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ie treifeiide Yoraussage tlzr l?igeiiscli:rftcii tlcs I(ka- D Siliciuins bedeutete nach 11 Ieiidelejefjs hleiiiung clcii 
groWten Triuniph seines l'eriodischcn Systems der Elenient c .  
iluch wir Ileutigen wertlen nicht zBgern, die priizise I'rognose 
tler wiclitigsten Eigeiischafteu des Gerniaiiiuins als bewundcrns- 
wert zii bezeichnen. Wir erkeiineii allcrdings \-on unsereiii 
crhiihten Standpunkt aus, daL1 tlie Moglichkcit einer treffendeii 
I.:mschreibung tles Bka-Siliciuiiis hevorzugt gegehen war dauk 
seiner Stellung in der zciitralcn (kuppe dcs Perimlisclieii 
Systems, in der es als Briicke zwischen den ausgesprochenen 
Sichtnietallen Kohleiistoff mid Siliciuni und den ausgcsproclic- 
iieri Metallen Zinn und Rlei zu fungicren hat. C'leirrrirs Ti'iirhlei,. 
tler Entdeclier des Gcniiariiums, koriiite freilich die ICigcn- 
schaften seines Eleinentes iiiclit alisclilicDeiit1 1)csclircil)eu. 
Einnial fehlte es ihni bei der Geringfiigigkcit tler g:cfmitlencii 
Argyroditprolie bald aii deiii iiotwmdigen i \usg~i~sii iatcriaI,  
( l a m  aber war auch in dcr daiiialigcn Zeit die csperiinentellt. 
Methodik in praparativcr und I)liysikoclieiiiischer Hinsicht 
rioch nicht weit gcnug entwickelt. Eine Beschreibung tler 
Clieiiiie des Geruianiunis untcr bcsoriderer Bcriicksiclitigurig 
cler Rezidiuiigcn zu seineri Saclibarelemcnten uiicl dariiit also 
iiii erweiterteri BlaRstal) eiiic Cliar,akterisicrurig tles I'ktt- 

ciuriis in der l kn i l i e  der 11' b-Gruppe iin Siriiie dferirlelejeffs 
ist lieute gut durchfiihrbar. 1:s liegt j e t z t  iiiclit nur ciii 11111- 

fangreiclies Material iiber das Gerrnaniuiii selbst rorl), soii- 
tlerii es ist auch cine lieihe von Vcrsucheii an den iibrigeu Ele- 
iiienten dcr 1V. Gruppe speziell iiiit der Zielsetzung angcstcllt 
n-ort~eri,T:nterlagcn fiir rcrgleichentlc I3ctra:htuiigen zu scliaffcii. 

I h  es sich bei unserer Betrachtuiig ini wcsentliclien uiii 
ciiicri Vergleich von Siliciuin, Gcriiianiuni und Zirin handclt , 
wird es zmeckmaI3ig sein, einige wichtige Iioiistanten, tlie fiir 
vergleicliende Betrachtungen von bcsontlercr Wiclitigkeit sintl, 
:in die Spitze ZII stcllen. 

Atoiiiradic.ii 
Ioncnradicti S' +. . . . . , . . . . . . . . . . . . . 

Si t ;c. S.1 
1,1,< 
( i , 3 0  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . 1 , 2  1 ;I0 1\ 

0,44 0,74 A 
I'riirihre Ionisierungsspaii~iuri~~~ &I.! s,o9 7,311 1. 

Sach dieseii Zahlen stelit also clas Gerriiuiuii tlciii Siliciuiii 
etwas n&er als dem Zinii. In geoclieriiischer Ilinsicht ist 
c s  freilich nach V .  111. Goldschirridt trotz seiner Fiiihigkeit, iiii 
getarnten Zmtancl als Vcrtreter des Siliciunis in Silicaten aui- 
zutreten, iiii wesentlichen doch zu den cha lkoph i l en  Elc- 
menten zu zahlen. Dieser Zuordriung entspricht das \-or- 
konunen der Mineralien Argyrodit Ag,GeS, hzw. Canfieldit 
dg8(Sn, Ge) S, inid Gerinanit Cu,FeGeS,. 

Was zuniiebst das Metall anlangt, so kauii t1iesc.s daiik tlrr 
relativ nieilrigen Rildungswiinne, clie iiacli W .  A . Noth?) iiur 
125 kcal gegeniiber 208 kcal bei SiO, und 138 kcal hei SnO, be- 
tragt, leicht durch Reduktion rriit Wasserstoff aus dein Osrytl 
dargestellt werden. - \ i f  seine Darstellung iiher das N i t r i  d , 
die eiri besondcrs reines Material ergiht, sol1 weiter imtcii 
eingegangen werden. 

