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im Verlaufe von zwei Stunden auf 150° erhitzt. Beim 
Oeffnen des abgekuhlten Rohres entwich eine grosse Menge 
von Bromwasserstoff und das iiberschiissige Brommethyl. 
Durch den mit Petroleumather ausgewaschenen, nicht fluch- 
tigen Ruckstand wurde trockene CO, bis zum constanten 
Gewichte desselben durchgeleitet, und darauf die Menge des 
Broms und des Aluininiums bestimmt. 

1. 0,2592 Grm. Subst. gaben 0,446 a r m .  AgBr, d. 11. 73,21°/, Br. 
2. 0,5183 Grm. Subst. gaben 0,075 Grm. A1,09, d. h. 7,7"/, Al. 

Aus diesen Angaben ist zu folgern, dass bei der Einwir- 
kung von Brommethyl auf Kohlenwasserstoff bromaluminium 
ein Theil des Wasserstoffs im letzteren durch Methyl ersetzt 
wird, und es ergiebt sich aus denselben unzweifelhaft, dass 
das Kohlenwasserstoff bromaluminium nach der Einwirkung 
von Brommethyl mehr Kohlenwasserstoffradical enthalt, als 
vor der Reaction. 

Dieser Versuch spricht also fur die Unmiiglichkeit, ein 
Kohlenwasserstoff bromaluminium , das weniger Kohlenstoff 
enthalt, als der Formel AIBr,C,H, entspricht, zu erhalten. 

.Moscau, Januar 1886. 

Hittheilungen iiber das Germanium; 
von 

Clemens Winkler. 

Im Pebruar dieses Jahres mnchte ich Mittheilung I) 
uber die Auffindung eines neuen Elementes im Argyrodit 
von ,,Himmelsfiurst FundgrubeLg bei Freiberg, doch vermochte 
ich zunachst nicht vie1 mehr zu melden, als die zweifellose 
Thatsache seiner Existenz. Ueber die Eigenschaften des 
, ,Germxniums",  uber seinen chemischen Charakter und 

z, Ber. 19, 210. 
Journal f. prakt. Ghemio [a] Bd. 34. 13 
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seine Stellung in der Reihe der Eleniente herrschte damals 
noch so grosse Unsicherheit, dass ich micb hinsichtlich der- 
selben auf eine ganz ungefahre , skizzenhafte hndeutung 
beschranken musste. Nicht allein der anfangliche Material- 
mange1 war es, welcher die Erforschung des neuen Korpers 
ungemein erschwerte ; in weitaus hoherern Maasse trug hierzu 
das eigenartige Verhalten desselben. oder vielmehr das seiner 
Verbindungen bei, welche letztere der Mehrzahl nach durch 
eine gewisse Loslichkeit ausgezeichnet sind. Infolgedessen 
giebt die Losung des Germaniums mit Reagentien der ver- 
schiedensten Art entweder gar keinen Niederschlag, oder die 
Fallung ist eine ganz unvollstandige, oder endlich der an- 
fanglich gebildete Niederschlag geht , wenn man ihn auszu- 
waschen versucht, wieder in Losung iiber. Arbeitet man 
nun, wie dies hier anfanglich der Fall war, mit einer ge- 
ringen Substanznienge und deshalb mit verhaltnissmassig 
verdunnten Losungen, so will sich weder eine zuverlassige 
Reaction, noch iiberhaupt ein Weg zw Abscheidung des 
Elementes behufs seiner Erkennung, Darstellung oder quan- 
titativen Bestimmung zeigen. Selbst heute, nachdem, aller- 
dings unter namhaften Verlusten, wohl an hundert Gramm 
Germanium durch meine Hande gegangen sind, verinag ich 
dieses Element noch nicht vollkommen zu beherrschen und 
hieraus ergiebt sich am besten die Schwierigkeit, womit sein 
erster Nachweis , uberhaupt seine Auffindung , verbunden 
waren. Eine zufallige Entdeckung desselben ware bei sol- 
chem Verhalten und bei dem Mange1 eines Flammen- 
spectrums wohl kaum moglich gewesen; es musste mit aller 
Sorglichkeit gesucht werden, nachdem der Fehlbetrag, wel- 
chen die achtmalige Analyse des Argyrodits in der constanten 
Hohe von 7 O / ,  ergeben hatte, kaum noch einen Zweifel 
dariiber offen lassen konnte, dass die neue Mineralspecies 
einen dem iiblichen analytischen Gange nicht gehorchenden, 
rnithin unbekannten Elementarbestandtheil enthalten miisse. 
Erschwert wurde dessen Erkennung noch ganz wesentlich 
durch das Vorhandensein von Arsen und Antimou in meh- 
reren den Argyrodit begleitenden Mineralien. Die klar 
ausgesprochenen Reactionen dicser heiden Elemttnte traten 
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immer und immsr wieder in den Vordergrund und liessen 
der scheinbar errungenen Qewissheit nur zu oft den Zweifel 
auf dem Fusse folgen. 

Dass der Argyrodit ein Sulfosalz sei, stand schon im 
Hinblick auf seinen mineralischen Habitur von Anfang an 
ausser Frage. EY war somit auch wahrscheinlich, dass der 
sich so hartnackig der analytischen Bestimmung entziehendo 
Bestandtheil desselben darin eine Bhnliche Rolle spiele, wie 
Arsen und Antimon in anderen, verwtindten Silbermineralien. 
I n  solchem Fallc lag aber auch die Annahme nahe, dass 
dieser Bestandtheil beim Schmelzen des Argyrodits mit 
Schwefel und kohlensaurem Natrium ein in Wasser losliches 
Natriumsulfosalz liefern und sich aus dessen Losung durch 
Saurezusatz als Sulfid abscheiden lassen werde. In Wirk- 
lichkeit erhielt man nun aber, wenn man in solcher Weise 
operirte, immer nur eine weisse Fallung, die sich nach dem 
Auswaschen auf dem Filter als reiner, ohne Ruckstand ver- 
brennender, in Schwefelkohlenstoff loslicher Schwefel erwies. 
Im Filtrate aber liess sich weder durch Schwefelwasserstoff, 
noch durch andere Reagentien das Vorhandensein eines 
fallbaren Korpers nachweisen. Erst spater gelangte ich zur 
Klarheit daruber, dass das Germanium in der That in der 
Schwefelnatriumlosung enthalten sei, dilss seine Abscheidung 
als Sulfid aber nur bei reichlichem Salzsaurezusatz eintrete, 
weil es in saurefreien Flussigkeiten betrachtlich loslich ist 
und deshalb, eininal gefallt, auch nicht ohne Verlust , ja 
unter Umstanden selbvt nicht ohne ganzliches Verschwinden, 
mit Wasser - auch mit Schwefelwasserstoff enthaltendem - 
ausgewaschen werden kann. I m  vorliegenden Falle bildete 
aber auch das Vorhandensein von vie1 freiem Schwefel im 
Niederschlage einen die Erkennung erschwerenden Umstand. 
Man kann diesem dadurch begegnen, dass man den Nieder- 
schlag, ohne ihn vorher auszuwaschen, auf dem Filter mit 
verdunntem Ammoniak iibergiesst. Unter Rucklassung des 
Schwefels geht hierhei nur Germaniumsulfid in die Losung 
iiber, und wenn man diese hierauf stark mit SalzsiLure an- 
sauert , erhalt man eine weisse , voluminose Fallung , die 
durchaus nicht mehr mit einer Schwefelfallung verwechselt 

19% 
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werden kann. Waren, was bei Anwendung unreinen Argy- 
rodits immer der Fall ist, gleichzeitig Antimon und Arsen 
zugegen, so losen auch deren Sulfide sich im Ammoniak 
mit auf, und man erhalt bei der Ansauerung einen mehr 
oder minder gefarbten Niederschlag , der , wenn man ihn 
auszuwaschen versucht , sein Volumen stetig vermindert, 
wtihrend die Intensitat seiner Farbe zunimmt. Das Germa- 
niumsulfid geht dabei eben in wassrige Losung iiber, wahrend 
Arsen und Antimon auf dem Filter zuruckbleiben, ein Um- 
stand , der erklarlicherweise im Anfange ausserordentlich 
irre fuhren musste. Versetzt man aber die ammoniakalische 
Liisung der drei Sulfide nur allmahlich, tropfenweise, mit 
Chlorwasserstoflsaure, so gelangt zuerst das Antimonsulfiir 
und dann das Arsensulfiir zur Abscheidung; filtrirt man 
hierauf, so erhalt man eine Flussigkeit, aus der sich bei 
weiterem, reichlichem Salzsaurezusatz schneeweisses Germa- 
riiumsulfid abscheidet. Auf solche Weise, also auf dem 
Wege der fractionirteii Fsllung, gelang es zuerst, sich der 
storenden Begleiter zu entledigen und die Existenz des neuen 
Elementes mit voller Zweifellosigkeit darzuthun. 

Wie sehr das Verhalten des Argyrodits auch noch in 
anderer Hinsicht Anlass zur Tauschung zu geben vermag, 
zeigte sich beim Erhitzen des Minerals in einem Strom von 
Wasserstoffgas. Das Glasrohr bekleidete sich dann dicht 
hinter der erhitzten Stelle mit einem glanzenden, schwarzen 
Spiegel, der in eineii rothbraunen Ring auslief, an welchen 
sich wieder eine Ablagerung von rothbraunem, amorpheni 
Staube anschloss. Verstkkte man den Gasstrom , so ver- 
mehrte sich auch die Menge dieses Staubes; derselbe schlug 
sich dann theils auf dein Boden des Glnsrohrs nieder, diesen 
auf die Lange eines Meters und weiter hinaus als dunne, 
rothbraune Schicht bedeckend, theils trat er ais wirbelnder, 
rothlicher, an sublimirendes Selen erinnernder Nebel aus der 
Rohrmundung. Neben dem Geruch nach Schwefelwasserstoff 
machte sich hierbei noch ein anderer Gernch bemerkbar, 
der gewissen fluchtigen Germaniumverbindungen eigen zu 
sein scheint und sehr oft beobachtet wurde, ohne dass es 
bis jetzt moglich gewesen niire, seine Ursaehe festzustellen. 
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Derselbe ist schwierig zu beschreiben und erinnert etwas 
an denjenigen sehr verdiinnten Acrole‘ins. 

Der auf solche Weise erhaltene fliichtige Beschlag war 
in Kalilauge loslich, und seine Liisung gab beim Zusatz von 
Salzsaure eine orangerothe , dem Antimonsulfur ahnliche 
Fallung. Er loste sich aber auch in Schwefelammonium, 
und diese Losung wurde durch Salzsaure nicht farbig, son- 
dern weiss gefallt. Obwohl nun dieses Verhalten darauf 
hindeutete , dass hier unmoglich Antimon vorliegen konne, 
so wurde ich doch wieder unsicher, als ich etwas Antimon- 
glanz in ganz gleicher Weise im Wasserstoffstrom erhitzte. 
Die hierbei auftretenden Erscheinungen waren den beim 
Argyrodit beobachteten iiberaus ahnlich; auch hier entstand 
hinter der erhitzten Stelle ein dunkler Spiegel, auch hier 
bildete sich die namliche, nur etwas dunkler gefarbte, roth- 
braune , sich auf die ganze Rohrlinge erstreckende Staub- 
ablagerung, um sich bei beschleunigtem Gasstrom am Aus- 
trittsende der Riihre ebenfalls zum rothlichbraunen Nebel 
zu gestalten. 

Nur ein Unterschied war zu bemerken: das Sublimat, 
welches der Antimonglanz lieferte, gab, man mochte es mit 
Kalilauge oder mit Schwefelammonium behandeln, Liisungen, 
die in dem einen, wie dem anderen Falle durch Salzsaure 
orangeroth gefallt wurden. Die dort beobachtete weisse 
E’allung trat niemals ein, das nus dem Argyrodit erhaltene 
Sublimat musste somit , trotz der uberraschenden Aehnlich- 
keit beider Beschlage, von dem unter Anwendung von An- 
timonglanz erzengten verschieden sein. Heute ist nun fest- 
gestellt, dass das Germanium sich in zwei Verhaltnissen mit 
dem Schwefel verbindet, dass es ein braunrothes Sulfur und 
ein weisses Sulfid bildet. Das Sublimat, welches beim Er- 
hitzen von Argyrodit im Wasserstoffstrom entsteht, ist das 
farbige Sulfiir, welches in  Kalilauge unverandert loslich ist, 
bei der Behandlung mit Schwefelammonium aber Gelegen- 
heit zum Uebergang in Sulfid findet. Hieraus e rk lk t  
es sich, dass Salzsanrezusatz in der einen Losung einen 
orangerothen, in cler anderen einen weissen Niederschlag 
erzeugte. 
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Es braucht wohl nicht besonders hervorgehoben zu 
werden , dass dieses Gleichverhalten des Argyrodits mit 
Antimonglanz und anderen Antimonmineralicn nngemein ver- 
wirrend wirkte, und dass es die Auffindung des Germaniums 
umsomehr erschwerte, als der Argyrodit selbst durch natiir- 
liche Antimonverbindungen verunreinigt zu sein pflegt. Aber 
weniger deshalb, als aus einem anderen Grunde muss des- 
selbeii hier Erwahnung gethan werden. Gab es doch den 
ersten Anlass zu der Annahme, dass der neue Elementar- 
bestandtheil des Argyrodits sich seinem cheniischen Charak- 
ter nach deni Antimon anreihen miisse, dass er  voraussicht- 
lich im periodischen System seine Stelle zwischen Antimon 
und Wismuth finden, dass er mit einem Worte das ,,Eka- 
antinion" M e n d e l e j e f f ' s  sein werde. F u r  diese Annahme 
spracheii anfinglich auch noch andere, inshesondere mine- 
ralogische Griinde , sowie das Zusammenvorkommen des 
Argyrodits mit natiirlichen Sulfosalzen des Antimons und 
Arsens. 

Wenn ich nun in meiner ersten Notiz iiber das Ger- 
nianium einer derartigen Vermuthung Ausdruck gegeben 
habe, so war dies entschiedeii verfruht, wenigstens mangelte 
es damals noch vollkommen an Unterlagen zur  Begrundung 
derselben. Aber ebensowenig wiirde man anfanglich gewagt 
haben , den Argyrodit fur ein Sulfosalz mit vierwerthigem 
Saureradical zu halten, weil es fur eine solche Voraussetzung 
vollkomnien an Analogien fehlt. Der  vorliegende Pall zeigt 
aber recht deutlich, wie triigerisch es sein kann, auf Ana- 
logieen zu bnuen, denn die Vierwerthigkeit des Germaniums 
ist inmittelst zur unumstosslichen Thatsache geworden, und 
es kann keinem Zweifel mehr unterliegen, dass das neue 
Element nichts Anderes, als das vor funfzehii Jahren von 
M e n  de l  e j  e ff prognosticirte ,, E k asi 1 ic ium " ist.j 

Diese l'dentitat ist auf Grund der anfangs von mir gege- 
benen, kurzen und noch sehr unvollkommenen Charakteristik 
des Germaniums zuerst, und zwar mit vollster Entschieden- 
heit, von V. v. ICichter') behauptet worden. Fast gleich- 

') V. v. R i c h t e r ,  Brief, Breslau, d. 25. Februar 1886. 
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zeitig ausserte sich Mend e 1 e j e f f l), der verdienstvolle Schopfer 
des periodischen Systems, dahin, dass zwar mehrere dcr von 
mir angegebenen Eigenschaften des Germaniums an diejenigen 
des Ekasiliciums gemahnten, dass aber die beobachtete Pliich- 
tigkeit des Elenientes auf die MSglichkeit hindeute, es an 
anderer Stelle in das periodische System einreihen zu miissen. 
L o t h a r  Meyerz )  erklarte das Germanium von Anfang an 
als Ekasilicium , hinzufiigend , dass dasselbe der von ihm 
gegebenen Atomvolumcurve zufolge 5 ) ,  M e n d e 1 e j e ff '  s 4, An- 
nahme entgegen , leicht schmelzbar und wohl auch leicht 
verdampfbar sein musse. Damals war das Germanium noch 
nicht im regulinischen Zustande dargestellt worden ; um so 
beachtenswerther ist es, dass, wie sich unten zeigen wird, 
L o t h ar M eyer  ' s Voraussetzung in gewissem Grade wirk- 
lich eingetroffen ist. 

Hat  man es nun im Germanium an sich sclion mit 
einem sehr merkwiirdigen Elcmente zu thun, dessefi Studium 
hohen Genuss gewahrt , so bildet die Ergriindung seiner 
Eigcnschaften noch insofern eine ungewohnlich fesselnde Auf- 
gabe , als sie thatsachlich zum Priifstein des menschlichen 
Scharfsinns wird. Denn einen schlagenderen Beweis fur die 
Richtigkeit der Lehre von der Periodicitat der Elemente, 
als den, welchen die Verkijrperung des bisher hypothetischen 
,, Ekasiliciums" in sich schliesst, kann es kaum geben , und 
er bildet in Wahrheit mehr, als die blosse Besfatigung einer 
kiihn aufgestellten Theorie, er bedeutet eine eminente Er' 
weiterung des chemischen Gesichtsfeldes , einen machtigen 
Schritt in's Reich der Erkenntniss. 

