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Schmelzpunkt von Veratrumsdure ..................... ... .. . 184"
Schmelizpunkt von 3.5-Dimethoxy-benzoesdure .......................... 186—187°
Schrp. der aus dem neutralen Ol gewonnenenSéure (A) ................... 179.3°
Misch-Schmelzpunkt von A mit Veratrumsdure ......................... 1520
Misch-Schmelzpunkt von A mit 3.5-Dimethoxy-benzoesiure .............. 181—182°
Misch-Schmelzpunkt von reiner Veratrumsaure wmit reiner 3.3-Dimethoxy-
benzoesdure ........... ... . i 154°

Demnach ist die aus dem neutialen Ol gewonneme Siure 3.5-Di-
methoxy-benzoesiure. Aus Materialmangel konnte die gewonnene

Siure nicht bis zur Reinheit des synthetischen Produktes umkrystallisiert
werden.

Vorstehende Arbeit wurde zum grofiten Teil mit Mitteln der Bosni-
schen Holzverkohlungs-A.-G., zum Teil mit den Mitteln des Instituts
fiir Chem. Technologie organischer Stoffe der Technischen Hoch-
schule in Wien durchgefithrt. Hrn. Prof. Dr. Hermann Suida und der
Bosnischen Holzverkohlungs-A.-G. sei auch an dieser Stelle hierfiir
bestens gedankt.

33. RobertSchwarz und Peter W. Schenk:
Beitrdge zur Chemie des Germaniums, 2. Mitteil.: Germanium-
Stickstoff-Verbindungen.

{Aus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitit Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 5. Dezember 1929.)

Da das Germaniumtetrachlorid von Wasser ohne Bildung von
Zwischenstufen glatt zu Germaniumdioxyd hydrolysiert wird, also durchaus
den Charakter eines Sdure-chlorids besitzt, ist zu erwarten, daB es in analoger
Weise auch mit flitssigem Ammoniak reagiert, d. h. zu einem dem Oxyd
entsprechenden Amid oder Imid ammonolysiert wird, nicht dagegen wie
ein salz-artiges Chlorid Ammoniak unter Bildung eines Ammoniakates an-
zulagern vermag.

Die im folgenden zu beschreibenden Stickstoffverbindungen des
Germaniums, welche bei der Reaktion zwischen Germaniumtetrachlorid
und Ammoniak entstehen, beweisen die Richtigkeit dieser Annahme und
zeigen, daB die vor einigen Jahren von Th. Pugh?) beschriebenen Am-
moniakate des Germaniumchlorids nicht existieren.

Bei der genannten Umsetzung bildet sich zunichst nach der Gleichung:
GeCl, 4 6NH; = Ge(NH), -+ 4NH,Cl das Germanium-imid, das durch
Behandlung des Reaktionsproduktes mit fliissigem Ammoniak leicht vom
Ammoniumchlorid zu reinigen ist. Das Imid stellt ein weiBles, amorphes
Pulver dar, welches ungemein wasser-empfindlich ist und daher schon an
der Luft rasch unter Abgabe von Ammoniak zu Germaniumdioxyd um-
gesetzt wird. Bei AusschluB von Feuchtigkeit ist es bei Raum-Temperatur
unzersetzt haltbar.

1) Th. Pugh, Journ. chem. Soc. London 1926, ros1.
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In Stickstoff-Atmosphire auf etwa 150° erhitzt, geht es unter Ammoniak-
Verlust nach der Gleichung: 2Ge(NH), = Ge,N;H + NH; in eine stick-
stoff-drmere Verbindung iiber, die in Analogie mit der entsprechenden Si-
liciumverbindung, dem Silicam, als Germanam zu bezeichnen wire. Diese
ebenfalls wei3 gefirbte Verbindung ist bis etwa 300° stabil. Oberhalb dieser
Temperatur geht sie nach der Gleichung: 3GeN;H = Ge,N; + NH,; in das
Germaniumnitrid i{iber. Hierbei tritt gleichzeitig Braunfirbung auf,
die jedoch nicht dem Nitrid zuzuschreiben ist, sondern durch Abscheidung
von fein verteiltem Germanium in dem an sich weiflen Nitrid hervorge-
rofen ist. Bemerkenswerterweise ist ndmlich das Germaniumnitrid nicht
gliithbestindig, sondern dissoziiert sehr leicht in die Komponenten.

Erhitzt man das Germanam im Stickstoffstrom auf 450° und verfolgt
Ammoniak-Abgabe und Gewichtsverlust, so zeigt sich zwischen beiden eine
Differenz von 3.3%,, d.h. es wird bereits bei dieser niedrigen Temperatur
neben dem Ammoniak elementarer Stickstoff abgegeben und Germa-
nium gebildet. Bei einer Temperatur von g60° dicht oberhalb des Schmelz-
punktes des Germaniums (958°), schmilzt das Metall zu feinen, silberglinzen-
den Kugeln zusammen, die in dem noch unzersetzt gebliebenen Anteil des
nunmehr schneeweil erscheinenden Nitrids eingebettet liegen. Weitere
Erhitzung auf 1400° beendet die Spaltung, wobei das Germanium teilweise
verdampft und als braunschwarzer Spiegel an den Wandungen des Reaktions-
raumes erscheint.