I m  reinsten Zustartd ist das Ckrniaiiiuiu eiii silbergliinzeii- 
des, ziemlich sprotles Metall, dcsseri Schnielzpunkt 1)ci 95s 
liegt (Schnielzputikt cles Si 1413O, iles Sii 232O). Das Gcr- 
iiiauiuxn kristallisiert \vie das Siliciuiii nach den1 Diamiant - 
typus. Wie zu ernmten, bilderi die bcidcii Rleiiiente dank ihrcr 
sich iiur uni 4 yo urnterseheidenden Gittcrkonstaiiten einc 
luckenlose Iieihe von Mischkristallcn3). Iiii Systeiii Gennaniuui-- - 
Zinn ergibt sicli dagegen eiri eutektisclies Zustandsdiagaiiuii 
init einer eutektischen Teinperatm yon 2320. Die 1,iislichkcit 
von Gemianiuni in Zinn und auch die von Zinn in Gcriiianiiuii 
ist aukrordentlich gering. 

Voii iiietallischen Zweistoffsystciiicii iiiit Geriiiaiiiuiii als 
Iioiiiponente sind einige bereits untersucht worden, naitilicli 
tlie Systeiiie init Kupfer"), Golds), ;Magnesiuin6jI Alunii~iiuin~), 

Siliciuiii;), l'hospliurs)), %iiiiis), Arsciig), Aritii1ion9) WismutY) uiitl 
Sillxrl") , I)as koxnplizicrteste ist ebenso \vie bci Silicium untl 
%inn das iler G e r m a n i u m b r o n z e ,  in dein inchrere Miscli- 
krist allpliaseri zwischen Kupfer und Gernianiuiri esistiereri. Mil 
tler benachbarten kupfcrainnsten interinetallischen Verbindung 
bildet das Gernianiuiii (und ebenso auch Siliciurn uiid Zirin 
iii iliren Systemen) cin Eutektikum. Betriichtlicli ist die .Er- 
liiihiuig dcr Ilartc des Kupfers durcli den (;ennaniiunzusatz 
iuitl bcsoiirlers lxmerkcriswert auch clie groI3e liesistenz dcr 
1,cgieruigen gegeriiibcr starkeii oxydierenden Sauren. Eiii- 
f;rche cutektisclie 1,egierungen komnien in den Systeriien tles 
Gcrnianiunis init C>old, Silber, -Iluiiiiniuii, Autiiiion untl Wis- 
iiiut zustmilc. Iiii System i i i i t  Magiiesiuxii bildet sich die 
\'crbintluiig 3Lg, ( k  (i'hereiiistiiiiiriuiig iiiit Silicium, %inn untl 
Iilci). Ini Systcrii niit Pliosphor existicrt tlie Verbindung GeP, 
i i i i  Systciii iiiit :\rseu clie Vcrliintlungcn G c d s  mid GcAsL. Die 
1)citlcti letztercii Yerbintliuigen habcn iin Gegensatz zu  dent 
(~eriiiaiiiuiripliospliitl bercits breite IIoiiiogcnitatsgebietc, m i l  
tlcr rnetallische Cliaraktcr srlioii ctwas starker ausgepragt ist. 

Tf'. ICleri i i i i  u. H .  1f'esfli.mirig habeii in ilirer Xrbcit iiber die 
\~erbiritliirigen des Magncsiums mit den ~lerneriten dcr IV b- 
Gruppe~) rtucli die Git terkonstanten der Verbiiidungeri voiii 
'I'ypus Mg,X hestinuiit uiid tlaraus lkreclinuiigen iiber die 
GriilJe der cdelgas~ihnliclien Joncnradicn Si4 -, (k'--, Sti'--, 
I'1i.l- abgeleitet. Die eutsprcvliendeti GroIkri fiir die vier 
Ioiien, nfinilich 2,513, 2,4S, 3,oil. 1,54, zeigeii cirieri licnierlteiis- 
\rcrteii Gang, iiiiiiilich I(ontral+iolicil, die auf den Eiiibaii voii 
Z\rischenelcktroiien bei deui T:l)ergaug :lrgon-l<ryptoii- mitl 
Seiioii-Kadoti-l~oiifiguratioii zuriickzufiihreu sind. \Veiiri atis 
dicser Untersucliung folgt, tlaQ MgZ (>e niclit zwisclieii Mg-Si 
und N g  Sn stelit, so zeigeii aucli die J,osliclkcitcn tlcr 31agiic- 
siuirivcrl~iritlniigenli) das gleiclic abwcichcnde Verhalten. 1;s 
liegen beispiclsvieise bei 500° tlicse Werte folgendcmiaJ3eii: 

