Die Chemie des Germaniums

mit besonderer Beriidisichtigung der Beziehungen zu seinen Nachbarelementen®)
Von Pyof. Dy. ROBERT SCHW . ARZ, Chewisches Institut dey Universitdat Konigsberg i. Pr.

Dic treffende Voraussage der Figenschaften des Ika-
Siliciums bedeutete mnach AMendelejeffs Meinung den
grofiten Triumph seines Periodischen Systems der Filemente.
Auch wir Heutigen werden nicht zogern, die prizise Prognose
der wichtigsten Figenschaften des Germaniums als bewunderus-
wert zun bezeichnen. Wir erkennen allerdings von nnserem
crhohten Standpuukt aus, dafl die Moglichkeit einer treffenden
Umschreibung des Eka-Siliciums bhevorzugt gegeben war dauk
sciner Stellung in der zentralen Gruppe des Periodischen
Systems, in der es als Briicke zwischien den aunsgesprochenen
Nichtmetallen Xohleustoff und Silicium und den ausgesproche-
nen Metallen Zinn und Blei zu fungicren hat. Clemens Winkler,
der Entdecker des Germnaniums, konumte freilich die Figen-
schaften seines Elementes mnichit abschlieBend besclireiben.
Finmal fehlte es ilun bei der Geringfigigkeit der gefundenen
Argyroditprobe bald an dem notwendigen Ausgangsinaterial,
dann aber war auch in der damaligen Zeit die experimentelle
Methodik in praparativer und physikochemischer Hinsicht
noch nicht weit genug entwickelt. Fine Beschireibung der
Chemie des Germaniums unter besondercr Beriicksichtiguny
der Bezichungen zu seinen Nachbarelementen nnd damit also
im erweiterten Maflstab cine Charakterisicrung des Iika-
Siliciums in der Familie der IV b-Gruppe iin Sinne AMendelejeffs
ist hieute gut durchfiihirbar. Iis liegt jetzt nicht nur ein wu-
fangreiclies Material ither das Germaniumn selbst vor!), sou-
dern es ist anch eine Reilie von Versuchen an den iibrigen Iile-
menten der IV. Gruppe speziell mit der Ziclsetzung angestellt
worden, Unterlagen fiir vergleichende Betrachitungen zu schaffen.

Da e¢s sich bei unserer Betrachtung im wesentlichen um
cinen Vergleich von Siliciui, Germaniuin und Ziun handelt,
wird es zweckméfBig sein, einige wiclitige Konstanten, die fiir
vergleichende Betrachtungen von besonderer Wichtigkeit sind,
an die Spitze zu stellen.

Si G Sa
Atomtradien ... .. ..o L. 1.18 1,22 140 A
Tonenradien X3+, .. ... ... ... ... ... 0,39 0,44 0,74 A
PIrimére Tonisierungsspannungen .... ¥,12 8,09 730V

Nach diesen Zahlen steht also das Germanium dem Siliciumn
etwas ndher als dem Zinn. In geochemischer Hinsicht ist
cs freilich nach V. M. Goldschmidt trotz seiner Fihigkeit, i
getarnten Zustand als Vertreter des Siliciums in Silicaten anf-
zutreten, im wesentlichen doch zu den chalkophilen Yile-
enten zu zdhlen. Dieser Zuordmung entspricht das Vor-
kommen der Mineralien Argyrodit Ag,GeS, bzw. Canfieldit
Age(Sn, Ge)S, und Germanit Cu,FeGeS,.

Was zunichst das Metall anlangt, so kanu dieses dauk der
rclativ niedrigen Bilduungswéarme, die nach W. 4. Roth*) nur
128 keal gegeniiber 208 kcal bei SiO, und 133 keal bei Sn0), be-
trigt, leicht durch Reduktion mit Wasserstoff aus dem Oxyd
dargestellt werden. Auf seine Darstellung iiber das Nitrid,
die ein besonders reines Material ergibt, soll weiter unten
cingegangen werde.