Man sollte meinen, dass angesichts dieser Errungen- 
schaft keine andere Empfindung Platz greifen konnte, als 
die der lautersten Freude. Und doch ist anch hier die An- 
fechtung nicht ausgeblieben, denn der Name des neuen Ele- 
mentes, der Name Germanium, hat das unerwartete Schicksal 
gehabt, zum Stein des Anstosses zu werden. Ich wiirde 

*) D. Mendele je f f ,  Brief, St. Petersburg, d. (14.) 26. Febr. 1886. 
2, L o t h a r  Meyer ,  Brief, Tubingen, d. 27. Februar 1886. 
3, Ders., die modernen Theorien der Chemie. 5. Aufl., 149. 
4, Mendele je f f ,  Ann. Chem. SuppLBd. 8, 201. 
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dieses an sich bedeutuiigdosen Umstandes an dieser Stelle 
nicht Erwahnung thun , wenn nicht der Herausgeber cles 
Moniteur scientifique, Herr  Q u e s n e vi l l  e I )  in Paris , aus 
aller Objectivitat heraustretend, an mich offentlich die Auf- 
forderung gerichtet hatte, den Nameii Germanium, von dem 
er sagt: ,,Qui a un goat de terroir trop prononch", fallen 
zu lassen und an seiner Stelle die von Mendele je f f  interi- 
mistisch in das periodische System eingefuhrte Bezeichriung 
,,Ekasilicium" zu setzcn. 

Gewiss kann man dariiber rechten, oh der internationale 
Charakter der Wissenschaft eine patriotische Namengebung, 
wie die vorliegende, statthaft ersclaeiiien Ibst ,  und ob es 
nicht angemessener ist, den zu wahlenden Namen der Mythe 
oder sonst einem als neutral geltenden Gebiet zu entlehnen. 
Es  muss andererseits aber auch beriicksichtigt werrleii, class 
die Eigenthiimlichkeiten eines Elementes nicht irnmer gleich 
anfanglich scharf genug hervortreten, um die Grundlage fur 
die Ableitung eines sachlich zutreffenden Namens zu bilden. 
I m  Allgemeinen kommt auch auf die Wahl des Namens 
insofern wenig an, als kleinliche Kritik schliesslich an jeclem 
Namen etwas auszusetzen finden wird. Wie z. B. gerade 
Herr Quesnevi l le  dazu lrommt, mir eine Zumuthung wie 
die obengenannte zu stellen, ist um so unbegreiflicher, als 
sich docli vie1 friiher in Frankreich bei der Entdeckung des 
Qalliums eine ebensolclie patriotische Namengebung vollzogen 
hat. Sol1 L e c o q  de  B o i s b a u d r a n  sein Gallium nach- 
traglich ,,Ekaahminium", oder L. F. Ni lson  sein Scandium 
fortab ,,Ekabor" nennen? Hr. Quesnevi l le  schweigt dariiber 
und so wird er auch mir gestatten, uber seiiien ebcn so un- 
gerechtfertigten, wie unpraktischen Antrag mit Stillschweigen 
hinwegzugehen.2) 

l) Quesnevi l le ,  Moniteur scientifique, Juni 1886, 6. 691. 
2, Es moge hier Gelegenheit genommen werdcn, einen in der 

franzosischen Litteratur aufgetauchten Irrthum richtig zu stellen. In 
L o u i s  F i g u i e r ,  L'AnnBe scientifique et industrielle 1885 (erschienen 
1886) p. 168, findet sich die Mittheilung, dass im Jahre 18% zwci neue 
Metalle cntdeckt worden seien, namlich das I n d i u m  durch M. Web s k y  
und das Norwegium durch T. Dahl l .  Da der Name Indium mehr- 



Winklcr:  Mittheilungen uber das Germanium. 155 

Vorkoinmen de s Germaniums.  

Anfangs September 1885 wurde auf ,,Himmelsfurst Pund- 
grube" unweit Freiberg in einer Tiefe von 459 M. unter 
Tage, d. i. 27 M. uber der im Niveau des Ostseespiegels 
liegenden 12. Gezeugstrecke , ein bisher nicht vorgekomme- 
nes Silbererz aufgefunden , welches A. W e i s  b a c h als eine 
neue Mineralspecies erkannte uiid mit dem Namen A r g y r o -  
d i t  belegte. Ueber das Auftreten dieses Erzes hat E. W. 
N e u b e r  t I )  neuerdings eingehende Mittheilixng gemacht, der- 
zufolge der neue, ,,Argyrodit - Spat" benannte Gang in der 
Nahe des Gangkreuzes eine offene, 5 Cm. bis 30 Cni. weite 
Spalte bildet, deren unebene Wandungeu mit unregelmtissig 
ausgebildeten Eisenspathkrystallen besetzt sind, auf denen 
silberleerer Eisenkies und als diinner Ueberzug Argyrodit 
vorkommt. I n  den Drusenraumen liegen lose , theilweise 
zwischen den Eisenspathkrystallen hangend, Stucke von silber- 
armem Schwefelkies, welche einen 1 Mm. bis 3 Mm. dicken 
Ueberzug von Argyrodit tragen. Zuineist haben diese Stiicke, 
wenigstens an einer Seite , ein tropfsteinahnliches Ansehen, 
zuweilen ist auch der Schwefelkies selbst von ganz feinen, 
mit blossem Auge kaum sichtbaren Aederchen von Roth- 
giltigerz und Glaserz, moglicherweise auch von Argyrodit, 
durchzogen , wodurch demselben ein blaulicher Schirnnier 
verliehen ist, und er an der Luft sehr bald anl'iuft. Ebenso 
kamen in diesen Hohlraumen vereinzelte Stucke von Glas- 
und ltothgiltigerz bis zur Faustgrosse vor, welche ebenfalls 
mehr oder minder von Argyrodit iiberzogen waren. Kleinere 
Stucke davon hatten unter einer Kruste von 2 Mm. bis 3 Mm. 
Argyrodit einen Kern von Schwefelkies, Silberschwarze oder 

mals wiederkchrt, so liegt kein Druclrfchler vor; es ist aber oEenbar 
nicht das von F. Reich  und Th.  R i c h t e r  entdeckte Metall, sonderii 
das im Jahre 1884 aufgefundene, noch nicht naher gekannte I d u n i u m  
M. W ebsky ' s  gemeint. Die vermeintliche Entdeckung des Norwegium 
dagegen fallt bereits in das Jahr 1S79 uiid hat sich langst als Tau- 
schung erwiesen. 

*) E. W. N e u b e r t ,  Jahrb. f. Berg- u. Hiittenweeen im Konigr. 
Sachsen 1886, S. 84. 
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Glaserz. Bei manchen Stucken fehlte der Kern ganz, dann 
war aber das Innere des Hohlraumes gewijhnlich mi t  kleinen 
Rothgiltigerzkrystallen besetzt. 

Bis jetzt hat sich das Argyrodit-Vorkommen auf ge- 
dachtem Gange auf eine Lange von 12 M. erstreckt, wobei 
die Machtigkeit des Ganges theilweise bis zu 40 Cm. ange- 
wachsen ist. Die gefttrderte Quantitat Argyrodit ist inithin 
durchaus keine geringfiigige gewesen. Lasst mail den Theil 
des Erzes ausser Betracht, welcher noch auf der Grube an- 
steht , sowie den nicht unbetrachtlichen , welcher in den 
Mineralienhandel ubergegangen ist, setzt man also nur die 
Erzmenge in Rechnung , welche zur Hutte geliefert worden 
ist, so ergiebt sich aus dem 325 Kil. betragenden, in der 
Hauptsache als Argyrodit darin auftretenden Silberinhalt die 
Quantitat von ungefihr 30 Kil. Germanium. Es ist Aus- 
sicht vorhanden , einen nicht unbetrachtlichen Theil dieses 
Germaniums der ferneren Forschung erhalten zu konnen, 
denn das Konigliche Oberhuttenamt in Freiberg hat sich 
durch seinen Vorstand, Herrn Oberbergrath Me  r b  a c  h ,  in 
uberaus dankenswerther Weise bereit finden lassen, die reich- 
sten der gelieferten Erzposten einer Vorschmelzung zu unter- 
werfen, deren Zweck es sein wird, dem Argyrodit das 
Germanium so gut als moglich zu entziehen, bevor die 
eigentliche Verhuttung auf Silber vorgenommen wird. Der 
Betriebsleiter der Halsbruckner Hutte, Herr Oberhiitteil- 
ineister B a u e r ,  bringt dieser Arbeit in gewohnter Weise 
das grosste Interesse entgegen, und so erachte ieh es denn 
fur Pflicht, den genannten Herren auch an dieser Stelle den 
schuldigen Dank auszusprechen. 

A. Weisbach’)  giebt die C h a r a k t e r e  des  Argy-  
r o d i t s  an ,  wie folgt: ,,Metallischer Glanz. Fsrbe: Auf 
Krystallflachen stahlgrau, auf frischeni Bruche in’s Rothliche 
geiieigt und derjenigen des Famatinit , resp. Luzonit am 
nachsten stehend, mit der Zeit mehr violett werdend und 
dann der eines in gewissen Stadien des Anlaufens begriffenen 

I)  A. W e i s b a c h ,  Ncues Jahrb. f. Miiieralogie 1886, 2. 67, sowie 
Jahrb. f. d. Berg- u. Hiittenwesen im Konigr. Sachsen 1886. 89. 
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Buntkupferkieses nicht unahnlich. Grauschwarzer, schim- 
meriider Strich; gestrichene Stellen ziemlich glanzend. Opak. 
Harte 21/2,  spec. Gew. 6,085 (bei l B o )  nach Th. R i c h t e r ,  
6,093-6,111 (bei 12O) nach A. Weisbach .  Sprod, in's 
Milde geneigt. In Krystallen keine Spaltbarkeit zeigend 
und in derben Massen von dichtem, bisweilen flach musch- 
ligeiii Bruche. Krystallsystem monoklin." 

Hinsichtlieh der krystallographischen Bestimmung des 
Argyrodits, welche der Kleinheit der Krystalle und ihrer 
verworreiien Gruppirung halber betrachtliche Schwierigkeiten 
darbot, sei auf die Originalarbeit verwiesen. 

Bei einer vorlaufigen Untersuchung des Argyrodits vor 
dem Lothrohre fand Th. R i c h t e r  darin als Hauptbestand- 
theile Silber und Schwefel, ausserdem aber eine kleine Menge 
Quecks i lbe r ,  was insofern bemerkenswerth ist, als das Auf- 
treteri dieses Metalles bis jetzt noch nie auf den Freiberger 
Erzgangen beobachtet wurde. Ueber das V e r h a l t e n  d e s  
Argyrod i t s  vo r  dem L o t h r o h r e  macht Th. R i c h t e r  
folgende von A. W e i s b a c h  (a. a. 0.) publicirte Angaben: 

,,Der Argyrodit giebt beim Erhitzen im einseitig ge- 
schlossenen Glasrohrchen ein glanzendes, schwarzes Sublimat, 
welches die grosste Aehnlichkeit mit Schwefelqoecksilber hat. 
Die Leichtschmelzbarkeit der Schwefelantimon und Schwefel- 
amen haltenden Silbermineralien zeigt das Mineral nicht, es 
beginnt vielmehr erst iiach starkerem Erhitzen des Rohrchens 
mit der Lothrohrflamme zu schmelzen. Eine Veranderung 
des Sublimats findet hierbei nicht statt, wohl aber verschwin- 
det dasselbe nach dem Abschneideii des unteren Theiles der 
Rohre und den1 Erhitzen unter Luftzutritt. Es  setzt sich 
danii oberhalb als schwacher Metallspiegel wieder ab ; ein 
mit letzterem in Beruhrung gelassenes Stiickchen Blattgold 
farbt sich weiss. 

,,In der offenen Glasrijhre bemerkt man schweflige Saure; 
oberhalb der erhitzten Probe bildet sich eiii schwacher me- 
tallischer Anfiug , der hauptsaehlich aus Quecksilber zu be- 
stehen scheint. 

,,Auf Kohle schmilzt das Mineral zur Kugel; zuerst 
zeigt sich zunachst der Probe ein schwacher weisser Beschlag, 
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welcher Aehnlichkeit mit der tellurigen S h r e  hat, bei Be- 
ruhrung mit der ausseren Flamme aber letztere nicht flirbt. 
Nach langerem Blasen legt sich auf diesen Beschlag ein 
citrongelber und endlich bleibt ein Silberkorn zuriick. Der 
gelbe Beschlag ertheilt beim Beruhren init der ausseren 
Flamme derselben ebenf'alls keirie Farbung, wie dies bei Blei 
der Fall sein wurde, verlasst aber hierbei seine Stelle. 

,,Die charakteristische Rosafarbung des Beschlags , wie 
dieselbe stets bei Gegenwart von Blei oder Wismuth oder 
Antimon nach langerem Schmelzen von Silber auf Kohlc 
entsteht, ist nicht wahrzuriehmen, nur die der Probe zunachst 
gelegenen Stellen des Beschlages firben sich ockergelb bis 
braunlich. Die Asche der Kohle zeigt einen zarten Silber- 
uberzug. Ein zweiter, entfernter und schwacher graulicher 
Beschlag riihrt jedenfalls von entweichendein Quecksilber her. 

,,Ein besonderer Versuch auf Wismuth mittelst Sod- 
kalium ergiebt die Abwesenheit dieses Metalles. 

,,Der Silbergehalt wurde nach zwei iihereinstimmenden 
Proben zu 73,50/, gefunden.LL 

Dass die von mir zu wiederholten Malen mit ausge- 
sucht reinem Material vorgenommene Analyse des Argyrodits 
zu keiiiem befriedigenderi Abschluss fiihren wollte , bis das 
Mineral endlich als die Verbindung eines neuen Elementes 
erkannt wurde, ist obeii bereits mitgetheilt worden. Inmit- 
telst habe ich versucht, ausser den ubrigen Bestandtheilen 
auch den Germaniumgehalt unter Anwendung einer aller- 
dings noch mangelhaften Methode zu bestimnien, und kann 
nun die Zusammense tzung  des  A r g y r a d i t s  angegeben, 
wie folgt: 

Silber . . 14,72 
Germanium 6,93 
Schwefel , 17,13 
Eiseri . . 0,66 
Zink . , . 0.22 
Quecksilber 0,31 

99,97 

Diese Zusammensetzung fuhrt auf die Formel : 
3 Ag,S , GeS, , 

welche erfordert : 
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6 A g  645,96 73,56 
Ge 72,32 8,23 
58 159,90 -18,21 

878,18 100,OO. 

Der Argyrodit ware hiernach ein Sulfosalz von ganz 
eigenartiger Constitution, fur welche die Mineralogie meines 
Wissens keine Analogie auf-weist. Nicht unmoglich erscheint 
es aber, dass sich unter den Sauerstoffsalzeil der verwandten 
Elemente, also unter den titan- und kieselsauren Salzen, 
entsprechend zusammengesetzte und dann wohl auch iso- 
niorphe Verbindungen werden ausfindig machen lassen. 

Beim Erhitzen unter LultabschIuss oder in einern Strome 
von Kohlensawegas bleibt der Argyrodit unverandert und 
liefert nur ein geringes Sublimat von schwarzem Schwefel- 
quecksilber. Nimmt man die Erhitzung bei Luftzutritt vor, 
so entweicht schweflige Saure, und es zeigt sich ein schwacher, 
nur dem bewaffneten Auge deutlich erkennbarer Beschlag 
von Quecksilbertrapfchen. Sehr charakteristisch ist dagegen 
die Erscheinung , welche beim Erhitzen des Argyrodits im 
Wasserstroffstrom eintritt ; wie oben bereits beschriebeil 
worden ist, bildet sich dann unter Entweichen von Schwefel- 
wasserstoff dicht hinter dem Mineral ein dunkler glanzender 
Spiegel von krystallinischem Germaniumsulfur , an den sich 
eine rotlibraune Staubablagerung anschliesst, welche aus der 
namlichen Verbindung im arnorpben Zustande besteht. Der  
Ruckstnnd ist im Wesentlichen metallisches Silber. 