N&Si 3.0, ZI:,I~(;C, 1 .3,  31;.2S!~ 1.4, ZI&I'Ii 0 3 1 ( 1 1 - ~ ~ , ,  

111 e lek t  r o t:li ciii isc 11 c r  Hiiisiciit i d  1)tmerkeiiswert , 
tlaW sicli eiiie quantitative elektrolytisclie Absclieidung des 
C>erxnaniuins wedcr aus saiirer nocli alkalischcr 1,iisuiig er- 
zieleii lafit, dagegen kann es zusaiiinicn niit Ziiin uiiter Biu- 
haltmig bestinimter VersuclisbediiiguiIgen aus eiiier alka- 
lischen Osalatlosung quaiititativ niedergesclilagen werdeni2). 

I)a 1)ei der ..2ufarbciturig des Germanits nach eiiiciii Auf- 
schlul3 n i t  Salpetcr-Schwefelsiiurc das Gcmiaiiiuni iiii Clilor- 
Salzsaure-Stroin ahdcstilliert wircl, ist tlas (; erii iaii inii i tctra- 
c h l  or  i (1 die erste Verbinduiig, iiiit dcr nian beiiii prLiparati\-cii 
Arbeiteii iu Beriihrung koriiiiit. Seiu Siecltpunkt liegt 1x3 
5.30, initliiii zwischen den Siedepunkten der entsprecheiidcn 
Silicium- iuid Ziniiverl,iiiduiigcn, die liei 580 und 1 1 4 0  sietleii. 
IIijhere (:crinarii~iii~cliloride siritl bislicr nocli riicht bekannt. 
I L  stelit zu erwartcn, (la13 bei eiiier pyrogcrieii Thisctzung ini 
Absthwkrolir das (:erniaiiiuriitetraclilorid iihnlich wie das 
Silieim~ichlorid~~) zur niltlung hiiliercr Houiologer \vie Gc,CI,, 
( k3C18 iisw. bcffiliigt ist. I3i1ic kontplese Verbindung II,GeCI, 
veriiing (1;~s Geriiiaiiiuiii ebensowcuig wic dns Siliciuui in1 
(kgciisatz zuiii Zinii zu biltleni4). 

Ihgegeii lafit es sicli iiri Gcgeiisatz zur Silici~irii\.erbiii~llurlg 
c!urch ijberlcitcii iiber eIeineritares Germanium zuiii 1) i - 
t* h 1 o r  i d  GeCl, reduzieren. Ilieses Dichlorid ist fest uritl farblos ; 
bciin Tcrliitzeii disproportionicrt es ill Geririaiiiuni und Tetra- 
chlorid. Icin 'I 'richlorgerinan GeIICI, wurde s+on VOII 

Il*irikler in aiialoger Weise mic das SiHCI, beiiii Cberlciteli 
ron Clilorivasserstoff iiber iiietallisches Germanium erhaltcii. 
~YBhrend aber das Siliciuriichloroforin z~ i i i i  Silicoaiiieisensiiure 
anliydrid hydrolysiert wirtl, ldde t  sicli bei der IIydrolyse tler 
(:erniaiiiuni\.erhiridungen das Germanium-( I1)-oxydliytIrat. 3 1 1  
()sy cli lo r  i d  e n  csistiereii beiiu Geniianiuiii zwei, ii$ndicli 
Ge20Cl i m l  GeOC1,'G) . Die erstcrc Verbindulig ciitspriclit 
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dem Siliciumoxychlorid, die zweite iindet in der Siliciuni- 
chemie kein Cegenstiick, sondern hat als Analogon lediglich 
das Phosgen. Das GeOCl, entstebt aus Trichlormonogerman 
und Silberoxyd; es ist eine Fliissigkeit mit dem Schmelzpunkt 
- 56O. Bemerkcnswert ist an ihr, daB die Hydrolyse nicht zum 
Germaniumdioxyd, sondern zu dcni rostbraunen Ge( OH), 
fiihrt. Auch bei der thermischen Zcrsetzung erhalt man ein 
Derivat des zweiwertigen Germaniums, da eine Spaltung in 
Clilor und gelbes Germaniummonosyd eintritt. Dieses gelbe 
Oxyd ist eine polymorphe Form des kristallinen schwarzen 
CJeO und geht in diescs bei 650° iiber. 