I reinsten Zustaud ist das Germanium ein silberglianzen-
des, ziemlich sprédes Metall, dessen Schinelzpunkt bei 958°
liegt (Sehmelzpunkt des Si14139 des Su 2329). Das Ger-
manium kristallisiert wie das Siliciumm nach dem Diamant-
typus. Wie zut erwarten, bilden die beiden Elemente dank ihrer
sich mur um 49, unterseheidenden Gitterkonstauten -ecine
liickenlose Reihe von Mischkristallen®). Im System1 Germaniuni-—--
Zinn ergibt sich dagegen ein entektisclies Zustandsdiagraiumn
mit einer eutektisclien Temperatur von 2329 Die Loslichkeit
von Germanium in Zinn und aueh die von Zinn in Germaninim
ist auflerordentlich gering.

Vou metallischen Zweistoffsystemen mit Germanium als
Komponente sind cinige bercits untersucht worden, nédmlich
die Systeme it Kupfer?), Gold®), Magnesinms®), Aluninium?),
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Silicium?), Phosphors), Ziun?%), Arsen?), Antimon®) Wismut?) und
Silber1%), Das komnplizierteste ist ebenso wie bei Silicium und
Zinn das der Germaniumbronze, in dem nchrere Mischi-
kristallphasen zwischen Kupfer und Germanium existieren. Mit
der benachbarten kupierannsten intermetallischen Verbindung
bildet das Germianium (und ebenso auch Silichun und Zinn
in ihiren Systemen) cin Eutektikum. Betrichtlich ist die Lir-
hohuug der Harte des Kupfers durclh den Germaninmzusatz
und besonders bemerkenswert auch die grofie Resistenz der
Iegierungen gegeniiber starken oxydierenden Sauren. Yin-
faclic cutektische lLegierungen komnien in den Systemen des
Germaniums mit Gold, Silber, Almniniumn, Antimon nnd Wis-
mut zustaude. Tol Systemr mit Magnesiuin bildet sich die
Verbindung Mg, Ge (("bereinstinmnung mit Silicium, Ziun und
Blei). Im System it Plhiosplior existiert die Verbindung GeP,
im System mit Arsen die Verbindungen Geas und Geas,. Die
beiden letzteren Verbindungen haben im Gegensatz zu den
Germaniutupliosphid bereits breite ITomogenititsgebiete, weil
der 1metallisclie Cliarakter schon etwas stirker ausgeprigt ist.

W. Klesnm u. H. Westlinning haben in ihrer Arbeit iiber dic
Verbindungen des Magnesiums mit den Elementen der IV b-
Gruppe?) auch die Gitterkonstanten der Verbindungen vomni
Typus Mg.X bestimmt und daraus Berechnungen iiber dic
GroBe der edelgasihulichen Jonenradien Sif-, Get-, Hnf-
Pbhi- abgeleitet. Die entsprechenden Gréflen fiir die vier
Tonen, namlich 2,50, 2,48, 2,60, 2,54, zeigen einen bemerkens-
werten Gang, namlich Kontraktioneu, die auf den Einbau von
Zwischienelcktronen bei dem Ubergang Argon-Krypton- umd
Xenon-Radon-Konfiguration zuriickzufiithren sind. Wenn aus
dieser Untersuclhung folgt, dal Mg,Ge nicht zwischen Mg i
und Mg Su steht, so zeigen auch die Iosliclikeiten der Magne-
simmverbindungen®!) das gleiche abweichende Verhalten. Tis
liegen Deispiclsweise bei 5000 diese Werte folgendermalen:

Mg,&i 3.0, MeyGe 1.3, My,Sn 24, MgPh 0 Mol-9,.

In elektrocliemisclier Hinsicht ist Demerkenswert,
daB} sich eine quantitative elektrolytisclic Absclhieidung des
Germaniums weder aus saurer noch alkalischer Losung er-
ziclen 1a8t, dagegen kann es zusanmunen mit Zinn unter Iin-
haltung bestiminter Versuclisbedingnugen aus einer alka-
lischen Oxalatlésung quantitativ niedergeschlagen werden'?).