Wie die den Argyrodit begleitenden Mineralien , insbe- 
sondere der in vorwiegender Meiige vorhandene Schwefelkies, 
fast frei von Silber sind, so scheinen sie auch kein Oerma- 
ilium zu enthalten. Aber ihre zernagte Beschaffeiiheit dcutet 
darauf hin, dass sie einem Auslaugungsprocess unterworfen 
gewesen sind, aus dem aller Wahrscheiiilichkeit nach der 
Argyrodit als jiingeres Gebilde hervorgexangEn ist. Herr 
Betriebsdirector N e  ube r t  auf ,, Himmelsfurst Fundgrube" 
liatte die Gefalligkeit, mir eine grossere Menge des G r u b e n -  
was s e r s znzustellen, welches in der Nahe des Argyrodit- 
Spates auftritt uiid diesen aller Wahrscheinlichkeit nach 
durchsickert hat. Dasselbe erwies sich als verhaltnissniassig 
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arm an gelosten Stoffen; beim Abdampfen von 20 Lit. wurden 
nur 6,912 Grm. = 0,034 O/,, Ruckstand crhalten, aber es war 
in diesem weder Germanium noch Silber aufzufinden. Aller- 
dings fehlt es zur Zeit noch an einer scharfen Reaction auf 
Germanlum, und dieser Umstand lisst es mSglich erscheinen, 
dass das neue Element eine vie1 grSssere Verbreitung hat, 
als man jetzt anzunehmen berechtigt ist. Eine Beobachtung, 
welche Herr G u s t a f  K o b b  in Stockholm hei der Unter- 
suchung des Funkenspectrums des Germaniums (8. unten) 
machte, schien diese Muthmaassung anfanglich zu bestatigen. 
Es zeigten sich namlich in diesem Spectrum unter anderen 
mehrere Linien, die mit gewissen schwachen Antimonlinien 
zusammenfielen , wahrend die starksten Antimonlinien nicht 
zu finden waren. Somit war der Schluss nicht ungerecht- 
fertigt , dass das bei der friiheher stattgehabten Untersuchung 
des Antimonspectrums verwendete Antimon germaniumhaltig 
gewesen sei. Ee r r  K o b b  hat jedoch durch fortgesetzte 
Beobachtungen festgestellt , dass die erwahnte Co’incidenz 
thatsachlich nicht stattfindet. 

V e r a  rb  ei  t un g de s A r g y r  o cli t s. 
Die Verarbeitung des Argyrodits zum Zwecke der Ge- 

winnung des Qermaniums wurde auf sehr verschiedenartige 
Weise versucht, so z. B. durch Erhitzung des Minerals im 
Wasserstoffstrome , durch Schmelzen desselben mit Soda, 
oder mit Soda und Salpeter oder mit Cyankalium oder 
rnit einem Gemenge von Soda und Schwefel, bei welchen 
Schmelzungen man beabsichtigte , das Germanium in ein 
wasserlosliches Oxy- oder Sulfosalz iiberzufiihren. Es wurde 
ferner versucht , den Argyrodit durch Behandlung rnit 
Salpetersaure, Brom oder Chlor zu zersetzen, aber in allen 
Fallen war der Erfolg ein unbefriedigender. Da das Ger- 
manium mit alkalischen Schwefelmetallen losliche Sulfosalze 
giebt, so stand zu hoffen, dass es auch durch Gluhen des 
Argyrodits mit schwefelsaurem Barium und Kohle in extra- 
hirbare Form ubergehen werde, und man sich durch 
hinterherigen Zusatz einer eben ausreichenden Xenge von 
Schwefelsaure des mit in Losung gegangenen Bariums 
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wieder entledigen konne. Diese Erwartung erwies sich jedoch 
als trugerisch. Denn als ein Gemenge von 

40 ,, schwefelsaurern Barium, 
10 ,, Bariumhydroxyd, 
15 ,, Starkemehl, 

100 Theilen Argyrodit, 

rnit kochendem Wasser zur Paste geformt, und diese nach 
dem Trocknen, mit grober Holzkohle bedeckt, im Windoferi 
heftig gegluht wurde, erhielt man eine homogen geschmolzene 
Masse von fast metallischem Glanze, aber dabei eigenthumlich 
rothlich brauner Farbe , die grossblattrigen Bruch zeigte 
und offenbar sehr zur Krystallisation neigte. Die Bestand- 
theile des Argyrodits waren also mit dem entstaridenen 
Schwefelbarium zu einer Art metallischen Steins zusarnmen- 
getreten, und wenn dieser auch durch Sauren unter Schwefel- 
wasserstoffentwicklung Zersetzung erlitt, so blieb er doch 
bei der Behandlung mit Wasser vollkommen unangegriffen. 
E s  wurde deshalb spater doch vorgezogen, das Mineral durch 
Schmelzen mit Schwefelntltrium xu zerlegen. Allerdings 
bildet sich anch hierbei ein steinartiges Produkt , welches 
unter Umstanden noch ziemlich reich an Germanium sein 
kann, aber der grosste Theil des letzteren wird auf 
solche Weise doch in wnsserlosliches Natriumsulfosalz uber- 
gefiihrt. 

Durch das uberaus dankenswerthe Entgegenkommen des 
Crubenvorstandes von ,, Himmelsfurst Fundgrube '' und des 
Herrn Betriebsdirectors N e u b e r t  war ich in den Stand ge- 
setzt worden, eine uber 5 Kil. betragende Quantitat des 
schon durch seinen hohen Silbergehalt kostbaren Argyrodits 
auf Germanium zu verarbeiten. Das Erz war auf der Grube 
so rein als moglich ausgeschlagen worderi, doch entliielten 
die kleinen Stucke, in denen es mir ubprgeben wurde, noch 
immer einen Kern von Schwefelkies und ausserdem machten 
sich als begleitende Mineralien etwas Rothgiltigerz und Glas- 
erz bemerklich. Dem Silberausbringen nach zu schliessen, 
kann das Erz nicht mehr als 50°/ ,  bis 60°/, Argyrodit ent- 
halten haben, dem Ausbringen an Germanium nach musste 
sein Argyroditgehalt noch betrachtlich geringer sein. 
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Nach zahlreichen Vorversuchen wurde folgencler Ver- 
arbeitungsweg eingeschlagen: 

Das mijglichst fein zerriebene Mineral wurde mit dem 
namlichen Qewichte eines Gemenges vou gleichen Theilen 
calcinirter Soda und Schwefelblumen innig gemengt, und das 
Gemenge in einem hessischen Tiegel der Schmelzung bei 
niassiger Rothgluhhitze unterworfen. Die Erhitzung musste, 
damit kein Uebersteigen eintrete , anfanglich sehr behutsam 
vorgenommen werden; in dem Maasse, als der Tiegelinhalt 
einschmolz , wurden weitere Antheile des Gemenges nach- 
getragen und das Ganze znletzt nocli eine Stunde lang im 
gluhenden Pluss erhalten. So nahm bei Anwendung von 
2 Kil. Erz eine Schmelzung ungefahr vier Stunden Zeit in 
Anspruch. Der dunnflussige Tiegelinhalt wurde hierauf 
schnell in einen vorgewarmten eisernen Morser ausgegossen, 
im bedeckten Zustande der Erkaltung uberlassen und schliess- 
lich in noch warmem Zustande pulverisirt. Beim Zerschlagen 
der Schmelze zeigte sich, dass sie aus zwei Schichten be- 
stand, deren untere durch einen strahlig - krystallinischen, 
silber - und eisenreichen Stein von dunkelgrauer Earbe ge- 
bildet wurde , wahrend die obere im Wesentlichen aus 
Natriumpolysulfid bestand und clas Germanium in wasser- 
loslicher Form enthielt. Das hygroskopische Pulver dieser 
Schrnelze wurde wiederholt mit Wasser ausgekocht und die 
jedesmal entsteheitde dunkelgelbe Schwefelnatriumlosung nach 
eyfolgter Abklarung mit dem Heber abgezogen. So erzielte 
man bei Verarbeitung voii je 2 Kil. Argyrodit 10 Lit. Fliissig- 
keit, die in unten zu beschreibender Weise weiter verarbeitet 
wurde. 

Der nach dem Auskochen der Schmelze verbliebene 
Riickstand enthielt noch vie1 Germanium; er wurde noch- 
mals mit seinem gleichen Gewichte des erwahnten Gemenges 
von Soda und Schwefel geschmolzen, und die Schmelze in 
cler namlicheii Weise behandelt, wodurch eine weitere Quan- 
titat Germanium in Losung uberging. Aber auch der jetzt 
wheltene Ruckstand war noch nicht ganz erschopft, doch 
erzielte mttn bei einer dritten Schmelzung nur noch eine 
geringe Ausbeute , und diese wurde auch nicht wesentlich 
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vermehrt, als man bei einem anderen Versuche ein letztes 
Schmelzen unter Zuschlag von blosser Soda vornahm , in 
der Absicht , das vorhandene Schwefelsilber zu zersetzen. 
Man erhielt clann drei Schichten: Die unterste bestand aus 
regulinischem Silber, die daruber befindliche aus einem silber- 
und eisenreichen Stein, die oberste aus einem Gemenge 
von Natriumsalzen , in denen kohlensaures Natrium und 
Schwefelnatrium vorwalteten, und welches uberdies den Rest 
des Germaniums enthielt. 

Erhoht man von Anfang an den Soda-Schwefel-Zuschlag 
auf das Doppelte bis Dreifache vom Gewichte des Argyro- 
dits , so lasst sich rnit einer Schmelzung auskommen, aber 
die flussige Masse wirkt dann sehr angreifend auf die Tiegel, 
und es wurde sich in solchem Falle wenigstens empfehlen, 
an Stelle von Thontiegeln Graphittiegel zu verwenden. 

Die beim Auskochen der Schmelze entstehende Schwefel- 
natriumlosung enthalt neben Germanium nicht unbetracht- 
liche Mengen Arsen und Antiinon und diese miissen nun 
zunachst zur Abscheidung gebracht werden. E s  geschieht 
dies auf dem Wege der fractionirten Fallung und zwar in 
folgender Weise : 

Die gesammte Flussigkeit wird innig gemischt, und ihr 
Volumen ermittelt. Man hebt hierauf eine kleine Quantitat 
derselben, z. B. 10 Ccm., mit der Pipette ab, versetzt die- 
selbe rnit einer genau gemessenen, uberschussigen Menge 
Normalschwefelsaure, erhitzt zum Kochen, urn den Schwefel- 
wasserstoff auszutreiben und titrirt den Schwefelsaure-Ueber- 
schuss rnit Normalkalilauge zuruck. Man erfahrt auf diese 
Weise die Schwefelsauremenge ! welche zur Neutralisation 
der Schwefelnatriumlijsung erforderlich ist. Nun wagt oder 
misst man die auf das Gesammtvolumen der Plussigkeit 
berechnete Menge gewijhnlicher Schwefelsaure von 66O ah, 
verdunnt dieselbe mit etwas Wasser und fugt sie langsam, 
unter stetem Umruhren zur Schwefelnatriumlijsung. Diese 
Operation muss beim Arbeiten im grosseren Maassstabe in 
einem offenen Gef&sse mit weiter Mundung, also z. B. in 
einem Steinguttopfe (nicht aber in einer Flasche rnit engem 
Halse) und unter einem Abzuge vorgenommen werden; denn 

Jouriiirl f. prakt. Chemie [Z] Bd. 34. 13 
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es entwickelt sich dabei unter heftigem Aufschaumen reich- 
lich Schwefelwasserstoff, und narnentlich gegen das Ende hin 
kann leicht Uebersteigen eintreten. Zuletzt uberzeugt man 
sich , dass die Flussigkeit wirklich schwach saure Reactior 
angenommen hat und lasst sie hierauf bis zum folgenden 
Tage stehen. Der gebildete, aus Schwefel und den Sulfirlen 
des Arsens und Antimons bestehende Niederschlag gelangt 
in dieser Zeit zum Absitzen, wahrend die dariiber stehende, 
stark nach Schwefelwasserstoff riechende Flussigkeit nur 
ganz schwach weisslich getrubt erscheint. Bisweilen beob- 
achtet man auch, dass der Niederschlag von einem dunnen 
Hauche weissen Germaniumsulfids uberlagert ist, welches 
sich hinterher abgeschieden hatte. Diesc Erscheinung deutet 
entweder auf etwas zu starken Saurezusatz oder auf zu langes 
Stehen hin, aber sie giebt auch Gewahr fur die vollkommene 
Ausfallung von Arsen und Antimon. Uebrigens kann man 
durch spateres vorsichtiges Abrosten des Schwefelnieder- 
schlags das etwa mit ausgefallene Germanium in Gestalt 
unreinen Oxydes xuriickgewinnen und es einer spateren 
Schinelzung mit beigeben. 

Die uber dem Niederschlag stehende Flussigkeit enthalt 
das Germanium als Sulfid gelost und durch weiteren reich- 
lichen Zusatz einer Mineralsanre lasst sich dasselbe zur 
Abscheidung bringen. Am vollkommensten erfolgt die Aus- 
fallung bei Anwendung von C h l  o r w a s  s e r s t o ffs ii u r  e, mit 
deren Zusatz man so lange fortfahren muss, bis eine klare 
Probe der Flussigkeit dadurch keine Triibung mehr erleidet. 

Man leitet sodann Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung 
ein und lasst uber Nacht stehen. Der Niederschlag ist 
vollkommen weiss und sehr voluminos, von fast schwammig 
zu nennender Beschaffenheit. Derselbe lasst sich ohne Muhe 
filtriren, darf aber nicht mit Wasser oder Salzlosungen aus- 
gewaschen werden, wenn man nicht durch Auflosung des- 
selben ausserordentlich grosse Verluste gewartigen will. Die 
beste Waschfltissigkeit ist ein schwefelwasserstoffhaltiges 
Wasser, dem man etwa ein Viertel seines Volumens Chlor- 
wasserstoffsaure zugesetzt hat. Bei Anwendung dieses Ge- 
misches geht so gut wie kein Germanium in IJ6sung, aber 
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das Auswaschen selbst geht langsam von Statten und der 
Niederschlag erleidet wahrend desselben eine bedeutende 
Volumenabnahme durch Verdichtung. Hat  man die an- 
haftenden Salze nach Moglichkeit entfernt , so muss die 
Chlorwasserstoffsaiure noch verdrangt werden. Hierzu dient 
gewohnlicher Alkohol von goo/,, , der vorher rnit Schwefel- 
wasserstoff gesattigt worden war. E s  ist ungemein schwierig, 
eine vollkommene Entsaurung zu erreichen, und doch muss 
diese nach Moglichkeit angestrebt werden, wenn man iiicht 
beim hinterherigen Trocknen des Niederschlags Verluste 
durch Verfllichtigung von Gernianiumchlorid erleiden will. 
Das schliesslich erhaltene weisse, lockerc Germaniumsulfid 
wird in kleinen Partieen bei niedriger: Temperatur abge- 
riistet, hierauf mit concentrirter Salpetersaure erwarmt, und 
das so erhaltene Oxyd nach dem Abrauchen des Saure- 
uberschusses stark gegluht, wobei Dampfe von Schwefelsaure 
entweichen. Den Rest der hartnackig aiihaftenden Schwefel- 
saure entfernt man durch wiederholtes Digeriren rnit concen- 
trirtem Ammoniak, Eintrocknen und Gluhen. 

Man kann auch die Ausfallung des Germaniumsulfids 
durch stark uberschussige S chwefelsaur  e bewirken,’hierauf 
die Behandlung mit Schwefelwasserstoff vornehmen und den 
filtrirten Niederschlag mit verdunnter, schwefelwasserstoff- 
haltiger Schwefelsaure auswaschen. Wenn man denselben 
hierauf vom Filter abspult, die breiige Mnsse auf dern Sand- 
bade abdampft und die reichlich vorhandene Schwefelsaure 
abraucht, 80 geht das Sulfid unter Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff in Oxyd uber, welches man nur noch zu gliihen, 
rnit Ammoniak zu behandeln und auf’s Neue zu erhitzen 
hat. Letztere Methode fiihrt rascher und bequemer zum 
Ziele, als die erstgenannta ; allerdings scheint Schwefelsaure 
die Ausfallung des Germaniumsulfids nicht mit der bei der 
Anwendung von Salzsaure beobachteten Vollkommenheit zu 
bewirken, dafur erfolgt aber das Auswaschen leichter, und 
man hat keine Verluste durch Verfliichtigung yon Chlorid 
zu befurchten. 

Es empfiehlt sich, sammtliche Filtrate und Waschwasser 
aufzubewahren und langere Zeit mit metallischem Zink in 

13 * 
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Beriihrung zu lassen. Das etwa noch in LGsung verbliebene 
Germanium wird dann als brauner Schlamm abgeschieden, 
den man, da er sehr unrein zu sein pflegt, am besten einer 
spateren Argyrodit-Schmelzung zugiebt. 

Das so erhaltene Germaniumoxyd kann bei Rothgliih- 
hitze im Wasserstoffstrom reducirt werden. Handelt es sich 
um die Reduction grosserer Mengen, so mengt man es 
besser mit loo/, bis 15O/, Starke, knetet das Gemenge rnit 
kochendem Wasser zum Teige an, bringt letzteren in einen 
mit Deckel versehenen Porzellantiegel und setzt diesen in 
einen griisseren hessischen Tiegel ein , den Zwischenraum 
rnit grobem Eolzkohlenpulver ausfiillend. Durch hinterheriges 
massiges Gliihen erhalt man das Germanium in Gestalt eines 
dunkelgrauen Pulvers, welches zur Darstellung von Germanium- 
praparaten dienen, oder auch durch stBrkeres Erhitzen in 
unten zu beschreibender Weise in regulinischen Zustand 
iibergefiihrt werden kann. 