Nachdcni neuerlich durcli die Untersuchungen von Bon- 
hoeffevl'), IY. Riltz u. P. Ehvlichls) und E .  Zintllg) die Existenz 
des schon in1 Jahre 1905 von H .  N. Pottev2O) dargestellten 
Siliciunlmonoxyds sichergestellt worden ist, ergibt si&, da13 
alle Elementc dcr IV. Gruppc Monoxyde zu bilden imstande 
sind. I,at man das gasformige Kohlenmonoxyd a u k  Be- 
tracht, so ist festzustellen, daB die Restandigkeit und Basizitgt 
dieser Oxydc mit steigendem Atomgewicht zunimmt. Die 
Losung des Germanium( 11) -hydroxyds reagiert sauer, die 
Aziditlt ist kleiner als die der Essigslure. 

Bei der Hydrolyse des Tetrachlorids entsteht als wasser- 
haltiges, aber wenig geliges Pulver das Germaniumdioxyd.  
Rei der isothermen Entwasserung21) wird das Wasser ohne 
Stufen abgegeben, so da13 die Nichtexistenz von Hydraten 
offenbar wird. Auch die Hydrolyse des Tetraathylesters 
Ge(OC,H,), fiihrt im Gegensatz zu den analogen Beobach- 
tungen Thiessens beim Silicium nicht zu einem Hydrat. Es 
zeigt sich vielmehr, da13 bercits nach drei Tagen a d  dicse 
Wcise erhaltcne und bci niedercr l'empcratur bercitete Prl- 
parate kristallin sind und das Gitter des q u a r z W c h e n  Ger- 
maniumdioxyds aufweisen. 

Wenn in Hinsicht auf die Moglichkeit zur Bildung von 
Hydraten ein Unterschied zwischen SiO, und GeO, besteht. 
so findet sich andererseits eine gute ~ere ins t immung betreffs 
des glasigcn Zus tandes  der Dioxyde. Das Germanium- 
dioxyd, dessen Schmelzpunkt wir nach der Abschreckmethode 
zu 11150 bestimmten, erstarrt als Glas, das allerdings etwa-9 
leichter als Quarzglas entglast. Nach den Untersuchungen von 
Dennis ist der mittlere lineare Ausdehnungskoeffizient bis 
400° 7.7.10-8, also grokr  als der des Quarzglases; auch 
Brechungs- und Dispersionszahl sind erheblich hoher als bei SiO,. 

Im Gegensatz zu SiO, ist GeO, in Wasser etwas loslich. 
Auffallend war, daB die Werte friiherer Autoren fur die Los- 
lichkeit sehr verschieden ausgefallen waren. Eine genauere 
Untersuchung des Systems Ge0,-H,02L) fiihrte zu der Er- 
kenntnis. daW die Liislichkeit von der Vorbehandlung und der 
Gliihtemperatur abhfmgt. obwohl na& dem Rontgenogramm 
nur eine Modffikation des Oxyds vorliegt. Es zeigte sich ferner 
eine Abhiingigkeit von der Bodenkorpermenge. In  dieser Hin- 
sicht bestand eine tibereinstimmung mit solchen Systemen, 
bei denen sich der Bodenkorper kolloid im Esungsmittel ver- 
teilt. Derartige von Hardy, Sorensen und Wo. Ostwald unter- 
suchte Systeme haben zu der Aufstellung der Ostwaldschen 
Bodenkorperregel gefiihrt, welche aussagt, daB bei einer 
Peptisation die Mcnge, welchc kolloid in Lijsung geht, vom 
Bodenkorper abhfmgt, und zwar derart, daB der peptisierte 
Anteil am groaten bei einem mittleren Verhdtnis Boden- 
korper zu Wasscr ist. 

Das Sol ,  dessen Teilchen negativ geladen sind, ist vori 
geringer Bestandigkeit. Es besteht also ein groRer Unter- 
schied gegeniiber der Kolloidchemie des Siliciumdioxyds, wo 
die Verhlltnisse gerade umgekehrt liegen, denn hier ,ist die 
molekulardispcrse Losung au13erst unbestiindig, die kolloide 
Losung relativ bestgndig. Aus 1,eitfahigkeitsmessungen an den 
molekulardispcrsen Esungen ergab sich die Dissoziations- 
konstante der Gernianiumsaure nach Pztgh zu K, = 2,6.10-O. 
Die Stiirke der Sriure liegt also zwischen Kohlenslure 
(K, = 3,3.10-') und arseniger Saure ( K ,  fur HAsO, = 6.10-10). 
Mit Hilfe der Dialysenmetliode konntc gezeigt werden, daB 
tlas in alkalischem Medium bestehende Ge0,"-Ion bei einem p,, 
von 8,4 bis 8,8 zu einem Pentagermaniumslureanion assoziiert. 