Da bei der Aufarbeitung des Germanits nach einem Auf-
schiluBl mit Salpeter-Schwefelsiure das Germanihwmm im Chlor-
Salzsiure-Stroin abdestilliert wird, ist das Germaninmtetra-
chlorid die erste Verbindung, mit der man beim priparativen
Arbeiten in Berithrung kommt. Sein Siedepunkt liegt bei
830, mithin zwischen den Siedepunkten der entisprechenden
Silicium- md Zinuverbindungen, die bei 538° und 114° siedeu.
IIohere Germmaninmehloride sind bisher noch nicht bekannt.
Iis steht zu erwarteu, dafl bei einer pyrogenen Umsetzung im
Absclireckrohr das Germaniumtetraclilorid dhnlich wie das
Siliciumchlorid®®) zur Bildung holierer Homologer wie Ge,Clg,
(e,Cly usw, befahigt ist. Eine komplexe Verbindung I1,GeClg
vermag das Germanium ebensowenig wie das Silieimn im
Gegensatz zum Zinn zu bilden'),

Dagegen 148t es sich im Gegensatz zur Silieiumverbindung
durch Uberleiten {iber elementares Germanium zumn Di-
clilorid GeCl, reduzieren. Dieses Dichlorid ist fest und farblos;
beim Frhitzen disproportioniert es in Germanium und Tetra-
chlorid. Fin Trichlorgerman GellCl; wurde schon von
Winkler in analoger Weise wic das SiHCl, beim Tberleiten
von Clilorwasserstoff iiber uetallisches Germanium erhalten.
Wihrend aber das Siliciumchloroform zuut Silieoameisensiaure
anliydrid hydrolysiert wird, bildet sichh bei der IIvdrolyse der
Germaniumverbindungen das Germanium-(11)-oxydhydrat. An
Oxychloriden cxisticren beim Genmamiumt zwei, ndmlich
Ge,0C1B) und GeOClL ). Die erstere Verbindung entspricht
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dem Silicimmoxychlorid, die zweite findet in der Silicium-
chemie kein Gegenstiick, sondern hat als Analogon lediglich
das Phosgen. Das GeO(l, entsteht aus Trichlormonogerman
und Silberoxyd; es ist eine Fliissigkeit mit dein Schmelzpunkt
— 560, Bemerkenswert ist an ihr, dal die Hydrolyse nicht zum
Germaniumdioxyd, sondern zu dem rostbraunen Ge(OH),
filhrt. Auch bei der thermischen Zersetzung erhilt man ein
Derivat des zweiwertigen Germaniums, da eine Spaltung in
Chlor und gelbes Germaniummonoxyd eintritt. Dieses gelbe
Oxyd ist eine polymorphe Form des kristallinen schwarzen
GeO und geht in dieses bei 650° iiber.

Nachdem neuerlich durch die Untersuchungen von Bon-
hoeffer'?), W. Biltz u. P. Ehylich'®) und E. Zintl'®?) die Existenz
des schon im Jahre 1905 von H. N. Potfer?®) dargestellten
Siliciummonoxyds sichergestellt worden ist, ergibt sich, daf
alle Flemente der IV. Gruppe Monoxyde zu bilden imstande
sind. LaBt man das gasférmige Kohlenmonoxyd auBler Be-
tracht, so ist festzustellen, dal die Bestiandigkeit und Basizitait
dieser Oxyde mit steigendem Atomgewicht zunimmt. Die
Losung des Germanium(II)-hydroxyds reagiert sauer, die
Aziditat ist kleiner als die der Essigsaure.