M e n d e 1 e j e f f '  s ,, E k a s  i li c ium ". 
Bevor ich mich nun iiber die Eigenschaften des Ger- 

manium& und seiner Verbindungen eingehender verbreite, 
wird es zweckmassig sein, auf die Schilderung zuriickzugreifen, 
welche Mendelejeff ' )  seiner Zeit von dem damals noch 
hypothetischen Ekasilicium entworfen hat. Der geistvolle 
Schopfer des periodischen Systems sagt dariiber im Wesent- 
lichen Folgendes : 

,,Das Ekasilicium mit dem Oxyde EsO, nimmt die 
Mitteistelle zwischen Ekaaluminium (dem damals noch nicht 
entdeckten Gallium) und Arsen einerseits, sowie zwischen 
Silicium und Zinn andererseits ein. Sein Atomgewicht z, 

2, J. A. R. N e w l a n d s  erinnert in cler Sitzung der Chemical 
Society in London vom 20. Mai 1886 daran, dass er bereits in einer 
Abhandlung in den Chemical News vom 30. Juli 1864 darauf hinge- 
miesen habe, dass in der Kohlenstoff, Silicium, Titan und Zinn um- 
fassenden Grnppc ein Element mit dem Atomgewicht 7 3  fehle. Es sei 
dieses dassclbe, welches Mend e l  e j  eff spater als Ekasilicium vorher- 
gcsagt habe. (Sitzungeber. der Chem. SOC. v. 20. Mai 1886; Chem. Ztg. 
1886, 677.) 

Ann. Chem. Suppl. 8, 200. (1872.) 
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wird ungefahr 72, sein specifisches Qewicht 5,5, sein Atom- 
volumen annahernd I3 sein. 

,,Das Ekasilicium wird fliichtige metallorganische und 
Chlor-Verbindungen geben, jedoch mehr saure Eigenschaften 
besitzen, als das Titan. Das Metall muss leicht zu erhalten 
sein durch Reduction niit Kohle oder Natrium. Die Schwefel- 
verbindung wird in Wasser unliislich, in Schwefelammoiiium 
aber wahrscheinlich liislich sein, das durch Natrium ails 
EsO, oder K, EsF6 reducirte Ekasilicium wird Wasserdampf 
schwierig zersetzen , auf Sauren nur schwach einwirken, 
leichter auf Alkalien. Dasselbe wird ein schwer schmelz- 
bares, dunkelgraues Metall vorstellen, welches beim Gluhen 
in pulverfdrmiges, schwer schmelzbares Oxyd EsO, uber- 
gehen wird. Das specifische Gewicht des Oxydes wird gegen 
4,7 sein, entsprechend dem Volumen, welches nach dem 
Volumen von SiO, und SnO, zu urtheilen, ungefahr 22 sein 
wird. Im ausseren Ansehen, wahrscheinlich auch in den 
Krystallformen, in den Eigenschaften und den Reactionen 
wird dasselbe TiO, nahe stehen. Da die sauren Eigen- 
schaften sowohl in TiO,, als auch SnO, nur schwach, wenn 
auch deutlich zu bemerken sinil, so wird auch Es0, den- 
selben Charakter besitzen und zwar eine deutlichere Saure 
als TiO, sein. I n  diesen und ahnlichen Fallen kommt fol- 
gende Proportion zu Hilfe : E s  : Ti = Zn : Ca = As : V, nach 
welcher die basischen Eigenschaften in EsO, noch schwacher 
vertreten sein werden, als in TiO, und SnO,, jedoch deut- 
licher als in SiO,. Daher steht ein in Sauren losliches 
Hydrat von EsO, zu erwarten, obgleich eine solche Losung 
leichte Zersetzbarkeit unter Abscheidung eines unlbslichen 
Metahydrates besitzen wird. Wie man sieht , entsprechen 
diese Eigenschaften auch TiO,. Doch wird EsO, aus sauren 
Losungen leichter abzuscheiden sein, als TiO, , aus alkali- 
when schwieriger. Es unterliegt keinem Zweifel, dass Es 
eine Reihe mit entsprechenden Salzen von Si, Ti, Z r  und 
Sn isomorpher Fluordoppelsalze K,EsF6 liefern wird. Das 
Kaliumsalz wird grossere Loslichkeit als das entsprecliende 
Si-Salz besitzen, Das Fluor - Ekasilicium wird naturlich in 
Uebereinstimmung mit TIP, , ZrF, , SnE’, nicht gasfiirmig 
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sein , was bei den anderen erwahnten Fluorsalzen wahr- 
scheinlich durch polynriere Uebergange bedingt sein wird. 
Die Zusammensetzung und Grosse des Molekuls von Fluor- 
kiesel ist Sip,, von Fluortitan wahrscheinlich TiPF8. Das 
Ekasiliciumchlorid EsC1, wird dagegen eine bei 100° siedende 
(wahrscheinlich etwas niedriger) fluchtige Fliissigkeit sein, 
weil SiC1, bei 57" und SnC1, bei 115O sieden. I n  dieser 
Eigenschaft wird ein practisches Mittel zur Trennung des 
Ekasiliciums von Titan gegeben seiri, denn TiCl, siedet bei 
136O. I n  den ubrigen Eigenschaften wird EsCl, mit TiC1, 
ubereinstimmen, d. h. es wird den Charakter eines Saure- 
chloranhydrids besitzen. Die Dichte von EsC1, wird unge- 
Pihr 1,9 (bei Oo) sein, dns Volumen 113, weil die Volumina 
von SiC1, = 112 uncl SnC1, = 115 sind (das spec. Gew. von 
TiC1, = 1,76j. Ein schwacher Unterschied zwischeri Es und 
Ti wird darin bestehen, dass Es, wie Si und Sn ,  fluchtige 
metallorganische Verbindungen, z. B. EsAe, , wird liefern 
konncn, wahrend Ti,  als aus einer unpaaren Reihe des 
Systems, keine solchen Verbindungen giebt. Nach den Eigen- 
schaften yon Sn und Si zu urtheilen, wird EsAe, bei 160° 

,,Die erwahnte Eigenschaft wird bei der Trennung von 
Ti, Zr, Nb, falls dasselbe von letzteren begleitet sein sollte, 
zu benutzen sein. Mciner Meinung nach sind Es und einige 
andere noch nicht entdeckte Elemente zu allererst in jenen 
zahlreichen und doch ungenugencl untersuchten Mineralien 
von complicirter Zusammensetzung zu suchen, welche Ti, 
Zr und Nb enthalten. Die nahe Uebereinstimmung in den 
Eigenschaften von Es und Ti macht sogar die Annahme 
moglich, dass E s  bei Untersuchung titanhaltiger Substanzen 
der Beobachtung entgangen sein kann, obgleich es sich in 
denselben vorfindet, eine Annahme, fur welche die verschie- 
denen Angaben iiber das Titanaquivalent sprechen.(( 

Die bis jetzt erlangte Kenntniss von den Eigenschaften 
des Germaniums und seiner Verbindungen ist eine noch vie1 
zu mangelliafte, als dass es heute schon moglich ware, ein 
Urtheil dariiber zu fdlen, bis zu welchem Grade M e n d e -  
l e j  e f f ' s  Voraussage Bestatigung finden wird. I n  vielen, 

.>iA&i ultti' &e Di~r"16 voti unqt&hr U.YO besitzen.<' 



W i n  k ler  : Mittheilungen uber das Germanium. 199 

wenn auch bei Weitem nicht in allen Stucken durfte dieselbe 
jedoch zutreffend sein. Insbesondere gilt dies von den Eigen- 
schaften des Oxydes und des Chlorides, vielleicht auch von 
denjenigen anderer Verbindungen, welche, wie diejenigen mit 
Fluor oder mit Aethyl, noch nicht dargestellt worden sind. 
Weniger ist es der Fall hinsichtlich der auf eine grosse 
Aelinlichkeit mit dem Titan hinweisenden Schilderung des 
Elementes selbst. Wie aus der sogleich zu gebenden Be- 
schreibung des Germaninms hervorgehen wird, entsprechen 
dessen Eigenschaften weit mehr den Erwartungen , die sich 
aus Lo t h a r  Meyer 's ' )  graphischen Darstellungen ableiten 
lassen. Aus dele gegebenen Atomvolumen-Curve, deren Ver- 
lauf deutlich darlegt , dass die Raurnerfullung der isolirten 
Elemente in1 starren Zustande eine periodische Function 
ihres Atomgewichtes ist, wird ersichtlich, dass das Germa- 
nium ein leichtflussiges und fluchtiges, electronegatives, spro- 
des Element sein musse ; aus der Schmelzbarlreitscurve er- 
giebt sich, dass sein Schmelzpunkt bei ungefkhr 630" in 
absoluter, von - 273 O an gezahlter Temperatur , also bei 
357": liegen musste, was allerdings von dem thatsachlichen 
Befunde sehr weit abweicht. 

E igenscha f t en  des  Germaniums.  

Das pulverfiirmige Germanium, wie es bei der Ver- 
arbeitung des Argyrodits erhalten wird, lasst sich uber dem 
einfachen Bunsenbrenner nicht , im Hempel'schen oder 
R 6 s s 1 e r ' schen Gasofen leicht zum Regulus zusammen- 
schmelzen. Sein Schmelzpunkt entspricht annahernd dem- 
jenigen des Silbers (954O Violle) ,  scheint aber noch etwas 
niedriger, als dieser, also bei etwa 900" zu liegen. 

Ohne Beigabe eines Schmelzzuschlages schmilzt das 
pulverformige Germanium nicht gut zu einem einzigen Regu- 
lus zusammen, auch erleidet man dann leicht Verlust durch 
Verfluchtigung. Man muss sich aber huten, alkalische 
Schmelzzuschlage, wie Soda oder Cyankalium anzuwenden, 

I) Lotha r  M c v e r .  die modernen Theorien der Chemie, 5. Aufl. 
P. 144 u. 148. 
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wenn man nicht betrachtliche Verschlwkung gewartigen will. 
Das beste Flussmittel ist Boraxglas ; unter ihni vereinigen 
sich die Partikel des Germaniums schnell zu eineni diinn- 
fliissigen Regulus, doch vermag auch die Boraxdecke die 
Verdampfung nicht ganzlich zu hindern. Es scheint der 
Verdampfungspunkt des Germaniums wenig iiber seinem 
Schmelzpunkte zu liegen , denn wahrend des Schmelzens 
durchbricht der Dampf desselben in Gestalt langsani aber 
stetig aufsteigender Blasen den Borax, und jeder Blase folgt 
ein schwaches ? gelbliches Flammchen von verbrennendem 
Germanium. Ueberlasst man den Tiegel mitsammt seinem 
fliissigen Inhalte der Abkiihlung, so vermag man zu beob- 
achten, wie mit der eintretenden Erstarrung des Germaniums 
nus dessen Mitte eine hockerartige Auftreibung emporwachst, 
welche zuweilen den vollen Durchmesser des Regulus zu 
erreichen und d a m  sogar die Boraxdecke zu durchbrechen 
vermag. Diese betrachtliche Volumenvermehrung ist die 
Folge der sich vollziehenden Krystallisation. Das Germaiiium 
ist ganz ausserordentlich zur Krystallisation geneigt und 
zwar krystallisirt es gleich Kohlenstoff und Silicium reguliir. 
So zeigte sich z. B. einmal die Auftreibung, welche eine 
sehr kleine, kaum ein Grm. betragende Menge Germanium 
biIdete. aus deutlichen Octaedern von 3,5 Mm. his 4 Mm. 
Kantenlange bestehend. Dagegen liesseii sich durch Zu- 
sammenschmelzen des Elements mit iiberschiissigem Zink 
oder Aluminium und hinterherige Entfernung dieser Metalle 
durch verdiinnte Chlorwasserstoffsa,ure keine gut ausgebil- 
deten Krystalle erhalten. Auch bei der Erhitzung von Ger- 
maniumsulfid im Wasserstoffstrom bildet sich in Folge ein - 
tretender Reduction in der Wijlbung der Verbrennungsrohre 
ein schimmernder grauer Beleg, welcher sich dem bewaffneten 
Auge als aus einer Unzahl prachtvoll ausgebildeter Octaeder 
darstellt. Sollte man spater in die Lage kommen, griissere 
Mengen Germanium zu schmelzen, so wird man zweifellos 
ausserordentlich schone Krystallisationen erhalten. 

Trotz dieser ausgesprochenen Neigung , symmetrische 
Gestaltung anzunehmen, haben sich bis jetzt ,auf den Brucli- 
flachen des Elementes keine deutlichen Krystallgebilde wahr- 
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nehmen lassen. Das Germanium ist ungemein sprode; schon 
beim vorsichtigen Zerschlagen des Tiegels , in welchem es 
geschmolzen worden war, zerkliiftet es und es zeigt sich dann 
eine einzige, durch den ganzen Regulus gehende , glanzende 
und dichte Bruchflache , die moglicherweise eine Spaltungs- 
fiache ist. Es gelingt auch nicht, den Regulus als Ganzes 
yon den Tiegelwanden und der Boraxdecke loszulosen, viel- 
mehr kluftet und spaltet er hierbei allenthalben. Umhullt 
man ein Stuck Gerniaiiium mit Papier uiid schlagt rlann 
mit dem Hammer darauf, so zerfhllt es in viele Triimmer 
und Splitter von ausgezeichnet muscheligem Bruch und im 
Stahlniorser l i d  es sich auf das Leichteste zu Pulver zer- 
malmen. 

Das Germanium besitzt vollkommenen, sogar sehr schonen 
Metallglanz ; seine Farbe ist grauweiss, betrachtlich weiwer, 
als diejenige des Zirkoniums. Das spec, Gew. bestimmte 
Herr P. M a n n  bei 20,4O zu 5,469, also iibereinstimmend 
mit Mendele je f f ’ s  Berechnung, derzufolge es ungefahr 5,5 
betragen sollte. 

Erhitzt man ein Stuck Germanium auf Kohle vor dem 
Lothrohre, so schmilzt es zur gliinzenden Kugel, die unter 
Ausstossung eines weissen Rauchs uiid Bildung eines weissen 
Beschlages in treibende Bewegung gerath. Lasst man die 
lebhaft gliihende Kugel auf eine Papierunterlage fallen, so 
zerspringt sie, gleich dem Antimon, in viele kleine Kiigelchen, 
die sich hupfend weiter bewegen und auf dem Papiere Bahnen 
in Gestalt brawler hellpunktirter Linien zurucklassen. So 
schon wie beim Antimon tritt jedoch die Erscheinung nicht 
ein, weil der Schmelzpunkt des Gtermaniums viel hoher liegt 
und die einzelnen Tropfchen demgemass rascher als dort 
erstarren. 

Auf einer Unterlage von Platinblech erhitzt, breitet sich 
das Germanium mit eintretender Verfliissigung aus. sich mit 
dem Plakin legirend und dasselbe bruchig, sprode und schmelz- 
bar machend. 

Von Chlorwasserstoffsaure wird das Germanium nicht, 
von Konigswasser wird es leicht geltist, Salpetersaure ver- 
wandelt dasselbe unter Stickoxydentwicklung in ein weisses 
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Oxyd, concentrirte Schwefelsaure giebt beim Erhitzen damit 
einen regelmassigen Strom von schwefliger Saure, wahrend 
sich weisses, in Wasser losliches Sulfat abscheidet. Concen- 
trirte Kalilauge ist ohne Wirkung, wirft man aber pulveri- 
sirtes Germanium auf in gliihendem Flusse befindliches 
Kaliumhydroxyd, so tritt eine von Gerausch, heftigem Auf- 
schkumen und blauweisser Flammenerscheinung begleitete 
Verpuffung ein. Auch mit salpetersauren und chlorsauren 
Salzen giebt es verpuffende Gemenge. 