Die drei beschriebenen Germaniwmverbindungen entsprechen voll-
kommen den lange bekannten Silicinum-Stickstoff-Verbindungen Si(NH),,
Si,NgH und SigN,; sie unterscheiden sich von ihnen durch ibre wesentlich
geringere Temperatur-Bestindigkeit, wie aus nachstehendem Schema zu
ersehen ist:

S (NH), > 8i (NH), ™ SiN;H 5% SiN, - » §i + N,
Ge (NH,), - Ge (NH), *75 Ge,NH 2%> Ge,N, ™5 Ge + N,

nicht existenzfahig
Betreffs des Germaninmtetraamids ist zu bemerken, daB wir diese
erste Stufe der Ammonolyse trotz der stindig bei — 30° liegenden Temperatur
der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes nicht fassen konnten, sie also
wahrscheinlich ebensowenig wie die entsprechende Hydroxylverbindung
Ge(OH), existenzfihig ist.

Was das hthere Homologe des Germaniums, das Zinn, angeht, so sind
hier entsprechende Stickstoffverbindungen nicht bekannt. Nach einer im
Gange befindlichen Untersuchung, iiber die in Kiirze berichtet werden wird,
sind reine Zinn-Stickstoff-Verbindungen nicht existenzfihig, es entsteht
vielmehr bei der Ammonolyse des Tetrachlorids eine Verbindung, die neben
Stickstoff noch Chlor enthilt und somit etwa den Oxychloriden an die Seite
zu stellen ist.

Beschreibung der Versuche,
Apparatur und Arbeitsweise.

Die groBe Empfindlichkeit der Germanium-Stickstoff-Verbindungen
gegen Feuchtigkeit macht eine Apparatur erforderlich, in der die Ammono-
lyse des Tetrachlorids und die nachfolgende Behandlung mit fliissigem Am-
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moniak in einem Zuge unter Luft-Ausschlu8 erfolgen kann. In Figur 1 ist
die von uns beniitzte Apparatur schematisch wiedergegeben, zu ihrer Er-
klirung beschreiben wir den Gang der Darstellung des reinen Imids.
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Darstellung des reinen Imids.

Etwa 6 g GeCl, werden aus der Ente E; im Hochvakuum nach E,;, dann
nach E, fraktioniert destilliert und ‘das reine Tetrachlorid schliefilich nach
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dem Kolben A, in dem sich 30 ccm scharf getrockneten Athers befinden,
heriibergetriecben. In dem Reaktionsgefil C werden etwa 75ccm reinen
Ammoniaks, das eine Trocknungsanlage passiert hat, kondensiert. In die
auf — 80° gekiihlte Fliissigkeit wird nun von A aus durch einen scharf ge-
trockneten Stickstoffstrom das ebenfalls auf —80° gekiihlte Germanium-
chlorid-Ather-Gemisch nach Offnen von H, und H, eingetropft. Die sofort
einsetzende Reaktion ist an der Bildung eines weiBen, gelartigen Nieder-
schlages zu erkennen. Das infolge der Reaktionswirme verdampfende Am-
moniak entweicht iiber H; und H, durch mehrere Natronkalk-Rohre nach
dem Abzug.

Zur Extraktion des gebildeten Ammoniumchlorids wird in B konden-
siertes Ammoniak iiber H; nach C gedriickt und von hier aus durch einen
iiber Hy eintretenden Stickstoffstrom durch das Glasfilter F iiber H, in den
Kolben K filtriert. Aus diesem Gefif3, in dem sich vorsichtshalber noch
einige Stiicke metallischen Natriums befinden, wird das Ammoniak durch
Hg nach B zuriickdestilliert. Bei G befindet sich ein Glaswolle-Filter zur
Zuriickhaltung verstiubten Natriums. In kontinuierlichem Betriebe wird
nun von B aus das Germanium-imid bis zur Chlor-Freiheit ausgewaschen.
Bei D wird von Zeit zu Zeit etwas fliissiges Ammoniak abgelassen und auf
seinen Gehalt an Chlorammonium gepriift. Nach etwa 20-maligem Aus-
waschen mit jeweils 50 ccm Ammoniak ist die Substanz chlor-frei. Die Mano-
meter M, und M, dienen dazu, wihrend des Prozesses auftretende Uber-
drucke rechtzeitig erkennen zu kénnen.

Das Germanium-imid wird durch einen trocknen, sauerstoff-freien
Stickstoffstrom iiber H, und das Filter F bei Raum-Temperatur von ad-
sorbiertem Ammoniak befreit und dann der Analyse unterworfen. Hierzu
wird eine Probe in verd. Schwefelsiure eingetragen, worin sie sich unter
lebhaftem Zischen zersetzt. Nach Ubersittigen mit Natronlauge wird das
Ammoniak iiberdestilliert und titrimetrisch bestimmt. Aus der entstandenen
Germanat-Losung wird nach Ansiuern das Germanium als Sulfid gefallt
und dieses bekannterweise in GeQ, iibergefiihrt und als solches gewogen.