Bei der Hydrolyse des Tetrachlorids entsteht als wasser-
haltiges, aber wenig geliges Pulver das Germaniumdioxyd.
Bei der isothermen FEntwasserung?!) wird das Wasser ohne
Stufen abgegeben, so dafl die Nichtexistenz von Hydraten
offenbar wird. Auch die Hydrolyse des Tetraithylesters
Ge(OC,H,), filhrt im Gegensatz zu den analogen Beobach-
tungen Thiessens beim Silicium nicht zu einem Hydrat. Es
zeigt sich vielmehr, dafl bereits nach drei Tagen auf diese
Weise erhaltene und bei niederer Temperatur bercitete Pra-
parate kristallin sind und das Gitter des quarzihnlichen 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 Ubereinstimmung betreffs
des glasigen Zustandes der Dioxyde. Das Germanium-
dioxyd, dessen Schmelzpunkt wir nach der Absehreckmethode
zu 1115° bestimmten, erstarrt als Glas, das allerdings etwas
leichter als Quarzglas entglast. Nach den Untersuchungen von
Dennis ist der mittlere lineare Ausdehnungskoeffizient bis
400° 7,7-10-%, also grofler als der des Quarzglases; auch
Brechungs- und Dispersionszahl sind erheblich hoher als bei SiO,.

Im Gegensatz zu SiO, ist GeO, in Wasser etwas 16slich.
Auffallend war, daB3 die Werte fritherer Autoren fiir die Los-
lichkeit sehr verschieden ausgefallen waren. FEine genauere
Untersuchung des Systems GeO,—H,0%) fithrte zu der Er-
kenntnis, dafl die Loslichkeit von der Vorbehandlung und der
Glithtemperatur abhangt, obwohl nach dem Roéntgenogramm
nur eine Modifikation des Oxyds vorlicgt. Es zeigte sich ferner
eine Abhingigkeit von der Bodenkorpermenge. In dieser Hin-
sicht bestand eine Ubereinstimmung mit solchen Systemen,
bei denen sich der Bodenkorper kolloid im Losungsmittel ver-
teilt. Derartige von Hardy, Sovensen und Wo. Ostwald unter-
suchte Systeme haben zu der Aufstellung der Osfwaldschen
Bodenkorperregel gefiihrt, welche aussagt, dafl bei einer
Peptisation die Menge, welche kolloid in Losung geht, vom
Bodenkorper abhiangt, und zwar derart, dafl der peptisierte
Anteil am grofiten bei einem mittleren Verhaltnis Boden-
korper zu Wasser ist.

Das Sol, dessen Teilchen negativ geladen sind, ist von
geringer Bestindigkeit. Es besteht also ein groBer Unter-
schied gegeniiber der Kolloidchemie des Siliciumdioxyds, wo
die Verhaltnisse gerade umgekehrt liegen, denn hier ist die
molekulardisperse Losung duBerst unbestandig, die kolloide
Losung relativ bestindig. Aus Leitfahigkeitsmessungen an den
molekulardispersen Losungen ergab sich die Dissoziations-
konstante der Germaniumsiure nach Pugh zu K; = 2,6-10-°.
Die Stirke der Saure liegt also zwischen Xohlensaure
(K, = 3,4-10-7) und arseniger Sdure (K, fiir HAsO, = 6-10-19),
Mit Hilfe der Dialyscnmethode konnte gezeigt werden, daf3
das in alkalischem Medium bestehende GeO;”-Ion bei einem p,,
von 8,4 bis 8,8 zu einem Pentagermaniumsiureanion assoziiert.

. Polymorphe Formen des Dioxyds lassen sich weder auf
dilatometrischem noch thermoanalytischem Wege finden.
Auch das Roéntgenogramm gibt keine Hinweise. Es gelingt
nun aber unter gewissen Umstanden, einc zweite Modifi-

kation des Dioxyds zu erfassen. Diese ist vollkommen un-
16slich in Wasser und muf3 daher als die stabile Form an-
gesehen werden. Amnscheinend wirken ihrer Ausbildung Ver-
zogerungserscheinungen entgegen. Sie bildet sich nur, worauf
schon Miiller u. Blanck®) hingewiesen haben, dadurch, daf
man eine Losung langsam eindampft und die sich ausschei-
denden Schuppen auf 3800 erhitzt. V. M. Goldschinide®) hat
eine so dargestellte Probe des Dioxyds kristallographisch unter-
sucht und gefunden, daf hier das GeO, im Rutiltyp vorliegt.
Somit vermag also das Dioxyd des Germaniums getreu seiner
Mittelstellung zwischen Silicium und Zinn sowolill dem Quarz
als auch dem Cassiterit gleichartige Gitter zu bilden.