Von grosstem Interesse musste es sein, das A t o m -  
g e w i  c h t des Germaniums festzustellen. War dasselbe doch 
vor Allem entscheidend in der Fragc uber die Identitat des 
neuen Elementes mit M e n  d e 1 e j  e f f  s Ekasilicium. Die erste 
Untersuchung des Germaniumchlorids GeC1, hatte auf das 
Atomgewicht 72,75 gefuhrt, aber selbstverstandlich konnte 
diese von mir auch nicht offentlich bekannt gegebene Zahl 
nur Anwartschaft auf ungefahre Richtigkeit haben. Zahl- 
reiche spatere Bestimmungen, welche auf der Ermittelung 
des Chlorgehaltes jenes Chlorides und derjenigen des Schwefel- 
gehaltes des gut krystallisirenden Sulfurs GeS fussten, liefer- 
ten durchaus keine constanten, sondern sogar ganz erheblich 
differirende Werthe, offenbar weil das Germanium gleich dem 
Zinn Neigung hat, theilweise mit in die Niederschlage von 
Chlorsilber und schwefelsaurem Barium uberzugehen. Der 
Versuch, feirigepulvertes Germanium durch Oxydation m i t  
Salpetersaure oder durch Erhitzen mit salpetcrsaurem Queck- 
silber in wagbares Oxycl uberzufuhren, gewahrte ebenfalls 
keine Sicherheit, weil sich leicht ein Theil des Elementes 
der Oxydation entzog, unrl eben so zweifelhaft war das Er- 
gebniss, wenn man reines Oxyd durch Wasserstoff zu redu- 
ciren und das gebildete Wasser zur WBgung zu bringen 
suchte , wohl weil die Reduction nicht immer vollstandig 
eintrat. Alle diese hier nur kurz anzudeutenden LMisserfolge, 
welche die Ermittelung des Atomgewichts auf dem Wege 
der Gewichtsanalyse mit sich brachte, fiihrten endlich dazu, 
die Bestimmung auf maassanalytischem Wege und zwar 
durch Titrirung des in? Tetrachlorid enthaltenen Chlors nach 
J, V o 1 h a r d  's Methode vorzunehmen. 
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Frisch dargestelltes , durch Schiitteln mit Quecksilber 
vom Chloriiberschuss befreites und mehrmals iiber Queck- 
silber und Phosphorsaureanhydrid umdestillirtes Chlorid wurde 
in kleinen, dunnen Glaskugelchen mit langer capillarer Spitze 
zur Aufsaugung gebracht , die Spitze der Capillare zuge- 
schmolzen, und das Gewicht der Kugeln vor und nach der 
Fullung bestimmt. Bevor die Wagung der gefullten Kugeln 
vorgenommen werden konnte, war es nothig, dieselben mit 
diinnem Schwefelammonium und dann der Reihenfolge nach 
niit Wasser, Alkohol und Aether abzuspulen, uni auf solche 
Weise die diinne ausserliche Behauchung mit basischern 
Chlorid zu entfernen. Die gewogenen Glaskugeln wurden 
sodann unter einer verdiinnten Losung von kohlensaurem 
Natrium zertrummert , die Eliissigkeit nach erfolgter Um- 
setzung bis zur vollstandigen Losung des anfanglich ausge- 
schiedenen Oxyds erwarmt und nach dem Wiedererkalten 
mit einem gemessenen , uberschiissigen Volumen titrirter 
Silberlosung versetzt. Nach Ansauerung mit Salpetersaure 
und Hinzufiigung von Eisenalaunlosung titrirte man hierauf 
den Ueberschuss des Silbers durch sulfocyansaures Ammo- 
nium zuriick. Die angewendeten Titerflussigkeiten besassen 
genau gleichen Wirkungswerth , ihr Titer wurde mit Hiilfe 
von Chlornatrium bestimmt , auf dessen Reindarstellung die 
grosste Sorgfalt verwendet worden war. Dass alle Messungen 
in genau gepruften , mit Schwirnmer verseheiien Buretten 
unter Beobachtung der Temperatur vorgenommen wurden, 
brauc,ht kaum besonders hervorgehoben zu werden. 

Auf diese Weise gelaiigte man zu folgenclen Ergebnissen : 
Angewendetes Gefundenes Chior Atomgewicht 

Chlorid 
Grm. Grm. Proc. 

0,1067 0,076112 66,177 72,31 
0,1258 0,083212 66,146 72,41 
0,2223 0,147 136 66,185 12,27 
0,2901 0,192190 66,182 72,29 

Mittel 72,32 

Obwohl sich die Richtigkeit des so gefundenen Atom- 
gewichts in Rucksicht auf die angewendete Methode noch 
nicht unbedingt verburgen lasst, so stimmt dasselbe doch 
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mit der von Mende le j  eff  fur Ekasilicium berechneten so 
nahe iiberein , dass die Identitat des Germaniums mit letz- 
terem nicht zu bezweifeln ist. 

Herr L e c o q  d e  Bo i sbaudran ] )  in Paris hatte die 
Giite, mir mitzutheilen, dass er das sehr schone Punken- 
spectrum des Germaniums dargestellt und versucht habe, 
aus der Wellenlange der beiden glanzendsten im Blau und 
Violett gelegenen Linien das Atomgewicht des Elementes 
abzuleiten. Die Rechnung fuhrte auf die Zahl 12,28, welche 
allerdings in uberraschender Weise mit dem durch Titrirung 
gefundenen Werthe ubereinstimmt. Das Nahere iiber diese 
hijchst interessanten Untersuchungen ergiebt sich aus der 
in den Comptes rendus erscheinenden Originalabhandlung. 

Zu grossem und aufrichtigem Danke fuhle ich mich den 
Herren L. I?. Nilson ,  O t t o  Pe t t e r s so r i  und Gus t .  K o b b  
in Stockholm verpflichtet fur die Bereitwilligkeit, mit welcher 
sie sich zu Studien iiber das Germanium auf einem Gebiete 
herbeiliessen , auf welchem sie unbestritten Meister sind. 
Ihre Untersuchungen erstreckten sich auf die spec i f i sche  
W $ r m e ,  die Dampfd ich te2 )  und das P u n k e n s p e c t r u m  
des Germaniums und mehrerer seiner Verbindungen. Die 
fur dieselben verwendeten Priiparate waren durch mich mit 
ganz besonderer Sorgfalt dargestellt worden und zwar unter 
Anwendung von mehrmals umdestillirtem, ganz reinem Chlorid 
und dem durch dessen Zerlegung mit Wasser erhaltenen Oxyd. 

Ohne dem spater uber diese und andere Untersuchungen 
zu erwartenden Originalberichte vorgreifen zu wollen, mache 
ich doch gern von der Erlaubniss Gebrauch, die mir uber- 
lassenen Daten den vorliegenden Mittheilungen einzuverleihen 
und habe nur hinzuzufugen, dass die darin aufgefiihrten 
Zahlenwerthe, soweit sie aus dem anfanglich und vorlgufig 
angenommenen Atomgewichte von 72,O abgeleitet worden 
waren, von mir auf das inmittelst bestimmte Atomgewicht 
von 72,32 umgerechnet worden sind. 

l) Lecoq de Boisbaudran ,  Brief, Paris, 10. Juni 1886. 
a) Die Dampfdichte des Germaniumchlorids ist inzwischen rnit 

glcichem Ergebniss auch von F erd. T iemann bestimmt worden. 
(Brief, Berlin, 5. August 1886.) 



Winkler:  Mittheilungen iiber das Germanium. 205 

Die Herren L. F. Ni1so.n und O t t o  P e t t e r s s o n  gaben 
unter dem 11. Juni 1886 folgende vorlaufige Mittheilung 
, , ube r  e in ige  phys ika l i sche  Cons tan ten  des  G e r -  
m a n i u m s '' : 

,,l. Spec i f i s che  Warme-Bes t immunge i i .  - Die 
specifische Warme wurde mit dem von den Verfassern fruher 
benutzten Eiscalorimeter ermittelt. Als Erhitzungsdampfe 
dienten 1. Wasser looo, 2. Nitrobenzol 211°, 3. Diphenyl- 
amin 301,5O und 4. Schwefel 440O. 

Fur  das freie Element betragen die gewonnenen Werthe 
im Mittel mehrerer sehr iibereinstimmenderi Versuche : 

1. 2. 3. 4. 
Specifische Wlrme 0,0737 0,0772 0,0768 0,0757 
-4tomwarme (Ge = 72,32) 5,33 5,58 5,55 5,47 

,,Wie man ersieht, steigt die Atomwarme des neuen 
Grundstoffs kaum merkbar mit den angewandten Warme- 
graden und wird nicbt einmal bei 44Oo-O0 normal, was 
um so niehr befremden muss, als gleichzeitig ausgefuhrte 
Versuche mit dem dem Germanium so nahe verwandten 
Titan zeigten, dam dasselbe, wie Germanium, zwar bei 
looo-Oo eine etwas zu niedrige Atomwarme hat, die 
jedoch schon bei 21 lo--Oo normal wird, um bei noch hiiheren 
Temperaturen sich weit uber den normalen Werth 6,4 zu 
steigern. 

,,Die specifische W arme des Germaniumbioxyds betrug 
im Mittel von vier bei 100°- Oo ausgefuhrten Versuchen 
0,1293, aus welcher Zahl sich die Molekularwarme (GeO, 
= 104,24) = 13,48 berechnet, ein Werth, der mit denjenigen 
von ubrigeri in dieser Hinsicht untersuchten Bioxyden l) voll- 
kommen ubereinstimmt. 

,,2. Dampfd ich te -Bes t immungen .  - Die Dampf- 
dichte von Germaniumchlorid nnd Germaniumjodid wurde 
mittelst der von den Verfassern vor Kurzem beschriebenen 
Methode z, bestimmt, welche eine exaete Schatzung der beim 
Experiment herrschenden Temperatur zulasst. 

l) Ber. 13, 1461. (1880.) 
2, Dieg. Journ. 131 33, 1. (1886.) 
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betrug : 
,,Die Dampfdichte des bei 86O siedenden Chlorids GeC1, 

a) bei 301,5 (in Diphenylamindampf) 7,43 
b) ,, 305,5O >’ ,, 7,46 
c) ,, 739O (in Per ro t ’ s  Ofcn) , . 7,44 

wahrend der aus der Formel GeC1, = 2 13’90 berechnete 
Werth 7,40 ist. 

,,Bei einem Versuche in Diphenylamindampf mit dem 
orangefarbenen Jodid des Elementes GeJ,  trat kaum merk- 
bare Vergasung ein. Mit Anwendung eines Warmegrades 
von 658O in P e r r o t ’ s  Ofen ergab diese Verbindung wieder 
die Dampfdichte 17,19, welche von dein berechneten Werthe 
20,02 betrachtlich abweicht, was auf einer dabei stattfindenden 
Dissociation derselben beruht. An den Wanden des aus 
bohmischem Glas angefertigten Reservoirs fand man nam- 
lich nach dem Erkalten iiber dem Jodide schon ausgebildete, 
i n  Wasser und Jodkalium mit rothbrauner Farbe leicht 10s- 
liche Jodkrystalle. Das Gefass selbst war ausserdem noch 
mit violetten Joddampfen erfiillt. D a  moglicherweise zwi- 
schen den erwahnten Temperaturgrenzen ein Warmegrad zu 
treffen ware, welchen das Jodid im gasforniigen Zustande 
.ohne Zersetzung vertragen konnte, so wurde ein Versuch 
im Schwefeldampf ausgefuhrt und bei diesem Hitzegrad be- 
sitzt in der That das Jodidmolekul = 506,16 ein ganz nor- 
males spec. Gew. 

Dampfdichte 20,43 (anstatt berechnet 20,02).‘( 
Es wurde namlich dann gefunden die 

Herr  G u s t a v  K o b b ,  weleher vor Kurzem erst unter 
Anwendung der auf dem directen Vergleich des Funken- 
spectrums mit den Sonnenlinien beruhenden Methode T ha  - 
16n’s die Spectra des Antimons, Zinns und Berylliums 
revidirt hatte und mit denselben somit auf das Genaueste 
vertraut ist, hatte die Gute, auch das F u n k e n s p e c t r u m  
,d e s G e r m  a n  ium s i n  das Bereich seiner Untersuchungen 
zu ziehen. E r  fand als besonders hervortretend und inessbar 
eine Linie im Orange, eine im Gelb, vier im Violett und 
zwolf im Grun und Blau liegend. Sein Bericht vom 13. Juni 
.188ti lautet, wie folgt: 

,,Der benutzte Spectralapparat war von Duboscq  in 
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Paris construirt und hatte sechs Prismen, die mittelst eines 
Hebels auf das Minimum von Ablenkung eingestellt werden 
konnten. Als Messvorrichtung dient eine Mikrometerschraube, 
mit welcher eine feine Bewegung dem Beobnchtungsfernrohr 
ertheilt werden kann. Das Ocular ist von H i l g e r  in London 
construirt und hat als Index eine bis in das halbe Qesichts- 
feld reichende Stahlspitze, die von oben mittelst eines kleinen 
Spiegels beleuchtet wird. Durch Drehung des Spiegels kann 
die Intensitat der Beleuchtung regulirt werden. Ich kaiin 
diese Vorrichtung als sehr praktisch empfehlen. 

, , In dem mit diesem Instrumente erzeugten Soanen- 
spectrum sieht man , wenigstens bei guter Luft , im weniger 
brechbaren Theile die meisten Linien der Angs t rom '  schen 
Tafeln, im Blau und Violett degegen eine Fulle von Linien, 
die dort nicht zu finden sind. 

,,Die von eiriem grossen Inductor von C h a r p e n t i e r  
in Paris erzeugten Punken schlugen zwischen einer Elektrode 
von Germanium und einer von Platin uber. Die Platin- 
inien sind nicht storend, da sie nur einen Theil des Gesichts- 
feldes eiiinehmen und dadurch leicht erkennbar sind. 

,,Die Germaniumlinien wurden mittelst mikrometrischer 
Messung des Abstandes von zwei in der Nahe davon liegcn- 
den Sonnenlinien nach dem yon Herrn Prof. T h a l k n  an- 
gewandten Methode in clas Sonnenspectrum einregistrirt. 

Jch gebe in der folgenden Tabelle die Wellenlangen 
der gemessenen Linien bis auf eine halbe Einheit: 

6336 
6020 
5832 
5255,5 
5228,5 
5209 
5177,5 
5134 

- 
sehr stark 
sehr stark - 

- 
- 

breit, diffus 
- 

5131 
4813 
4'142 
4681,5 
4291 
4260,5 
4225,s 
4178 

breit, diffus 
breit, diffus 
breit, diffus 
scharf, schwach 
diffus, schwach 
diffus, schwach 

diffuss, schwach." 
- 

V e r b i  n dunge  n d e s G e r m a n  i um s. 

Von den Verbindungen, welche das Germanium mit 
anderen Elementen eingeht, sind bis jetzt nur wenige dar- 
gestellt und genauer untersucht worden. Mit Sicherheit 
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bekannt sind zwei Oxydationsstufen , zwei Sulfide, zwei: 
Chloride, jedoch nur ein Jodid. Die im Hinblick auf be- 
stehende A nalogien wichtige und interessante Frage, ob sicb 
das Germanium mit dem Fluor und den Alkoholradicalen 
verbinden Yasst, hat noch keine Erorterung finden konnen. 

Viele Germaniumverbindungen sind durch Loslichkeit, 
manche durch Fluchtigkeit ausgezeichnet. I n  der Elamme 
des Buns  en’schen Brenners zum Verdampfen gebracht, er- 
theilen sie dieser weder eine Farbung, noch verrathen sie 
sich durch eine Spectralreaction; ihre Losungen werden 
durch gewisse wasserzersetzende Metalle, insbesondere durch 
Zink, langsam gefallt, wobei sich Germanium als dunkel- 
brauner , leichter Schlamm abscheidet. Die elektrolytische 
Fallung gelang bis jetzt nur schwierig und unvollkommen, 
am besten erfolgte sie noch aus einer mit Weinsaure ver- 
setzten ammoniakalischen Losung, doch ist das abgeschiedene 
Germanium auch in diesem Palle zusammenhangslos uncl 
bildet auf der Platinelectrode einen braunen, matten Ueber- 
zug. Bei Einwirkung von Reductionsmitteln erleiden die 
meisten Germaniumverbindungen in hoherer Temperatur ver- 
haltnissmassig leicht Zersetzung. 

Oxyde  des  German iums .  

Das regulinische Germanium zeigt bei gewohnlicher 
Temperatur nicht die mindeste Heigung, sich zu oxydiran 
und behalt in trockener wie in feuchter Luft seinen Glanz 
unverandert bei. In compacten Stucken lasst es sich sogar 
bis nahe zum Gliihen erhitzen, ohne dass Oxydation eintritt, 
erst, wenn das Gluhen wirklich beginnt, lauft auch die glan- 
zende Oberflache an und es bildet sich eine dunne Oxyd- 
haut. Dagegen gerath das pulverformige, noch nicht ge- 
schmolzen gewesene Germanium, wie es durch Reduction 
des Oxydes bei einer unter dem Schmelzpunkte des Ele- 
mentes liegenden Temperatur erhalten wird, schon beim 
gelinden Erhitzen an der Luft in’s Glimmen und gluht in 
einem Strome von reinem Sauerstoff lebhaft auf, sich in 
Oxyd verwandelnd. Erhitzt man ein kleines Stuck Germa- 
nium auf Kohle vor dem Lothrohr zum Schmelzen, so 
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bedeckt sicli die Kohle init cinem weissen Beschlag, uiid voii 
dcr gluhendcn Kugel steigt weisser Dampf auf. Untcrbricht 
man das Blasen, so gluhl die Kugel unter Rauchbildung 
noch einige Zeit freiwillig weiter , Bhnlich .wit dies beini 
Antirnon der Pall ist, aber das gebildete Oxyd scheint kcinc 
Neigung zur Krystallisation zu haben. Auch durch Bchand- 
lung fcinpulverigen Germaniums mit concentrirter Salpeter- 
sBurc lBsst sich dasselbe in Oxyd ulnerfiihreri; die Einwirkung 
ist anfiinglich einc sturmische, aber die vollkommene Oxyda- 
tioii riimrnt trotzdem lange Zeit in Anspruch. In alleri diescn 
J%llcn cntsteht die liochste Oxydationsstufe G eO, , wclche 
allem Verrnuthen nach den Charakter eines Saurcanhydrids 
besitzt, vorlaufig aber noch als Germaniumoxycl odcr Qer- 
rrianiurndioxyd bezeichnet werden miige. 

