitks de courant et ?L la temp6rature indiquke dans ce tableau. 
Les meilleurs rCsultats (v. tableau 4, essais 1 Q. 5 et 8 ?L 12) sont obtenus avec les 
bains I et IV  (eutectiques Na,AIF,-NaF et NaF-KF). Les rendements en courant 
n'atteignent cependant jamais 50%. Le germanium obtenu &ant toujours trbs pur, 

Tableau 4. Re'sultats des essais d'e'lectrolyses 

Essai Bain solvant Temp. DensitC de Rendement Pertes F'urett5 du Ge 
No No composition courant de courant totales obtenu A la 

cathodique cathodique en Ge cathode 
O C  A/dm2 % % % 

1 1  eutectique 890 10 28 20,5 99.9 

2 1  id. 890 20 42 20 99,9 
3 1  id. 890 30 49 15 99,9 
4 1  id. 890 40 46 14 99,9 
5 1  id. 890 50 41 14 99,0 

Na, AIF,-Na F 

6 I1 Na,AIFGpure 990 30 25 60 97,O 
7 I11 eutectique 690 30 21 5 98,O 

Na,AIF,-AIF, 

NaF-KIT 
8 IV eutectique 71 0 10 30 8 99,9 

9 IV id. 710 20 40 7 99,9 
10 IV id. 710 30 45 5 99,9 
11 IV id. 710 40 44 5 99,9 
12 IV id. 710 50 43 5 99,9 

- 99,6 13 I eutectique 890 11 - 
-raff inage 

Na,AIFG-NaF 
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sauf dans les essais a forte densit6 de courant, on doit admettre que les ions Ge4+ 
sont d6chargks avec un rendement proche de 100%. Des rkactions secondaires d’oxy- 
dation du germanium viennent sans doute l’abaisser. Comme on pouvait s’y attendre, 
les pertes en germanium augmentent avec la tempkrature. 

Avec les bains I1 et 111 (cryolithe pure et eutectique NasAlF6-A1F,), les rksultats 
(essais 6 et 7) sont nettement moins favorables. Dans le cas du bain 11, nous attribuons 
les pertes particuli6rement importantes en Ge B la tempkrature d’klectrolyse relative- 
ment ClevCe, en confirmation des rCsultats de TRESSLER & DENNIS [l]. 

Dans le cas du bain 111, les mbdiocres rksultats (rendements, puretC) sont vraisem- 
blablement dus 2 la trop faible solubilitC de GeO, dans ce bain. Durant l’Clectrolyse, 
il y a appauvrissement rapide en ions Ge4+ et dCcharge simultanCe des ions AP+. 

Comme nous l’avons vu dans un travail prkckdent [16j sur le silicium, la rkussite 
du raffinage Clectrolytique d’un Clkment est un argument d’importance en faveur 
de la prCsence des ions de cet ClCment dans l’klectrolyte. C’est pourquoi nous avons 
fait quelques essais de purification klectrochimique du Ge dans le bain I 2 890” C 
avec une anode en Ge titrant 98% (essai 13). La tension de dCcomposition .a 6tk 
trouvke proche de 0 V, comme prCvu. L’Clectrolyse, menke avec une densit6 de 
courant cathodique de 11 A/dm2, a fourni du Ge titrant 99,6y0, ce qui confirme 
nos hypoth6ses sur la constitution de 1’Clectrolyte. 

Voici les rksultats de l’analyse spectrographique des impuretCs du Ge obtenu, 
exprimks en ppm: 

A1 Fe c u  Na 

Essai 3 (bain I) 220 140 8 10 
Essai 10 (bain IV) 10 140 8 150 

4. Conclusions. Les rksultats expkrimentaux sont, d’une manikre gCnCrale, en bon 
accord avec la thermodynamique, qui montre que la formation de GeO doit aug- 
menter fortement avec la tempkrature. Les pertes en GeO qui, clles, croissent encore 
plus fortement avec la tempCrature, deviennent alors prohibitives au-dessus de 
900” c. 

Par sa tension de dkcomposition klectrochimique, GeO, se place entre Fe,O, 
et MOO, dans la s6rie Clectrochimique des oxydes dissous dans des fluorures vers 
1000” c. 

Le prockdk de laboratoire dCcrit fournit dans des conditions satisfaisantes du 
Ge titrant environ 99,9y0, a partir de son bioxyde. Signalons que les impuretCs 
que ce mCtal contient, ayant un coefficient de skgrkgation favorable, s’kliminent 
facilement B l’ultrapurification par zone fondue ; par ce prockdk nous avons obtenu 
aprcs 6 passes un mCtal ayant une rCsistivitC supCrieure B 10 ohmxm. 

Nos rksultats confirment, pour des solutions de GeO, dans divers solvants, 
l’hypothkse dCjB proposke pour celles d’autres oxydes tels que Ta,O,, Nb,O,, V,O, 
et SiO,, d’une dissociation en cations mCtal (ici Ge4+) et anions 02-, et de la dCcharge 
Clectrolytique de ces ions aux Clectrodes. 

139 
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Les faits expCrimentaux constatCs prCc6demment en faveur de ce mkcanisme sont 

I )  PuretC du Ge obtenu. 
2)  Le fait que les teneurs du Ge en mCtaux susceptibles de sc dCposer en premier 

(Al, Na) ne sont pas systematiquement plus ClevCes que cclles des autres impuretCs. 
3) Obtention d’un alliage avec A1 dPs qu’unc certaine densit6 de courant est 

dCpassCe. 
4) RCussite du raffinage Clectrolytique. 

kgalement rCunis dans ce cas : 

Nous rcniercioiis la SOCIETE METAUX PURS, de l’aitlc financihre qu’ellc nous a accord& pour 
cc travail. 

SUMMA RY 

Pure Ge is obtaincd in good yield by electrolysis of GeO, solutions in appropriate 
mixtures of fluorides wich melt at a temperature to  900” C. The suggested mechanism 
of the electrolysis consists in the dissociation of GeO, in Ge4+ and 02- and the direct 
discharge of these ions at the electrodes. 

Laboratoire de Chimie et d’Electrochimie 
Techniques de 1’UniversitC de Genbve 
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