Da, wie eingangs erwahnt, das Germanium in den Sili-
caten das Silicium vertreten kann, wird man die Existenz
analoger Germanate voraussetzen kénnen. Dies trifft in
der Tat zu. Die Alkaligermanate entstehen analog den Sili-
caten aus Germaniumdioxyd und Alkalicarbonat in Formn
schon kristallisierter Verbindungen. Aus den Alkaligermanaten
lassen sich daun weiterhin durch Fallung z. B. die Erdalkali-
germanate darstellen. Wir untersuchten die Zustandsdia-
gramme der Lithium-, Natrium- und Kaliumgermanate mit
Hilfe der in der Silicatchemiiec bewahrten Abschreckungs-
methode nach Shepherd und Rankin und konnten hierbei die
Existenz des Natriummeta-di- und -tetragermanats und der
analogen Kaliumverbindungen erweisen®®). Das Natriummeta-
germanat bildet ein Penta- und Hexahydrat, das Lithinm-
germanat bildet kein Hydrat. Von FErdalkaligermanaten
wurden das Strontium- und Bariummetagermanat dargestellt.
Interessant ist, daBl das System K,0—GeO, dem entsprechenden
Siliciumsystem vollkommen analog ist. wihrend bei den
Natriumverbindungen das Tetragermanat kein Analogon in
Form ecines entsprechenden Silicates besitzt. Die Alkali-
germanate unterliegen in waflriger Losung stark der Hydro-
lyse. So betragt beispielsweise der vollstindige Hydrolysen-
grad fiir eine 1/, -Losung 24,49%,.

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

-gesprochenem MafBe zur Bildung von Mischkristallen be-

fahigt 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 beiden
auch in jhrem Schmelzpunkt nur um 9° auseinanderliegenden
Verbindungen.

Bei der Umsetzung von Alkaligermanat mit Alummium-
ionen in wallriger Losung entsteht ein Aluminiumgermanat der
Formel AlLO,; -2 GeO,-nH,0O, eine dem ,,Prokaolin'‘ analoge
Verbindung. Durch Behandeln mit Yauge entsteht hieraus
ein Germaniumpermutit der Formel. Na,0-A1,0,;-2 GeQO,, in
der das Natrium z. B. gegen Silber ausgetauscht werden kann.
Auch aus dem Schmelzflul kénnen den Siliciumverbindungen
entsprechende Germaniumpermutite erhalten werden.

Alkalisilicate, Germanate und Stannate geben bei der
Umsetzung mit Wasserstoffperoxyd eine Reihe analoger Per-
oxyhydrate. XLediglich durch den Wassergehalt unter-
scheiden sich die Germaniumverbindungen. Dem Na,SiO;
+3H,0 (F. Krauf) entspricht das Na,GeO;-4 H,O, das nach
einer neueren Untersuchung mit F. Heinyich?®) als Na,GeO,
- 2H,0,-2H,0 zu formulieren ist, da es mit KJ und Na,HPO,
keine Jodausscheidung, sondern nur Sauerstoffentwicklung gibt,
demnach auch keine echte Peroxydverbindung ist. Auch dic
Siliciumverbindung ist als Na,SiO,-2 H,0,-H,O aufzufassen.

Es cxistiert ferner eine Verbindung, die sich vom Di-
genmanat als K,Ge,05- 2 H,0,- 2 H,O ableitet und ihre Parallele
in der Zinnverbindung Na,Sn,0;-2 H,0,-H,0 findet.