Polymorphe Formen des Dioxyds lassen sich weder auf 
dilatometrischem noch thermoanalytiscliem Wege finden. 
Auch das Rontgenogramm gibt keine Hinweise. Es gelingt 
nun aber unter gewissen Urntanden, eine zweite  Modifi- 
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katiori  des Uioxyds zu erfassen. Diese ist vollkommeii mi- 
loslich in Wasser und md3 daher als die stabile Form an- 
gesehen werden. Anscheinend wirken ihrer Ausbildung Ver- 
zogerungserscheinungen entgegen. Sie bildet sicb nur, worauf 
schon Miiller u. Blancka3) hingewiesen haben, dadurch, daB 
man eine Losung langsam eindampft und die sich ausschei- 
denden Schuppen auf 380° erhitzt. V .  M .  Goldschmidta4) hat 
eine so dargestellte Probe des Dioxyds kristallographisch untcr- 
sucht und gefunden, daB hier das CeO, im R u t i l t y p  vorliegt. 
Somit vennag also das Dioxyd des Germaniums getreu seinci. 
Mittelstellung zwischen Silicium und Zinn sowohl dem Qiiarz 
als auch dem Cassiterit gleichartige Gitter zu bilden. 

n a ,  wie eingangs erwahnt, das Germanium in den Sili- 
caten das Silicium vertreten kann, wird man die Existenz 
analogcr Germanate  voraussetzen konnen. Dies t r i f f t  in 
der Tat zu. Die Alkaligermanate entstchen analog den Sili- 
caten aus Germaniumdioxyd und Alkalicarbonat in Fonn 
schon kristallisierter Verbindungen. Aus den Alkaligermanaten 
lassen sich d a m  weiterhin durch Fiillung z. B. die Erdalkali- 
germanate darstellen. Wir untersuchten die Zustandsdia- 
grammc der Lithium-, Natrium- und Kaliumgcrmanate mit 
Hilfe der in der Silicatchcniie bew3,hrtcn Abschreckungs- 
niethode nach Shepherd uiid Rankin  und konntcn hierbei die 
Existenz dcs Natriummcta-di- und -tetragermmats und der 
analogen Kaliumverbindungen erweisen26). Das Natriummeta- 
germanat bildet ein Penta- und IIesahydrat, das Li thim- 
gernianat bildet kein Hydrat . Von Brdalkaligermanaten 
wurden das Strontium- und Bariummetagermanat dargestellt . 
Interessant ist, da13 das System &O-GeO, dem entsprechendeii 
Siliciumsystem vollkommen analog ist. w&hrend bei den 
Natriumverbindungen das Tetragermanat kein Analogon in 
Form cines entsprechenden Silicates besitzt. Die Alkali- 
germanate unterliegen in w8Briger I&ung stark der Hpdro- 
lyse. So betragt beispielsweise der vollstandige Hydrolysen- 
grad f i i r  eine n/ l  -1,osung 24,4%. 

Entsprechend den nahe beieinanderliegenden Ionen- 
radien war anzunehmen, da13 Germanate und Silicate in aus- 

. gesprochenem MaRe zur Bildung von Miscbkris ta l len be- 
f&higt sein wiirden. Diese Annahme konnte durch die Auf- 
nahme des Schmelzdiagramms Natriummetagermanat-Na- 
triummetasilicat bestatigt werden. Es existiert hier eine un- 
unterbrochene Reihe von Mischkristallen zwischen den heideii 
auch in ihrem Schmelzpunkt nur um 90 auseinanderliegenden 
Verbindungen. 

Bei der Umsetzung von Alkaligermanat mit AlurmniUm- 
ionen in wariger Losung entsteht ein Aluminiumgermanat der 
Pomel A1,0,.2 GeO,.n&O, eine dem ,,Prokaolin" analoge 
Verbindung. Durch Bchandeln mit Lauge entsteht hieraus 
ein Germaniumpermutit der Formel. Na,O-Al,O,.Z GO,,  in 
der das Natriuni z; B. gegen Silber ausgetauscht werden kann. 
Auch aus dem SchmelzfluB konnen den Siliciumverbindungen 
entsprechende Germaniumpermutite erhalten werden. 