Die Oxydationsstufen, deren Existcriz bis jctxt rnit Siclier- 
lieit f'estgestellt worden ist, sind: 

Germaniumoxydul, GeO, 
Germaniumoxyd, 0,. 

G e r m a  ilium oxy dul ,  GeO, eritstcht durch Zcrsctzuiig 
des Clilorurs GeC1, mittelst Alkalien. Amrnoniak ist hierzu 
mi wenigsten gceigiict, weil es die Zersetzung schwicrig voll- 
kornmen bewirkt , dagegeri fuhrt die Anwendung von Kali- 
lauge oder kohlensaurem Natriuin zum Ziele. Man bririgt 
das Chlorur zunacht mit Wasser zusammen, wobci cin 
basisches Salz zur Abscheidung gclangt , macht hicrauf die 
Fliissigkeit durch kohlensaures Natrium alkalisch und erhitzt 
zum Kochen oder verdampft auf dem Wasserbadc bis fast 
zur Trockne, worauf man die vorliandenen Salze durch Ails- 
waschen zu entfernen sucht. Der anfanglich gelbe Nicdcr- 
schlag iiirnmt bcim Erhitzen dcr Fliissigkeit rostrothc Farbc 
an, wie manche basische Eisenoxydsalzc sic zcigcn. Die 
Ausfillung ist keine vollkommene, und mit fortschreitcndcm 
Auswasclien scheint der Niederschlag selbst bis zu gcwisscrri 
Grade rnit gelber Farbc in Losung zu gehen. Das Ans- 
waschen erfolgt sehr schwierig; nach zwei- bis dreimaligern 
Aufgiesseii von heisseni Wasser findet das Absitzen nur 
noch unvollkommen statt, und bringt man ihn jctzt aufs 
Pilter, so erlcideii desseri Poren bald Verstopfung. Dabei 

Jounl. f. prelrt. Chemie [ZJ Ud. 34. 14 
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zeigt der Nicdersclilag, nanicntlich wciin er kalt gefiillt wor- 
den war, entschieden Neigung zur Oxydation und wird in 
Folge dessen beim Stehcn im feuchtcn Zustande oberfikch- 
lich weiss. Sobald die Hauptmenge dcr Salzc durch Wasser 
entferrit ist, muss man das Answaschen untcr Anwendung 
der Saugpumpe mit Alkohol fortsetzen, diesen durcli Aethcr 
vcrdriingen und die Trocknung schliesslich ini Vacuum be- 
wirken. 

Das so erhaltenerrodukt ist Gcrman iumhydroxydu l ,  
wahrscheinlich von der Formel Ge(OH),. Es ist bis jctzt 
noch nicht analysirt worden, wcil es nicht gelingen wollte, 
ihm den letzten Rest anhaftcnder Salze zu cntzichen. Sclbst 
in1 getrockncten Zustande vermag man es nicht mit Wasser 
auszuwaschen, weil es darnit einc gelbe, sich hochst larigsam 
abklarcndc und auch triibe durch's Filter gchende Milch gicht. 
Beim gelindcri Erhitxcn im Kohlensaurestrom gcht die Vcr- 
bindung in grauschwarzes Germaniumoxydul , U c 0  , uber, 
dessen Eigenschaftcn noch nicht geiiau festgcstellt war- 
den sind. 

Schmilzt man pulverformiges Germanium oder besser 
eiri Gcmenge dcsselben mit Gcrmaniurnoxyd unter eincr 
Decke von Baraxglas zusammcn, so ist die crhaltcnc Schlacke 
untcr Umstanden sehr reich an Germaniumoxydul. Werin 
man dieselbe pulvert und sie d a m  mit Wasscr auskocht, so 
schciden sich bcdeutende Mengen des crwahnten gelbrothcn 
Niederschlags ab und auch das voii gelostem Oxydul gclb 
gefarbte Filtrat giebt beim Stehcn diese Ausschcidung. 

Das Germaniumoxydul lost sich nicht merklich in ver- 
diinntcr Schwefelsaure, leicht dagegen in Chlorwasscrstoff- 
skure. Dicse Losung, wclche das Element als Chlorur ent- 
hiilt, eritsteht auch beim Erwarmcn von Gcrmaniurnsulfur 
mit SalzsBure. Die so crhaltene Oxydullosung gicbt einigc 
cliarakteristische Reactionen. Durch kaustische oder kohlen- 
vaure Alkalicn wird sie gelb, in der Wiirme orangefarbig, 
durch Ferrocyarikalium weiss , durch Schwcfclwasscrstoff 
rothbraun gefiillt ; ferner ist sie dadurch ausgezeichnet, 
dass sie energisch rcducircnd wirkt. So fuhrt sie Chrom- 
siiure in Chroinoxydsalz, Uebermangansaure in Mangan- 
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oxydulsalz uber, Goldlosung fiillt sic braun, aus Quccksilber- 
clrlorid sclieidet sic erst Calomel, dann rrietallisclies Queck- 
silber ab und Lackmus bleicht sie augenblicklich. Ob das 
Germaniuiiioxydul im Stande ist , Saucrstoffsalze zu bilden, 
hat bis jetzt nicht festgestellt werden konnen; iiur die Exi- 
stcriz eines weisscii Phosphates ist beobachtet worden. 

U e r  m a n i  um o xy d (Germaniumsiiurc?), GcO,. 
Das Gcrmaiiiumoxyd entsteht beim Verbrcnnen dcs 

Elcnientcs iri Sauerstoff uiid beirri Abrijsteri seiner Sulfide. 
In beiden Flillen kann iiiaii die Oxydation auch durcli Sal- 
peterstiurc bcwirken, iiur muss man dercn Einwirlrung iri dcr 
Wlirmc zieinlich lange aridauern lassen. Auch durch Er- 
liitzcn vori Germaniunisulfid mit Schwefelsaure, Abrauclicn 
bis zur Trockne und Gluhen des ltuckstaridcs erlitilt man 
oiri allerdings schwefelsiiurehaltiges Oxyd, aus welcliem man 
don Schwcfcls%uregehalt durch hinterherige Digcstioii rriit 
Amnioniak, Abdampferi und erneutes Gliihen entferncn muss. 
In vollig rcinein Zustandc crhiilt man die Verbiiidung durcli 
Zersetzung des Chlorides mit Wasscr, wobci sich ail dcr 
Beruhrurigsstelle dicke, weissc Krustcii absclieiden. Die 
Urrisetzung , welche von Erhitzung begleitet ist, muss durcli 
htiufigcs Umruhrcn befordert werden, weil die beiden Flussig- 
keitcn sich iiicht niischeii und die Zwischenlagerung voii 
Oxyd die gegenseitigc Einwirlrung aufhtilt. Am bestcri ist 
es, letzterer bis zuiri nlichsten Tage Zeit xu lassen. Die 
Ausbeute ist eine niangelhafte, dcriri es bleibt vie1 Geriiia- 
iiiuiii in der Losung. Das Oxyd erscheirit dicht, fast sandig 
und kriirscht unter dem Glasstabe. Etwas besser wird das 
Ausbriiigen, wciin man nach erfolgter Uinsetznng Ammoriiak 
his zuin Eiritritt der alkalischcn lteactiou zufugt, woclurcli 
der Niedersclilag allerdings etwas ammoniakhaltjg ausfillt. 
Aber anch in diesem Fnlle ist die Abscheidung bci Wcitcrri 
keine vollstandigc. Erhitzen muss, da es die Loslichkcit des 
Oxyds vermehrt, vermieden werden. 

I n  Folge seiner dichten Beschaffenheit ltisst sich das 
Oxyd leiclit filtriren, doch zeigt es wiihrend des Auswascheris 
Neigung, triibe durch's Filter zu gehen, urid ausserdcin gc- 

t 4 *  
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lingt cs schwierig, cs vijllig chlorfrei zu erlialtcri. Wiillrcnd 
dcs Auswaschens gcht sclir vie1 Oxyd in Losung, uncl dus 
Piltcr erschcint riach dem Trockncn hart, spriiclc uud briichig. 
Durch starkes Gluhen dcs Niedcrschlags crhalt man, jcdcn- 
falls unter Verfluchtigung yon etwas Chlorid, uritcr allen 
Urnstanden ein viillig chlorfreies Oxyd. 

Das G crmaniumoxyd ist eiri wcisscs , tliclitcs Pulvcy., 
dcssen specifiscl-ies Gewicht bci dcr WBguiig in1 l'yknonictcr 
uritcr Ariweiidurig von Actlier bci 18,O ZLI 4,7M bcstirrirnt 
wurde. Es schoint vollkonirricri feuerbestiindig ZLI win ; jcclcri- 
falls vertriigt cs hclle Gluhhitze, olirie VcrSindcrung und ohnc 
U ewichtsabnalimc zu crleiden. 

Scinc Zusammensetzung wurdc durcli nichrtigigcs Be- 
liaridclri i'eiiigcpulverten Germaniums mit Salpctcrs~iurc, Ah- 
dampfcii urid Glulien dcs gebildeteii Oxydcs bcstimmt. Sic 
crgab sicli, wic lolgt : 

bercchn.: gefund.: 
Gc = 12,32 69,38 70,3H 

29,62 2 0  = 31,92 30,62 
104,24 100,OO 100,OO 

Vcrblicilt man das gegluhtc Oxyd in cincr gsossercn 
Mcngc Wasser, so lrlBrt sich die Flussigkeit iiacli dem Urn- 
sdiutteln an€iinglicli sclincll ah, weil das darin suspcndirte 
Oxyd in Losung geht. Setzt mail aber das Scliiittcln fort, 
so erfolgt die AbklBrung immer langsamer und zuletzt liiirt 
sic gariz auf. So wurde nach viertagiger Beriihrung eiric 
weisse Milch erhalten, die mehrcre Woclicn zur Abklarung 
bedur€te nnd aucli dann noch schwach opalisirte. ErhitLt 
man aber dic triibe Plussigkeit zum Kochen, so wird sie 
sof'ort klar, weil die Loslichlreit des Oxydcs sicli mit der 
Temperatur steigert. Bemerkenswerth ist aber , class die 
heiss gesattigte LGsung beim Wicdererlcalten klar bleibt, 
woraus man vielleicht den Schluss ziehcii darf, dass clas 
U ermaniumoxyd bei Siedetcmperatur Umwandlung in eine 
andere, loslichere Modification crleidct. Der Gcschmack 
der Losung ist wenig auffallend, haftet aber ziemlich lange 
an der Zunge; ihre Reaction ist deutlich sauer. 1 Thl. Gcr- 
maniumoxyd bedarf zur Auflosung 

-- - -- - . . ._ 
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bci 20° 247,l Thl. Wasser 
,, 100" 95,Q ,, 9 ,  

Ucbcrlasst man die Losung dcr Verdunstung, so bilden 
si ch milirosliopisch klcinc, anschein end wurfelfiirmigc Krystallc, 
wclche sicli iiidcsscn nach Herm P. M a n  n 's Untersuclmng 
irn p01:~risirtcn Lichtc 51s cloppclbrechcnd , soinit alq nicht 
rlciii rcgnlaren System angehorig , crwciscn. Die Ails- 
liisclmngsrich tung fiillt mit den Diagonalcn dcr anschoincnd 
ty uatlratisclicn Flschen ztmmmeii. Einigcrmassen zuvcrlkigc 
Winlielmessnngcn konnten der Kleinheit dcr Krystalle halbcr 
nicht vorgcnommen werden. Es lassen die gcmachten Be- 
obachtungen cntwedcr auf rhombischc Combinationen oclcr 
a,uf schr wiirfrlahnliche RhomlooBdcr schliesscn. 

Durch Wasscrstoff odcr Kohle erleidct clas Germanium- 
oxyd bei miissigcr Qliihhitzc Reduction ZLI pnlvcrformigeni 
Gcrmaninm; vor rlcm Liithrolir auf Kohlc crhitzt, I b s t  es 
sich im Rcductionsfeuer, wenn auch etwas schwierig, in 
rcgulinisches Germanium iiberfuhrcn , nur muss man dabci 
die Anwenclung alkalischcr Zuschlagc vermcidcn. Gleich- 
zcitig bildct sich anf dcr Kolile cin weisser Beschlag von 
Osyrl. Nach Herrn E. Z i e s s l c r  lost sicli das Germanium- 
oxyd leicht uncl reichlich in dcr Boraxpcrlc zu eincm in r l w  
Hitxc und der Kaltc farblosem Glasc, welclies sich im Re- 
ti irctio:isfoucr nicht verantlcrt ; in cler Phosphorsalzpcrlc liist 
cs sich zwm- ctwas schwicriger, aber cbcnfalls vollstjintlig 
iintl ohne Farbc. Zusatz von Zinn bringt in cler Perk  kcinc 
Vcr%ntlcrung hcrvor. Mit Kohaltsolution befcuchtct untl 
gegliiht , nimmt das Oxyd krine Farbe an ,  mit ,Todlr:diiim 
untl Schwefel crhitxt, gcbcn wcdcr Oxytl riocli Element einrii 
gcflirbtcn Beschlag. 

Die Eoslichlwit dcs G crmaniumoxyds in SBuren ist cinc 
gcringc, (loch sind Andeutungen €ur die Existcnz von Saucr- 
stoffsalzen, in denen es die Bollc der Basis spielt, vorhantlcn. 
Sein eigcntlicher Oliaraktcr ist jcdocli entschicdcn ticrjenigc 
ciner S%ure, dafiir spricht schon seine Liislichkeit in A Iltalien, 
(lie namcntlicli dnnn zu Tage tritt, wenn man dasselbe mit 
den Hydroxydcn otlcr Carboiiaten tlcr Alkalimctalle zuni 
Sclimelzcn crhitzt. Es wird von dicsen in rcichlichcr Mcngc 
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und mit so grosscr IAebhaftigkeit aufgenommen, dass das 
Vorhandcnsein von Alkalicn sogar seine Reduction durch 
Kohle odcr Wasserstoff verhindert. Die so erhaltenen al- 
lralischen Schmelzprodukte ltisen sich klar in Wasser ; clic 
Liisiiiig giebt, nur weiiri sie conccntrirt ist, baim Ansiiuern cinc 
Aut;scheidung von weissem Oxyd, im andern Fallc bleibt sic 
unverlinrlert. Einc derartige schwach angesauucrte LSsung 
xeigt nur wenig ausgesprocheric Rcactionen. Kalilaugc bc- 
wirlrt darin keirie Fallung , Ammoniak, kohlensaures und 
saixrcs Irohlci~snures Natriiim, eberiso kohlensaures Ammonium, 
gcben damit weissr, Niederschl%ge, doch ist die PBllung einc 
sehr unvollstindige. I m  Ueberschuss des Pkllungsmittels 
sind diese Niederschlige in der K i l t e  nicht, wohl aber bcim 
Erwarmen lijslich , gelangen jedoch wiihrend des Erlraltens 
unter stets wachsender Triibung der Fliissigkeit wieder zur 
A hscheidung. 

G e r r n a n i u m h y d r o x y d  von der Formel Qe(OH), miisstc 
bci der Erhitzung 25,640i0, die Verbindung GeO(OH), da- 
gegen 14,69 O / ( ,  seines Gewichtes durch WasserabhgtLbe ver- 
liercn. Dmwtige Verbindungen sind jedoch bis jetzt noch 
nicht crhalteii wordcn. Die Gewichtsabnahmen, welchc z. Y,. 
das bci der Zcrsetzung des Chlorides durch Wasscr er- 
hdtcnc, vollkommen ausgewaschene Oxyd bcim Gliihcn d i t t ,  
bctriig, wcnii clesseri Trocknung vorgenommcn wordcn war hci 

2O0 (iiber Sichwcfi4siiure) 3 , M  "/() 
1000 3919 1, 
2000 2,32 ,) 
2500 '774 77 

Dagcgrn sintl dic cZurch FBllnng mit kaustischem A mmonialr 
odor I<ohlerisauren A1kalic1-1 crzciigteil Nicdcrschliige thrils 
alkali- tlioils kohlensaurchaltig, uiid schon ans dirsein Uruntlc 
wolltc dns Ergebniss ihrcr Analyse dic A bleitnng eiricr 
wahrscheinlicheii Pormcl nicht gestatten, so dass aucli nacli 
dicscr Richtung hin das Untersuchungsfeld noch offeii liegt. 

S u l f i d e  d e s  G e r m a n i u m s .  
Auch mit dem Svhwefel verbindet sich das Germaniuni 

leicht, wcnn man iibw dasselbo hei beginnendor CXihhitzc eincii 
Sbrom von Schwefelclampi' Ieitet. Es cxistireii zwei Sulfide : 
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Germaniumsulfiir, GeS, 
Germaniumsulfid, GeS,. 