Bei seiner Prognose der Eigenschaften des Fka-Siliciums
hat bekanntlich Mendelejeff vorausgesagt, dafl das Sulfid
dieses Elementes sich in Schwefelalkalien unter Bilduug vou
Sulfosalzen 16sen wiirde. Von CI. Winkler wurde dann auch
in der Tat diese Fahigkeit am Germaniumsulfid festgestellt.
Die Darstellung der Sulfosalze war allerdings nicht durch-
fiihrbar. Wir konnten diese Verbindungsklasse nun dadurch
gewinnen, daf} wir die konz. Losungen der Sulfosalze in Aceton
eintrugen. Es erfolgt hierbei die Abscheidung eines gelben
Oles, das nach einigen Tagen in durchsichtige langnadelige
Kristalle umgewandelt wird. Die Alkalisulfogermanatec

') Z. physik. Chem., Abt, A. 181, 363 [1928]. 18) Naturwiss. 26, 188 [1938].
%) Z. anorg. allg. Chem. 245, 1 [1940]. ) D, R. P. 189833 [1905].
2y R. Semwoarz, Ber. dtsch. chew. Ges. 82, 2477 [1929].

®) R, Sshwarz u. E. luf, £. anorg. allz. Chem. 203, 183 [1981}.
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entsprechen der Formel NagGe,5;; sic zersetzen sich an der
Luft bald, indem sich zunfichst die Oberflache mit einer diinnen
gelben Schwefelschicht bedeckt. Setzt man eine walrige
Losung der Alkalisulfogermanate mit Silbernitrat um, so er-
halt man ein Silbersulfogermanat der Formel Ag,GeS, dic
mit der Zusammensetzung des unatiirlichen Argyrodits iiber-
einstimmt, Thr Zustandekommen beruht darauf, daB das
Pyrosulfogermanation in willriger ILosung sich in einem
Gleichgewicht mit dem Orthosulfogermanation befindet. Es
liegen hier dhnliche Verhaltnisse vor wie bei manchen Sauer-
stoffsduren, die zu einer Kondeusation unter Bildung von Iso-
polysduren neigen.

Wahrend die Sulfosalze die Verwandtschaft zum Zinn
deutlich offenbaren, treten die Beziehungen zum Silicium
wiederumi dank der Fahigkeit zur Bildung von Heteropoly-
sduren zutage. Bei der Umsetzung von Molybdat- oder
Wolframatlésungen mit Alkaligermanat entstehen Heteropoly-
sduren vom Typus Hy[GeOy(MoO,);,] 28 H,O, die sowohl als
frele Sauren als auch in Form ihrer 8-basischen Guanidinsalze
dargestellt werden konnten').

Von den Stickstoffverbindungen des Germaniums
ist zu bemerken, daB sic stufenweise aus dem primaren Pro-
dukt der Ainmonolyse des Tetrachlorids, dem Imid Ge(NH),,
crhalten werden konnen, Dieses bildet sich nach der Gleichuug
GeCly + 6 NH,; --: Ge(NH), +- 4 NH,C1 bei der Umsetzung
zwischen Tetrachlorid und fliissigent Ammoniak. Durch Be-
handlung des Reaktionsproduktes mit fliissigem Ammoniak
148t es sich von dem Ammoniumechlorid reinigen. Das Imid ist
ungemein wassercmpfindlich und wird daher schon an der Luft
unter Abgabe von Ammoniak zu Germaniumdioxyd umgesetzt.
In Stickstoffatmosphare auf etwa 150° erhitzt, geht es unter
Ammoniakabgabe in das Germanam Ge,N;H iiber. Dieses
wiederum zersetzt sich oberhalb 300° unter Bildung des Ni-
trides Ge,N, welches bei 1000° in elementares Germanium und
Stickstoff dissoziiert. Auf diese Weise 148t sich das Germanium
in indifferenter Atmosphidre in besonders reiner I'orm als
Metall darstellen.