Alkalisilicate, Germanate und Stannate geben bei der 
Umsetzung mit Wasserstoffperoxyd eine Reihe analoger Per  - 
oxyhydra te .  Lediglich durch den Wassergehalt unter- 
scheiden sich die Germaniumverbindungen. Dem N+SiO, - 3 H,O (F .  Kraup) entspricht das N+GeO,.4 H,O, das nach 
ciner neueren Untersuchung mit F .  HeinulchZB) als N+GeO, 
. 2H2O,.2H,O zu formulieren ist, da es mit K J  und NaJlPO,, 
keine Jodausscheidung, soridern nur Sauerstoffentwicklung gibt , 
tlcmnach auch keine echte Peroxydverbindung ist. Auch dit 
Siliciumverbindung ist als Na,SiO,. 2 H,O,.H,O aufzufassen. 

Es existicrt ferner eine Verbindung, die sich vom Di- 
gennanat als K,Ge,O,. 2 H,O,. 2 €I,O ableitet und ihre Parallelc 
in der Zinnverbindung Na,Sn,O,. 2 H,O,. I3,O findet. 

Bei seiner Prognose der Eigenschaften des Bka-Siliciums 
hat bekanntlich Mendelejeff vorausgesagt, daB das Sulfid 
dicses Elementes sich in Schwcfclalkalien unter Rildung voii 
Sulfosalzen losen wiirde. Vori Cl. Winklev wurde d a m  auch 
in der Tat diese Fiihigkeit am Germaniumsulfid festgestellt 
Die Darstellung der Sulfosalze war allerdings nicht durch- 
fiihrbar. Wir konnten diese Verbindungsklasse nun dadwcli 
gewinnen, da13 wir die konz. Losungen der Sulfosalze in Aceton 
eintrugen. Es erfolgt hierbei die Abscheidung cines gelbeii 
Oles, das nach einigen Tagen in durchsichtige langnadeligc. 
Kristalle umgewandelt wird. Die .41 k a1 i su  1 f 08 e r in a n  a t t ,  
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eutsprecheii der Formel Na,Ge,S;; sie zersetzeii sich an der 
Luft bald, indem sich zun%chst die Oberfliiche mit einer diinnen 
gelben Schwefelschicht bedeckt. Setzt man eine warige 
1,iisung der Alkalisulfogermanate mit Silbernitrat um, so er- 
halt man ein Silbersulfogermanat der Formel Sg,GeS,, die 
niit der Zusammensetzung des natiirlichen Argyrodits iiber- 
einstimmt. Ihr Zustandekommen beruht darauf, daB das 
Pyrosulfogcrmariation in wariger Losung sich in einem 
Gleichgewicht mit dcm Orthosulfogermanation befindet . Es 
liegen hier ahnliche Verhaltnisse vor wie bei nianchen Sauer- 
stoffsluren, die zu einer Kondensation unter Bildung von Iso- 
polys5uren neigen . 

W&hrend die Sulfosalze die Verwandtscliaft zuni Z i m  
tleutlich offenbaren, treten die Beziehungen zum Silicium 
wiederuni dank der Fahigkeit zur Bildung von Heteropoly-  
sauren  zutage. Rei der Umsetzung von Molybdat- oder 
Wolframatlosungeii mit Alkaligermanat entstehen Heteropoly- 
sauren vorn Typus H,[GeO,(MoO,),,] 28 H,O, die sowohl als 
freie Sauren als auch in Form ihrcr 8-basischen Guanidinsalze 
~largestellt werden konntcii14). 

Von den St icks  t o f f v e r bi n dung e 11 des Germaniunis 
ist zii benierken, daB sic stufenweise aus dem prhnzren Pro- 
chkt der Ammoiiolyse dcs Tetrachlorids, deni h i d  Ge(NH),, 
c~halten werden konnen. Dieses bildet sich nach der Gleichung 
GeCI, + G ? S H 3  --: Ge(NII), 4- 4 NI14Cl bei der Umsetzung 
zwischen Tetrachlorid und fliissigein Ammoniak. Durch Be- 
handlung des Reaktionsproduktes niit fliissigeni Ammoniak 
1aOt es sich \:on Clem Ammoniumchlorid reinigen. Das Tmid ist 
ungemein wassercmpfindlich und wird daher schon an der 1,uft 
linter Abgabe von Ammoniak zu Gerniaiiiumdioxyd umgesetzt. 
In Stickstoffatmosphare auf etwa 150° erhitzt, geht es unter 
Amnioniakabgabe in das Gernianani Ge&H iiber. Diescs 
wiederuxn zersetzt sich oberhalb 300° unter Hildung des Xi- 
trides Ge&, welches bei 10000 in elementares Germanium und 
Stickstoff dissoziiert. Auf diese Weise 1aBt sich das Germanium 
in indifferenter Atmosphiire in besonders rciner Form als 
Metall darstellen. 