Qermaniumsulf i i r ,  GeS, wird erhalten, wenn man 
das Sulfid im Gemengc mi t iiberschussigem, pulverformigem 
(4ermaniam im Kohlensaurestrom zuin Gliihen erhitzt. Das 
(fcmenge bedcckt sich dann mit flimmernden, grauscliwarzen 
Ihystallen, whhrend das Glasrohr sicli iiber und hinter tlem 
Schiffchen , in welchem die Erliitzung vorgenommen wird, 
niit clincm glanzcnden, braurischwarzen Spiegel bclegt , auf 
den der ganzen Rohrlange nach die Ablagerung desselben 
brannrothen Stanbes folgt, dessen Bildung man auch bei 
rler Erhitzung dcs Argyrodits irn Wasserstoffstrom beobachtet, 
urid welcher an der Austrittsstelle des ltohres Anlass zum 
Aafreten eines rothcn, wirbelnderi Nebels giebt. 

Besonders scliiiri wird das krystallisirte Sulfur erhalten, 
wenn man Germaniumsulficl in einem langsamen , regel- 
mksigen Strome von Wasserstoffgas Iangere Zeit hindurcli 
im inassigen Gluhen erh3ilt. Unter Entweichen von Schwc- 
felwasserstoff entstehen dann dicht hinter der erhitzten Stolle 
prachtvolle diinne Tafeln oder gefiederte, an die Krystalle 
ciiies Bleibaums crinnernde Krystallgebilde , die bei auf- 
fdlendem Lichte, dem <Jod oder Eisenglana vergleichhnr, 
fast metallischcn Glariz und grauscliwarze Farbe zeigen , im 
rluidifallcnden Liclit,e aber lebhaft roth oder gelbrotli er- 
sdicinen, vollkommen durchsichtig sind und ein hraunrothes 
Pulver geben. Die Form clicser Tafcln hat sich noch nicht 
mit Bestimmtlieit fcststcllen lasscn; nach A. W cisbacli  
siiitl diesclbeii doppelbrechend und rhombisali otler monolilin. 
[lire Zusamniensetzung wurde durch Bcstimniung dm 
Scllweft,lge2ialtrs ermittelt; dime crgab: 

berechii.: gcfundeii : 
GC = 7’2,32 69,34 68,88 G9J2 
6 = 31,Y8 30,6F - 3 l J 2  30.68 

104,3d- l00,OO 100,OO -100,OO 
-~ 

Dic rothc Purbe der grosscn und meist sehr diinncn ‘I’afeln 
zcigt sich am bestcn, wenn man diesclbeii unter das Milrroskop 
bringt. D:znn beobachtct inail auc.11 zuweilen, (lass aid den- 
sellmi ganz vereinzclt prachtvoll ausgebildatc OctaEtlcr von 
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Germanium aufsitzen, clic clurch zu weit geliendc Einwirkung 
des Wasserstoffs elitstanden sind. Das Sulfur ist niiimlich 
durcli Wasserstoff reducirbar ; erhitzt man es in diesem Gasc 
zum lebhaften Gluhcn, so gelangt es zwar griisstcnthcils zur 
Verfiiichtigung , aber an der hoissesten Stelle bedeclrt sich 
das Glasrohr mit einer grauen , schimmernden Krustc von 
elementarem, in trefflich ausgebildeteii OctaEdcrn auftretcnden 
Germanium. 

Vor der Verfiuchtigung schmilzt das Germaniumsulfiir 
zur dunlrlen, bcim Erkalten lrrystallinisch erstarrendcn Plussig- 
keit. Beim Erhitzen an der Luft geht es unter Bildung 
von schwefliger Saure in Oxyd uber, mit Salpetcr gicbt es 
cin heftig verpuf'fendes Gemenge , in schrnelzenclen Alkalien 
liist cs sicli ruhig auf. 

I n  Kalilaugc ist das Sulfur, narnentlich beim Erwiirmcn, 
leicht loslich. Ein ctwa verbleibender Ruckstand bestclit in 
der Regcl aus mikrokrystalliriischem U ermanium. Versctzt 
man die so erhaltcne alldische Lijsung init Chlorwasserstoff- 
siiure in geringem Ueberschuss, so cntsteht cin an das 
Antimonsulfiir erinnernder, jedoch mehr rothbraun als orange 
gefitrbtcr Niederschlag von amorphem Germaniumsulfiir, 
wclcher sich ziemlich gut filtriren und auswaschen lasst und 
zu braunrothen Stuclren von glanzciidem, muschligem Brurh 
zusammcntroclrnet. In  concentrirter, heisser Salzsaure liht 
sich dicser unter Eiitwicltelung von Schwefelwasserstoff mi 

Ohlorur auf uiid wirtl aus dieser Eiisung durch Schwcfel- 
wasserstoff aufs N e w  mit hraunrother Parbe gcfallt. DB- 
gegen scheint das krystallisirte Sulfur der Einwirlrung der 
(:hlorwassersto~s~saUre betrachtlichen Wiedcrstand cntgngen- 
zusctzen. Auch in Schwefclztnnmonium ist clas amorphc, 
nicht aber das krystallinische Sulfur liislich, unrl zwai- gcht 
cs hicrbei in Sulfid uber , welchcs sich bei hintcrherigt.m 
Siiurezusatz als wcisse, voluminiise Fallung ausscheidet. 

Das aus der allralischen IJiisung gefiilltc Germanium- 
sulfur hat nach vollkommenem Auswaschcn ausgesprochcnc 
Ncigung in colloydalen Zust:Lnd ubcrzugehen. Schon wfhrcnrl 
des Auswnschcus beginnt das Filtrat sich zu triihcn; schiittclt 
man aber den noch nassen Nicderschlag in W:r,sser auf, KO 



Win klor:  Mitthoilungen iiber d m  Cioriii:i,niuxu. 2 17 

zeigt sich, dass cine brtiunlicl~-orangerothc schwach opali- 
sireiidc Liisung cntstandcn ist, die sich in gut verschlosscneri 
Gefiissen niivcrBndert halt,  hei Luftzutritt aber durch Oxy- 
dation Entfirhung erleidet. Stiurexuyatz hewirkt in dicscr 
Ldsung sofortige Ausscheidung von braunrothem, voluminiiscn 
Gcrmaniumsulfir. Durch Abdampfung einer im Laufe von 
sechs Wochen zur Abkliruiig gelangten und ausscrdeni noch 
sorglich filtrirtcn derartigcn Liisung mit Salpctcrs&ure untl 
Wligung dcs entstandenen Oxydcs wurdc ermittelt , dass 
1 Thl. Germaniumsulfiir 402,9 Thle. Wasscr zur Liisung 
crfordcrt. 

Das Germaniumsnlfid cr- 
halt man am hesten durch Fallung einer Germaniiiirioxyd- 
liisung durch Schwefelwasserstoff ocler durch Zerlcgung seiner 
Sulfosalzc mittelst (liner Saurr. Es entsleht dann cin volix- 
miiidscr weisscr Niedcrschlag , wie derselbc auch hei dcr 
Vcrarbeitung des Argyrodits erhalten wird und, da cr 
clmrakteristisch fur das neue Element ist, zu clesscn crstcm 
Nachweis Anlass gab. Die Abscheidung des Sulfids tritt 
jedoch nur ein bei Gegcnwart einer betrachtlichen Mengr, 
frcicr Saure, dann verinag sie sich abcr auch zu einer voll- 
sthcligen zu gestaltell. Leitet man x. B. in die wiisscrigc 
Losung des Germaniuinoxyrles Schwcfelwxsscrstoff, so tritt 
wcdcr bei vollst5ndiger Sattigung, noch heim lhgercn  Stelicn 
irgendwelche Fiillung ein. Fogt  man abcr zu clcr so be- 
handchen Liisung tropf(1iiwcisc cine MineralsBurc, so entsteht 
eirie weissca Triibuiig, die sich hei verrnehrtem Saurezimtx 
stcigert nnd schliesslich in eine voluminiise Fiillung iihcrgcht. 
Essigsaurc und, wie cs scheint auch anderc organischc 
SBuren bewirken diese Ausscheiduiig nicht. Eine scliwacli 
angcsaixerte Liisnng dcs Grrmmiumoxydcs erleidet bei fort- 
grsetztcr Hehandlung mit Schwefblwasserstoff nach untl nacli 
Triibung, abcr rlierAnsi'lillung srhrcitet sehr langsam vorwgrk 
und ist kcine vollstindige. Sclbst wenn man die waisserigc 
Iliisung dcs Oxyds mit dcin eehnten Theil ihres Volumen:, 
S:ilxsiiure von 1 ,I  24 spec. (fcw. vcrsetzt hatte, bcgirint dic 
A nsGllung erst nach ctwa zchn Minutcn; nnch eincr Stiinrlc 
ist sic rcichlich gcwordclu ahrr  dcr Nicdcrschlag gelnngt 

G c r m a n i u m  su l f id ,  GeS,. 
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erst nach mehrstundigem Stchen zum Absitzen, wahrend er 
sich bei Zugabe einer grosseren, etwa ein Drittel des Volu- 
mens betragenden Salzsauremenge sofort reiclilicli ausscheidct 
uncl auch rasch zurn Absitzen gelangt. 

Hatte man das Germanium auf irgend eine Weise in 
lijsliches Sulfosalz ubergefuhrt, so muss dcssen Zersetzung 
cbenfalls unter Anwendung einer stark iiberschiissigen Mengc! 
S:ilz;stiure oder Schwefelsiiure vorgcnommen werden , weiin 
die Ausfiilluiig des Sulfides eine vollkommcne sein soll. 
Aucli empfiehlt es sich, die bereits von (Niederschlag erfulltc 
Flussigkeit hinterher noch mit Schwefelwasserstoff zu stittigcn 
und langere Zeit stehen zu lassen, weil das Sulfid d a m  
dicliter wird und sich besser filtriren und auswasclien Itisst. 
Die WBnde des Gerasses pflcgen sich dann mit einer dunnen, 
weissen, irisirenden Haut von Sulfid zu bekleiden, ein Bewcis 
fur die allmtihlich eintretende Ausfallung. 

Die Filtration des auf solche Weise erhaltenen Ger- 
maniuinsulfides bietet keine Schwierigkeiten, wohl aber be- 
giniicn diese sich einzustellen, wenn man den Niederschlag 
auszuwaschen versucht. Wasser liisst sich uberhaupt riicht 
als Waschflussigkeit anwenden, weil dasselbe, auch wenn es 
mit Schwefelwasserstoff gesattigt ist, iiberaus liiselld einwirkt. 
Salzliisnngen, z. B. eine Losung von essigsaureni hnimoniuin, 
scheinen fast noch s t~r l te r  losende Wirkung auszuuben. 
Ihgegen kann man den Niederschlag rriit vcrdunnter, mit 
Scliwcfclwasscrstoff gesattigter Salzstiurc oder Schwefelstiurc 
fast oline Verlust auswascheii und muss nur hinterher fur 
Vcrdl$i,ngung diescr Stiuren Sorge tragen. Hierxn dient aiii 
besten mit Schwefelwasserstoff gesattigter Alkohol, der gleicli- 
zeitig auffallcnd veldichtende Wirltung Zussert, ardiinglich 
jedoch gewiihnlich trubes Durchlaufen verursztcht. Empfehlens- 
wcvth ist es, den Alkohol schliesslich durch Aetlier zu v w  
drangen und hierauf die Trocknung des Niederschlags im 
Vacuum vorzunehmen. 

Man erhalt auf solche Weisc ein weisses, mildcs, stark 
:d&rbondes Pulvcr , welches von Wasser schwierig bcnctzt 
wird und deshalb auf demselbcn zu schwimn~en odcr in 
trocltencii Kluinpen niedcrzufallcn pflegt , iihnlich wio man 
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dies an Chlorl~dlr oder arscniger Siiure beobachtct. Hiiufig 
enthiilt cler Nicdcrschlag etwas freien Schwefel, den man 
rlurch Erhitzung desselben im Kohlensiiurcstroni zu  entferncn 
vcrmag. Dabei tritt  gewiihnlich der schon erwahnte unan- 
gcnehine Geruch auf und unter starker Schwindung nimmt, 
clas Sulfid gelbliche oder graugelbe Farbe an. Stcigcrt inmi 
die Erliitzung bis zum hellen Gluhen, so tritt Vcrfluchtigung 
nirr, die sich durch Bildung eines weissen Beschlags verrZi,th. 
Rucli Ancleutung von Krystallisation warde wahrgenominen, 
im Allgcmeineri aber scheineri Pluchtigkeit und Krystallisir- 
hnrlteit nur im geringen Maasse vorhanden zu sein. 

Die Analysc des Sulfids konnte sich nur auf tlic Hc- 
stimmung des Scliwefelgehdtes erstreelten und crgnlt : 

bcrechn.: gefunden: 
Ge = 72,32 53,07 53,78 
2s = 63,96 46,93 46,22 

136,28 100,OO 100,OO 
_ _  

Wic crwlhnt ist die Liislichkeit des Germaninmsuliitlcs 
cine so bctriiclitliche, dass der Nieclerschlag beim Auswaschcii 
mit siiurefrciem Wasser sich immerwahrend vermindert uncl, 
wcnn seine Menge nicht gross war, wohl schliesslich ganz 
vcrsrhwindet. Allerdings beruht die Volu i~~enverminde~i i r~~ 
zum Theil such aul' cler eintretenden Vertlichtung des an- 
fknglich schwammigen Niedcmchlags. Das EiltrtLt begitint 
sicli, wenn die Hauptmcnge der Siiurc entfernt ist, xu trultcii 
ixnd giebt bei crneutein Siiurexusatz sofort cine rcicliliclic~ 
wcisse Rillung von sich wieder ahscheidendcm Sulfitl. & t x t  
man nun , unbekummert um den eintretendcn Vcrlurt, dns 
A uswaschon mit Schwefclwasserstoffwasscr so lange fort, bis 
im Filtrat kcine Spur cler zur Piillung verwandtcn Saurc 
mchr nnchzuweisen ist , uncl spult den Niederschlag h i e r : d  
mit reinem Wnsser vom Filter, so sieht man ihn sich zu 
eincr Emulsion vertheilen, welche viele Wochen zur Ah- 
ltl5rung braucht uncl bei starker Vercliinnung den bliiulichcn 
Siahcin wasseriger Milch zeigt. Diese Flussiglteit schrint 
das Sulficl zum Theil in collo'idalcm Zustande zu enthalten ; 
ihre ltcaction ist srliwach , aber entwhicdcn sauer. Anch 
nach miiglichster Abklarimg oder wiedcrholtrr Filtr:i,tioij 



220 W ii i  It1 or: Mitthoiliingon iibcr da,s Qorinmiim. 

xeigt sich noch cin schwaches Opalisircn. Durcli A bdampfen 
ciner beliannten Mengc der thunlichst gcklarten Losung 
unter Zusatz von Salpctersaurc und Wigung des gegliihten 
Oxydes erfuhr man, dass 1 Thl. Germaniumsulfid 221,9 Tlilc. 
Wnsscr zur Losung bedarf. 

Dass das Qermaniumsulfid sich wirklich als solchcs und 
nicht ctwa erst in E'olge eingctretencr Oxydation liist , m- 
gi&t sich ails dcm Umstancl, dass seiner Liisung eigennrtigc 
Reactionen zukommen. So fdllt dicselhe die Tliisungcn ver- 
schicdencr Schwermetalle mit folgcndcn Farhen: 

Blci: Orangeroth, bald braunroth, rl;~nn schwarx wcrtlcntl. 
Quecksilbcr : Braunschwarz. 
Silber: Schwarz. 
K u p h  : Braun, sich rasch scliw~irxcnd. 
Wismuth: Rothbraun, rxsch rlunltclnd. 
Cadmium : Weiss, 
%inn (Chloriir) : Gelb, rnsch orangcroih, dnnn idhbr~nn 

%inn (Chlorid) : Gelb. 
hntimon: Gclb. 
Arscn: Gelb. 
Eismoxydsalxe wcrden untcr Schwefclabwhcirlung rcdurirt, 

Goldchlorid fgrht sich schwarzbraun, o h m  dass Fiiillniig eintritt. 
Die Losung des G ermaniumsulficles unterIiegt rasch tlcr 

Zersetzung , inrlcm das Wasqcx scinc chrmieche Einwirkung 
geltcnd macht nnd Schwefelwassci stoff daraus enthindet. 
Auch das troclienc, selhst das gegluhte Sulfirl untcrlicgt 
untcr clcm Einfluss dcr Lnft~fi:uc2itig.kcit dicscr Z:crsctznng 
uiiil zeigt iir Polgc tlcssen hepatischcn Qeruch. Versucht man 
fcuchtcs G ermaniumsulfid auf dem Wasscrl)adc xu troclincn, 
so wird die Schwcfclwasserstoff--Entwickclnng so stark, (lass 
dcr Niederschlxg zu spritxen bcginnt. Noch Icbhaftcr gc- 
stall ct  sich diese Entwickclnng bci gleichzeitiger Oegcnwart 
von Siiurcn. Namentlich durch Ahdampfen init Schwefclskm 
his zum Wcgrauchen dcs ScEiwefels~Lnrc-Ueberschusse~ crhRlt 
man lcicht (in allerdings auch nach dem Gluhen nicht ganx 
scliwc~clcls~i~rcfrcie~ Oxyd , welc hes h i  rlcr hintcdici-igcii 
Reduction im W:rsserstofhtrom lichen G crmariium cincn 

wcrdend. 
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brwnschwarzen, fliichtigcri Spicgcl voii Sulfur liefcrt. Bcirri 
ilbd2~mpfcn mit Clilorwussei~sto~siiure dagcgen orlciclet mui 
starkcn Verlust d~wch Entweiclicn vvn Germaniuiricl-ilorid. 
Salpctcrsiiure wirkt lebhaft oxydirerid au€ das Suliid ein und 
verwandclt dasselbe in mit vie1 Schwefel gexnengtes, schwcfel- 
siiurelialtigcs Oxyd, wiilircrid Konigswasser eiidlich dawclbc 
iciclit uncl uritcr Scliwcf'elabscheidung in Losung ubcrfulirt. 