Entsprechend dem positiven Charakter entsteht als
Ammonolysenprodukt beim Zinn zunichst das Amidochlorid
Sn(NH,),Cl, beim Blei das Nitrilchlorid PbN(C1??). Die nach-
stehende Tabelle gibt eine kurze Ubersicht iiber die Ver-
hiltnisse bei den Stickstoffverbindungen der Elemente der
IV. Gruppe:

OUO°

SINIL), P, syNID, P siNGH BWL giN, P 81 4+ N,
[Ge(NH,) (] == Ge(NT), 70 Ge,N 1 5%, GegN, 1997, Ge + N,
Sn(NH,),C1 8%, saNct 22, sn,N, 3%, sn 4 N,

POHNCL ey [PDNCIg - — PUNGCI, + PbCI,

Besonders interessant ist beini Blei die Bildung des auler-
ordentlich explosiblen, ringformig gebauten Korpers der
Formel PbyNCl,.

R Schware v, A, Jewwmadre, Der, 0 ol ehan, Ges, 850 1343, 1662 719321,

Was dic Hydride betrifft, so besteht zwischen Ger-
manium und Silicium weitgehende Ubereinstimmung. Das
Zinn scheint entsprechend seinem metallischen Charakter zur
Bildung héherer und ungesattigter Hydride nicht befahigt.
I.. M. Dennis zweifelt nicht daran, daB3 aufler den von ihm
beschriebenen drei Hydriden GeH,, Ge,H, und GeH, auch
noch héhere Homologe existieren. Sie scheinen aber bei der
itblichen Bildung aus Mg,Ge nur in mininialer Menge zu ent-
stehen. Noch nicht untersucht ist der Chemismus der Bildung
der Germane, der idhnlich kompliziert sein diirfte wie der von
mir beschricbene Vorgang bei der Entstehung der Silane aus
Mg,Si. Hierauf weist die Tatsache hin, daB die gesittigten
Germane iiber das ungesittigte (GeH,); sowohl durch Re-
aktion mit Sdure als auch durch Vercrackung entstehen kénnen.
In ganz analoger Weise vollzieht sichh auch aus (SiHL,); dic
Bildung der ganzen Reijhe der gesittigten Silane.

Zum Schlufl moégen noch einige organische Verbin-
dungen Erwidhnung finden, die zu einer Gegeniiberstellung
der Elemente der IV. Gruppe besonders geeignet sind. Zu-
nichst existieren bei allen Elementen vom Kohlenstoff bis
Blei optisch aktive Verbindungen. Beim Germanium wurde
als asymmetrisches Molekiil das Phenylathylpropylgermaniium-
bromid dargestellt und das Racemat in seine optisch aktiven
Komponenten zerlegt.

Unterschiedlich ist das Verhalten der Elemente in einer
ungesattigten Verbindung vom Typus El(C.H;). Sie existiert
nur beim Germanium in Form einer definierten Verbindung
von hexamerer Molekillgréle. Beim Kohlenstoff ist sie un-
bekannt, beim Silicium?®) ist der Polymerisationsgrad zwischen
6 und 50 schwankend, beim Zinn2?%) tritt sofortiger Zerfall
im 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 im
Gegensatz zu Hexaaryl-dthan, -stannan®®) und -plumhban3?)
dissoziierenn Hexaphenyldisilan®?) und Hexaphenyldigerman in
Issung nicht im Sinne des Gombergschen Phianomens.

Abschliefend kann man sagen, daBl das Verhalten des
Germaniums seiner Stellung im Periodischen System ent-
sprechend bald an die Chemie des Siliciums, bald an die des
Zinns erinnert. Im ganzen gesehen, ist es dem1 Silicilum 4hn-
licher als dem Zinn. Aber es entwickelt auch eine ganze Anzahl
individueller Eigenschaften, die es in charakteristischer Weise
vom Silicium absetzen. Und so erscheint denn die Chemic des
Germaniums keineswegs, wie oberflachliche Beurteiler wohl
gelegentlich meinen, als ein Abklatsch der Siliciumchemie.
Sie birgt vielmehr trotz selbstverstandlicher Amnalogien eine
Fiille interessanter Sonderheiten, Eingeg. 7.Juni 1941, TA. 66.)
) Ripping, Murray u. Malthy, J. cheni. Soc. [London) 1828. 1180.