Entsprechend dem positiven Charakter entsteht als 
Ammonolysenprodukt beim Zinn zunachst das Amidochlorid 
Sn(NH,),Cl, beini Blei das Nitrilchlorid PbNCla7). Die naeh- 
stehende Tabelle gibt eine kurze Obersicht iiber die Ver- 
hiiltnisse bei den Stickstoffverbindungen der Elemente der 
IV. Gruppe: 

S;(XII~), ,  ...! L. + S ~ ( S I I ) ~  ?!C+ si,s,II !!'!."+ sisx4 -1.+ si + N, 
iC*(NI<J4] -----+ G-(NII), "% Ck,N,lI =+ GSN, 'ooo"+ Ge + hTZ 
Sti(NH,),Cl!!?-+ SnNCl "'on.+ Sn,S, %60"+ Sii + S, 

PbNC1 - -+ [PbNCl], - --- -+ P1,;S,Cl4 + PbCI, 

Besonders interessant ist beini Blei die Bildung des auljer- 
ordentlich explosiblen, ringformig gebauten Korpers der 
Formel Pb,N,CI,. 

I:.  SrhirwL 11. :t. Jmtiiitoir,~, 1kr.  , I '  , , I t .  ~~IWI I I .  I,,,.. 85. 114:;. 1 1 2 2  '1032!. 

Was die Hydr ide  betrifft, so besteht zwiscben Ger- 
manium und Silicium weitgehende tfbereinstimmung. Das 
Zinn scheint entsprechend seinein metallisclieii Charakter zur 
Bildung hoherer und ungesattigter Hpdride nicht befiihigt. 
I-. 11.1. Dennis zweifelt nicht daran, daB aul3er den von hi 
beschriebenen drei Hydriden GeH,, &,He und G%H, auch 
noch hohere Homologe existieren. Sic scheinen aber bei drr 
iiblichen Bildung aus Mg,Ge nur in mininialer Mcnge zu ent- 
stehen. No& nicht untersucht ist der Chernismus der Bildung 
der Germane, der ahnlich kompliziert sein diirfte wie der von 
mir beschriebene Vorgang bei der Entstehung der Silane ails 
Mg,Si. Hierauf weist die Tatsache hin, da13 die gesattigtcii 
Germane iiber das ungesattigte (GeH,), sowohl durch Re.- 
aktion mit Saure als auch durch Vercrackung entstehen konnen. 
In ganz analoger Weise vollzieht sich auch aus (SiH& die 
Bildung der ganzen Reihe der gesattigten Silane. 

Zuni Schlul3 mogen noch einige organische Verbin-  
dungen  Erwahnung finden, die zii einer Gegeniiberstellung 
der Elemente der IV. Gruppe besonders geeignet sind. Zu- 
nachst existieren bei allen Elementen vom Kohlenstoff bis 
Blei optisch aktive Verbindungen. Beim Germanium wurde 
als asymmetrisches Molekiil das Phenyliithylpropylgermanium- 
bromid dargestellt und das Racemat in seine optisch aktiven 
Komponenten zerlegt . 

Unterschiedlich ist das Verhalten der Elemente in eincr 
ungesattigten Verbindung vom Typus El(C,H,). Sie existiert 
nur beim Germanium in Form einer definierten Verbindung 
von hexamerer Molekiilgrol3e. Bcim Kohlenstoff ist sie un- 
bekannt, beim SiliciuniZ8) ist der Pol-ymerisationsgrad zwischen 
G und 50 schwankend, beim Zinnz8) tritt sofortiger Zerfall 
ini Sinne einer Disproportionierung zu elementarem Zinn und 
Sn(C,H,), ein. 

Was endlich die radikalartigen Verbindungen anlangt, so 
fallen Silicium und Germanium aus der Reihe. Denn i n i  
Gegensatz zu Hexaaryl-iithan, -stannanS0) und -plumhanS1) 
dissoziieren Ikxaphenyldisila~i~~) und Hexaphenyldigerxnan in 
I&ung tiicht irn Sinne des Gonzbevgschen Phiinomens. 