Analysen-Beispiel: a) 0.2015 g Sbst. ergaben 0.0625 g NH; = 25.7% N, und
0.1900 g GeO, = 65.59% Ge. Atomverhiltnis Ge:N = 1.00:2.04. b) 0.1237 g Sbst. er-
gaben 0.039 g NH; = 25.99% N, und o.1147 g GeO, = 64.4% Ge. Atomverhiltnis
Ge:N = 1.00:2.09.

Darstellung des Germanams, Ge,N;H, aus dem Imid.

Eine Probe des Imids wird in ein Porzellan-Schiffchen eingewogen, das
sich unter Stickstoff in einem Wigeréhrchen befindet. Letzteres hat die
in Fig. 2 wiedergegebene Form (W), es ist auf der einen Seite durch einen
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Hahn verschlieBbar und besitzt auf der anderen Seite einen Schliff, der ent-
weder mit einer Kappe K verschlossen oder an das Rohr R aus schwer schmelz-
barem Glase angesetzt werden kann. Das Rohr liegt in einem elektrischen
Ofen und tragt am Ende eine Vorlage zur Aufnahme des freiwerdenden
Ammoniaks.

Durch H, tritt ein vollig von Sauerstoff und Feuchtigkeit befreiter
Stickstoffstrom in die Apparatur ein. Das Schiffchen wird nun aus W nach
R gezogen und erhitzt. Die Temperatur wird durch ein Thermo-element
gemessen. Nach dem FErkalten wird das Schiffchen wieder nach W geschoben
und nach Aufsetzen der Kappe K zuriickgewogen.

Beispiel: 0.1266 g Imid erlitten beim Erhitzen auf 250° wihrend 2 Stdn. einen
Verlust von 0.0104 g, der sich nach weiteren 2 Stdn. nicht inderte. Abnahme 8.229,
berechnet fiir den Ubergang von Ge(NH), zu Ge,N;H: 8.20%.

Bildung des Nitrids.

Der Ubergang vom Germanam zum Nitrid vollzieht sich oberhalb
350° in der Weise, daB zunichst bei etwa 400° nach Abgabe der zu fordernden
Menge Ammoniak Gewichtskonstanz eintritt, bereits bei 450° aber freier
Stickstoff aus dem Nitrid entweicht.

Beispiel: 0.1163 g Germanam erlitten bei 400° einen Verlust von 2.7 mg = 2.3%.
berechnet 3.1%, 0.2773 g Imid gaben bei 450° 0.0308 g NH, ab. Dies entspricht 11.19,
NH,, wihrend die Theorie fiir den Ubergang vom Imid zum Nitrid 11.05% fordert.

Zugleich wurden noch 0.0077 g N, abgegeben, d. h. es zersetzte sich das entstandene
Nitrid bereits zu etwa 15%.

34. Robert E.Schmidt, Berthold Stein und
Curt Bamberger: Uber das 1.4.1'.4'-Tetraoxy-2.2'-dianthra-
chinonyl und einige Furane daraus.
(Eingegangen am 19. September 1929.)

Bei der Einwirkung schwach alkalischer Salzléstingen, wie SodalSsung
usw., auf Chinizarin entstehen gemiB Dtsch. Reichs-Pat. 146223 der
Elberfelder Farbenfabrikenl) zwei Stoffe, in der Patentschrift mit
A und B bezeichnet, die nach der Beschreibung und den Analysen offenbar
durch den Zusammentritt von 2 Mol. Chinizarin entstanden sind. Beide
Verbindungen sind in der Patentschrift in ihren allgemeinen Eigenschaften
recht genau beschrieben, wobei auch auf die voneinander deutlich ver-
schiedenen Spektren ihrer Losungen in borsiure-haltiger Schwefelsiure hin-
gewiesen wird. Nach den Werten der Elementaranalyse hat die Verbindung A
die Zusammensetzung CyH,,0; und ist danach aus 2 Mol. Chinizarin unter
Austritt zweier Wasserstoffatome entstanden. Fiir die Verbindung B wurde
die Zusammensetzung C,;H,,0, gefunden, sie ist also noch zwei Wasser-
stoffatome adrmer als Verbindung A.

In diesen Berichten?) haben R. Scholl, E.Schwinger und O. Di-
schendorfer den Inhalt der oben genannten Patentschrift einer wissen-
schaftlichen Bearbeitung unterzogen, um die Konstitution der vorgenannten
Stoffe A und B aufzukliven. Dabei geben die Forscher an, daf} sie die An-
gaben der Patentschrift nicht bestitigen konnten. Sie behaupten vielmehr,

1) Erfinder: Dr. Oskar Unger. %) B. §2, 2254 [1919].