) R. Schwarz u, W. Reinhardt. Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1743 [1032].
30) 5321?1%% u. R. Becker, cbenda 53, 173 [1920]); E. Krause u. L. Pohland, elonda §7.

31) . Kranse, ebenda 82, 2165 [1919]; 54, 2060 [1921]; 55, S48 10221,
%) W, Schlenk u.J Renmning, ebenda 44. 1178 [1911].

Uber die salzartigen Verbindungen des Indiums*)
Von Doz. Dy. ROBERT JUZA, Chemisches Institut der Uativersit(it Heidelbery

Inl folgenden werden die Eigenschaften der salzartigen
Verbindungen des Indiums besprochen, soweit sie sich
von ctwas allgencineren Gesichitspunkten aus behandeln lassen.

1. Zunachst seien die dreiwertigen Verbindungen des
Indiums, und zwar die Trihalogenide erwilint. Die Her-
stellung dieser Verbindungen und ihre Untersuchung geht bis
auf die Entdecker des Indinms, F. Reich und Th. Richter'), zu-
riick. Die Trihalogenide sind in der Folge vielfach untersucht
worden; neuere Untersuchungen von W, Klemm und Mit-
arbeitern haben schlieBlich eine ausfithrliche Kenntnis dieser
Verbindungen vermittelt.

Dic Eigenschaften der Trihalogenide des Indiums lassen
cine gewisse Sonderstellung der Indinmverbindungen gegen-
iiber den entsprechenden Verbindungen des Galliums und
Thalliums erkennen. Die Abb. 1 zeigt einige Higenschaften der
dreiwertigen Ionen, die mit den Eigenschaften der Verbin-
dungen in unmittelbaremn Zusammenhang stehen. Beziiglich
der Ionenradien (Kurve JRuyeill) ist darauf hinzuweisen, daf

¥ Nach einem Vortrag auf der Tugung ,,Seltene Elemente'’ dor Avlaitsgruppe fiir wnorgn -
nische Chemie des VDCh in Yrag am 15, Mai 1941,
3 J, prakt, Chem. 90, 174 [1863].
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das Galll-Ton nur wenig grofer als das Alli-Jon ist, daf hin-
gegen das Inlll-Jon, verglichen mit seinen Nachbarn, ver-
hiltnismalig groB ist. Fermer sind die Ionisierungsenergien
in der Abb. eingetragen (Kurve JEj'i1); die Ionisierungs-
energie des Indiums ist verhaltnismaBig klein (in der Abb. sind
steigende Ionisicrungsenergien von oben nach unten aufgetragen).
SchlieBlich ist der Elektronenaufbau der Iomen in Abb. I
durch die Elektronenverteilungszahlen angedeutet. Das Inlll-
Ion hat demnach, verglichen mit den dhnlich gebauten Nachbar-
ionen Galll und TIHI, einen groBen Ionenradius und eine kleine
Tonisierungsspannung. Man wird also erwarten, daf das Indium
im Vergleich zu Gallium und Thallium unedel ist und da@
der ionogene Charakter der Bindung bei den dreiwertigen
Indiumverbindungen deutlicher ausgeprigt ist als bei
den Nachbarverbindungen.

Der verhaltnismaflig unedle Charakter des Indiums macht
sich iin Gang der Bildungswirmen der Trihalogenide?)
bemerkbar, wie die Kurve BWye;, der Abb. 1 zeigt. Der
niedrige Wert der Ionisierungsenergie, die ja mit negativem

) W. Klemm u. ). Brdutigam, Z. ancrg, allg, Ohem. 183, 225 [10277.
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