Abschlielknd kann man sagen, daB das Verhalten des 
Germaniums seiner Stellung im Periodischcn System ent- 
sprechend bald an die Chemie des Siliciums, bald an die des 
Zinns erinnert. Im ganzen gesehen, ist es deni Silicium h- 
licher als dem Zinn. Aber es entwickelt auch eine ganze Anzahl 
individueller Eigenschaften. die es in charakteristischer Weist, 
vom Silicium absetzen. Und so erscheint denn die Chemie des 
Germaniums keineswegs, wie oberflachliche Beurteiler wohl 
gelegentlich meinen, als ein Abklatsch der Siliciumehemie. 
Sie birgt vielmehr trotz selbstverstandlicher Analogien eine 
Fiille interessanter Sonderheiten. Ein!wq. 7. J w r i  1941. [ A .  (;ti.? 
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Uber die salzartigen Verbindungen des Indiums*) 
I'on D o z .  DY. R O B E R T  . J U Z i l ,  Chemisches I n s t i t u t  d e v  W3iiveysitit Headelbevg 

I n i  fol, uenden werdeii die Eigenschaften der salzartigcn 
Verbindungen des Indiuins besprochen, soweit sie sich 

von etwas allgenieinerrn Gesichtspunkten aus behandeln lassen. 
1. Zunachst seien die dreiwert igen Verbindungen des 

Indiums, und zwar die Trihalogenide erwahnt. Die Her- 
stellung dieser Verbindungen und ihre Untersuchung geht bis 
auf die Entdecker des Indiums, F.  Heich und Th. Richtevl), zii- 
ruck. Die Trihalogenide sixid in der Folge vielfach untersucht 
worden ; neuere Untersuchungen von U'. Klentm und Mit- 
:rrbcitern haben schlieBlich einc ausfiihrliche Kenntnis dieser 
Verbindungen vermittelt . 

Die Eigenschaften der 'l'rihalogenide des Indiunis lassen 
cine gewisse Sonders te l lung  der Indiumverbindungen gegen- 
iiber den entsprechenden Verbindungen des Gallium und 
'l'halliums erkennen. Die Abb. 1 zeigt einige €!;igenschaften der 
clreiwertigen Ionen, die mit dcn Eigenschaften der Verbin- 
dungen in unmittelbarein Zusammenhang stehen. Beziiglich 
der Ionenradien (Kurve J R ~ I ~ I I I )  ist darauf hinzuweisen, daB 

' \  Sach einetn Vortrag aiif (ler Tiigiiug ,,&Itcue Eleiuent~~" ilw .~I.I,,!itnYI.iiI,li ' ,  f i i i .  :t IIOP::I 

3 J. prakt. Ohom. 90, 174 [18631. 
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das GaIlI-Ion nur wenig groBer als das Al1lI-Ion ist, daB hin- 
gegen das InIIr-Ion, verglichen n i t  seiiien Nachbarn, ver- 
h&ltnismaBig groB ist. Ferner sind die Ionisierungsenergien 
in der Abb. eingetragen (Kurve JEaIci~i); die Ionisierungs- 
energie des Indiums ist verhdtnism8Big klein (in der Xbb. sind 
steigende Ionisierungsenergicn von oben nach uriten aufgetragen) , 
SchlieBlich ist der Elektronenaufbau der Ionen in Abb. 1 
durch die Elektronenverteilungszahlen angedeutet. Das In111 - 
Ion hat demnach, verglichen mit den W c h  gebauten Nachbar- 
ionen Gal11 und TlIII, einen grol3en Ionenradius und eine kleinc 
Tonisierungsspannung. Man wird also erwarten, daB das Indiuni 
iw. Vergleich zu Gallium und Thallium unedel  ist und daB 
der ionogene C h a r a k t e r  der Bindung bei den dreiwertigeii 
Indiumverbindungen de  u t 1 i c h e r  a u  sg epr  ag  t ist als bei 
den Nachbarverbindungen. 

Der verh&ltnism&Dig unedle (Iharakter des Indiums niacht 
sich im Gang der Bi ldungswarmen der Trihalogenidez) 
bemerkbar, wie die Kurve BWMecl, der Abb. 1 zeigt. Dei 
niedrige Wert der Ionisierungsenergie, die ja mit negativem 

') W. Klemm u JI. Bri i t i t fgm,  Z. anorg. allg. O h m .  163. ?2.3 [lo271 