Durch Abriiiturig des Sulfides an tier Luft gcliiigt es 
niclrit, dossen Oxydatiori vollkommen zu errcichcn. Es sclieirit 
siuh ciabci cin zur Sinteruiig, j;t zur Schiiielzung neigcnclcs 
Oxysulfid xu bildexi , welclico eiri Tcigigwerdcn dcr ganzcri 
hlasse licrbeizufiihren verniag. Erwarmt man abgerostctcs 
Suliid mit Salpctcrsaurc , so tritt lcbhafte Rcactioii untcr 
Eritwickcluiig von Stickoxyd ciil, ein Bewcis, wie unvollstbndig 
clic Oxydation gewesen war. 

Bcirn Erliitzeri clcs Sulfides im Wasserstoff'strom gdit  
dasselbe unter Entweiclien von Schwefelwasscrstoff in Sullur 
ubcr, welchcs seiricrseits theilweise Reduction zu Gcrinanium 
crleidet. 

In  Kalilauge ist die Verbindung leicht loslich; Zusatz 
von Clilor oder Brom zu diescr Losung bewirkt uritcr 
Scliwcfelabsclieidung Bildurig von Oxyd. Auch Ammoriiak 
riinirrit das Sulfid lciclit uncl reiclilich auf uncl einc derartigc 
Losung wird durcli W crstoflsuperoxyd unter Erwiirmeii 
olirie jcdwede Abscheidung oxydirt. Beim Abdampfen dcr  
Plussigkcit erhiilt man krystallinische Krusten eines Oxydcs, 
wclckies nacli dem Wegwaschen der Schwefelsiiurc urid clc~~i 
Troclineii bei 100° eineii Wassergehalt von 1,622 "i0 besass. 

Das Germzlniumsulfid ist cine ausgcsprochene Sulfosiiurc, 
als dcreii naturliclics Sulfosalz dcr A rgyrodit anzuselien ist. 
Alkalische Scliwefclmetallc bilden damit lbsliclic Sull'os;dzc, 
dcrcn Studium his jetzt noch riicht rnoglich war, UKld die aub 
den Losungeii der Schwermetalle unlosliche Sulfogerrnaniate 
riicderzuschlagcn scheinen. 

C h l  o r i d  e de s G e r m  an  iu  in s. 
Germanium in rcplinischen, compacteii Stuckcn Lehiilt 

bei gewohnlichcr Ternpcratur ini Chlorgasc seirieri Ulariz 
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und erleidet schcinbar keiiie Verknderung. Beiin gelinden 
Erhitzeri dagegen entzundet es sich uiid verbrennt mit blau- 
weisser Flamme zu danipffijrmigem Tetrachlorid , welclics 
sich im lriihleren Theile des Rohres zur Fliissigkeit ver- 
dichtet und regclmassig abtropft. Die Erscheiiiung ist der- 
jenigen vollkommcn gleich , wclche beim Verbrcnricn von 
Zinn ini Chlorstroni eintritt. Pulverfijrmiges Germanium 
vermag sich im Chlorgase lreiwillig zu cntxunden. Uiiter 
allen Urnstkiden entsteht bei dcr dircctcn Verciiiigung 
h i d e r  Elcrnente die hijchste Chlorirungsstuf'e dcs Gerrnaniurns. 

Bclrannt sind zwei Chloride : 
Germaniuinchloriir, GeCl,, 
Germaniumchlorid, GeC1,. 

G crmaniumchlor i i r ,  GeOl,, erhalt man durc;h Ucbcr- 
lcitcii voii Clilorwasserstoffgas iiber erhitites pulvcrfijrniigcs 
U errriaiiiurri oder iiber desseii Sulfur, wobei irn ersten Pallc 
Wasserstofl, im andercii Scliwefelwasscrstoff eritweicht. Die 
Eiiiwirkung beginrit mit dein Auftreten weisser Ncbcl uiid 
bald darauf sammelt sicli in der Vorlage einc trube Plussig- 
Ireit. Man muss fur gute Kiihlung Sorge tragen, denn dcr 
Gasstrom fuhrt leicht vie1 Chloriir mit sich fort uiid wenn 
man denselben dann zum Zweck der Absorption in Wasser 
leitet, so entstelit darin eiiie reichliche Ausschcidung von 
braunrothem Qermaniumoxydul. 

Die dcni Destillate eigene Trubung haftet demselbcri 
hartnkckig an und lasst sich auch durch Umdestillation iiber 
Phospliors%ureanhydrid nicht beseitigen. Dieselbe wird vcr- 
ursaclit durch das miriimale Vorliandensein einer midercn 
noch niclit nalier gelrannten fiiissigen Verbindung, die sich 
beirri langeron Stehen unter K lkung  des Destillatcs in Ge- 
stalt wenigcr gelblichcr Oeltropfeii abscheidet. Vori lctztcrcn 
gesondcrt, stellt das Chlorur cin farbloses, dunnes Liquidum 
dar, welches an dcr Luft erheblich stiirlrer dampft, als das 
Tetrachlorid. Sein Dampf beschkgt Glasfl%chen init triibern 
Hauche und farbt Korkverschlusse intensiv roth. Das 
specifische Gewicht lronnte noch nicht bestimrnt werden, der 
Siedepuiikt liegt befremdlicliorweise schon bei ungefihr 12 O, 
also niedriger, als derjenige des Chlorids, was der Ver- 
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rnuthung Raum giebt, dass clic fraglichc Verbindung, deren 
Zusarnrnensctzurig und Darnpfdichte noch ermittelt werdcn 
mussen, gar nicht das Dichlorid ist, sondern miiglicherweise 
dcm Siliciumchloroform , mithin der E'ormel GcHC1, cnt- 
spricht. 

Setzt man zu dcrn Chloriir Wasscr in beschrankter 
Merge, d. h. das drci- bis vierfachc Volnmcn, so sclicidet 
sich unter Erhitzung ein vollig weisser , dichter , sicli leiclit 
absctzender Niedersclrlag ab,  der cin Oxychlorid zu seiri 
soheirit uncl sich riicht rnit Wasser, wohl aber mit verdunnter 
Chlorwasscrstoffsiiurc und dann rnit Alkohol auswaschcn 
k i d .  Vcrsetzt man die iiberstehendc E'liissigkeit wiederum 
mit ihrem drei- bis vierfachen Volumen Wasser, so erfolgt 
aufs Neuc die ilusscheidung cines Niederschlags, der indcssen 
lcbhaft gelb gefarbt ist. Bei noch weiter gestcigertem 
Wasscrzusatz riimmt diesc Esrbc an Intensitiit zu, beini 
Erhitzen zum Kochen geht sie in Orange bis Rothbrauri 
uber, indeni das Oxychlorid sich in Oxydul umwandelt. In 
gleicher Weise erleidet auch der anfinglich abgeschiedene 
weisse Niederschlag in Beruhrung rnit eincr griissercn 
Wasscrmenge Zersetzung. Durch Salzsaurezusatz lasst sioh 
der gelbe Niederschlag in Losung bringen und auch das ur- 
spriingliche Clilorid wird von Salzsaure unter Erhitzung auf- 
gcnommcn, ohne dass dann die Abscheidung eines weisscri 
oder farbigcn Niederschlages erfolgt; nur bei hinterherigcr 
Verdiinnung tritt dic erwiihntc Gelbfiirbung und darauf die 
Absclieidung yon Oxydul ein. 

Die salzsaure Losung des Chloriirs wirkt kraftig bleichcnd, 
ausscrt iibcrhaupt stark reducirende Wirkung uncl giebt die 
h i m  Oxydul beschriebenen Beactionen. Die nanilichc 
Liisurig erhalt man auch durch Behandlung von amorphern 
Uermaniumsulfur rnit erwarmtcr Chlorwasserstoff'saure. 

German ium c h l  o r id ,  GeC1,. Dieses Chlorid entstcht, 
wie bereits erwiihnt worclen ist , durch directe Vereinigung 
von Germanium mit Chlor unter E'euererscheinung. Auf 
diesem Wege dargestellt, ist es immer stark mit freiem 
Chlor beladen, welchcs man ihm durch ofteres Schiitteln 
rnit Quecksilber und darauf folgende Umdestillation entzieheri 
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kanri. 111 vollig rciiicrn Zustaiiclc crljalt man cs o h m  
Woitercs , indcrn iiiari pulvcrfijrmigcs U ermnnium rnit dcrn 
hchtfachen scines Gewichtes gut gctrocknetem Quccksilber- 
clilorid niischt und das G cmciigc dcr gelindcn Erhitzung 
unterwirft. Es dcstillirt dam auf das Lcichteste iibcr nur 
crnpfielilt es sich, fur gutc Kiihlung Sorge xu tragen untl 
nach Bcfindcn llectificatioii uber Phospliorsaureanhydrid 
vorzuiielinien. 

Das Tetrachlorid ist eine I'arblosc, diinnc B'liissigkeit, 
dereri spccifisches Gewicht riach dcr von Herrn 1'. Manri 
vorgenonimcnen Bestiinmung bci 18,0 1,887 betraigt urid 
die bci -2O* noch nicht erstttrrt. Ihr Sikdcpunkt licgt h i  
8V, doch rieigt sie schon bci gcwohnlicher Teiriperatur schr 
zur Vcrdunstung. An der Luft dampft sie bctriichtlich, 
jedoch wcniger stark als das Chloriir. Ihr Dampf beschliigt 
die Wandung voii Glasgcfassen mit einein truben Hauclne. 
Bcwahrt man die k'liissigkeit in mangelhaft verschlosscneii 
GefAssen auf, so setzen sich in der Nahe dcr Oberfliiche 
lrleine wasserklare Krystalle an die wdhrschcinlich ciri 
Hydrat sind. Das Durchschriittsergcloriiss mehrerer Chlor- 
bcstimmungen, die zum Zwecke der Emiittelung dcs Atoni- 
gewichts des Gernianiums vorgcnoinmen wurden , f'uhrte auf 
die Zusammensetzung: 

bcrcchn.: gcfunden: 
Be = 72,33 33,83 33,83 

4 c1 = 141,48 66,l7 66,17 
213,80 100,OO 100,00 

Hicrnus und aus dem specifischcn Uewichte dcs Ger- 
mnniurnchlorids crgicbt sich sein Volunien = 11 3,3, wiiliuond 
voii MLIendclej o f f  daa specifische Gewicht voii EsCl, zu 
urigcfklir 1,9, das Volumcn zu 113, der Sicdepunlit als 
walusclieinlich ctwas unter 100 licgcnd vorausbcreehnct 
worden war. 

Beim Eingiesson dcs Germaiiiunichloricles in kaltcs 
Wasser sinkt es sofort als schwcre Schicht z ~ i  Boden, aber 
an der Beriihrungsstelle crfolgt glcicllzeitig die Bildung ciner 
dnrchscheinendcn Haut, die einzelne Tropfen auf dcr Ober- 
i lkhe  dcs Wassers schweberid erhiilt und bald zu einer 
wcissen, clichteii, sich stetig verst%rlrendeii Oxyclkruste 
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anwachst. Gleichzeitig tritt starke Erwairmung ein , und es 
wird ein knackendes Gerausch hijrbar, welches bei An- 
wendung grosserer Mengen stundenlang fortdauert. Die 
Umsetzung vollzieht sich verhaltnissmassig langsam, weil die 
entstehende Oxydhulle sehr dicht ist. Auch gelangt bei 
Weitem nicht alles Germanium in Gestalt von Oxyd zur 
Abscheidung , ein sehr betrbhtlicher Theil bleibt vielmehr 
in Losung. 

Leitet man den Dainpf des Chlorids im Gemenge mit 
Wasserstoff durch eine gluhende Rohre , so bedeckt sich 
deren Waiidung an der erhitzten St,elle mit einem grauen 
Spiegel von Germanium, und es zeigt sich wohl auch voriiber- 
gehend eine fahle Plamme. Die Reduction ist aber eine 
ganz unvollkommene ; der grosste Theil des Chlorids destillirt 
neben etwas gebildetem Chlorur unzersetzt uber und kann 
durch Abkuhlung wieder condensirt werden. 

Die Eliichtigkeit des Germariiumchlorids zeigt sich auch, 
wenn man die aus der Zersetzung desselben mit Wasser her- 
vorgegangene Losung zur Trockne verdampft. Die ent- 
weichenden Dampfe beschlagen dann ein daruber gehnltenes 
Uhrglas mit einer harten, weissen, festsitzenden Oxydkruste. 
Pugt man ferner der wasserigen Losung des Germaniuni- 
oxyds Chlorwasserstoffsaure zu und dampft hierauf im 
Wasserbade zur Trockne, so bleibt nicht der mindeste 
Riicbstand, weil alles Germanium sich d s  Chlorid verfliichtigt. 
Man erleidet deninach unter solchen Urnstanden, wie uber- 
haupt beim V erdampfen salzsaurehaltiger Germaniumlosungcn, 
ganz ausserorderitliche Verlusta. 

G e r m a n i  u m  j o d i d , Ge J,. 
Schliesst man Gernianiumchlorid mit Jodkalium in ein 

Rohr ein, so erfolgt unter Erhitzung bis zu gewissem Grade, 
immerliin aber sehr unvollstandig, Umsetzung unter Bildung 
von Germaniumjodid. Gleiches Verhalten zeigt auch Brom- 
kalium. Das entstandene Product lasst sich aber hinterher 
nicht durcli fractionirte Destillation von dem unzersetzt ver- 
bliebenen Chlorid trennen, vielmehr erhalt man ein braunes, 
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flussiges Destillat, welches eine Losung des Jodids im 
Chlorid ist. 

Besser erhalt man das Germaniumjodid durch directe 
Vereinigung der Elemente , indem man pulverformiges Ger- 
manium in einem langsamen Kohlensaurestrome zum be- 
ginnenden Gluhen erhitzt und dann in demselben Jod  zur 
Verdampfung bringt. Der violette Joddampf verwandelt 
sich dann in Beruhriing mit dem Germanium in ein dunkel- 
gelbes Gas, welches sich im kuhleren Theile des Rohres zur 
braunrothen Flussigkeit verdichtet , wahrend sich weiterhin 
eine Ablagerung von gelbem, staubfirmigem Jodid bildet, 
die sich bis an das Ende des Rohres fortsetzt und vom 
Gasstrom wohl auch noch weiter getragen wird. Zuweilen 
bilden sich auch gelbe Krystallflitter, die jedoch grosse Zart- 
heit besitzen und sich deshalb nicht gut sammeln lassen. 

Die Bildung des Jodids erfolgt bei Weitem nicht so 
leicht, wie diejenige des Chlorides; selbst wenn man das 
Germanium in bedeutendem Ueberschuss anwcndet, mengt 
sich dein Produkt noch freies Jod  bei, und nur durch wieder- 
holtes Umsublimiren im Kohlensaurestrom lasst sich dieses 
Jod  entfernen. Am vollkommensten gelang die Entfernung, 
wenn man den Dampf des Jodids durch eine Schicht erhitzter, 
mit Germanium uberzogener Qlasstucke leitete, wie solche 
durch das Zerschlagen von Verbrennungsrijhren , die zur 
Reduction von Sulfid gedient hatten, erhaIten werden. Auf 
solche Weise wurde u. A. das fur die Dampfdichtebestim- 
mung gewahlte Praparat von jedem Joduberschuss befreit . 

Das Germaniumjodid ist orangefarbig, in Pulverform 
gelb. Es schmilzt bei 144O und scheint zwischen 350n und 
400n zu sieden. Sein Dampf ist gelb; nach der jedesmaligen 
Verdichtung desselben zeigt sich ein schwacher Rest von 
violettem Joddampf, offenbar weil das Jodid stark zur Disso- 
ciation neigt. Wie L. F. N i l s o n  bei Gelegenheit der 
Dampfdichtebestimmung feststellte, tritt die Dissociation bei 
440° noch nicht ein, ist bei 658O aber schon eine betracht- 
liche. Gerechtfertigt diirfte es sein, aus diesem Verhalten 
auf die Existenz eines bis jetzt noch nicht dargestellten 
Jodurs zu schliessen. Das geschmolzene Jodid bildet ein e 
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braunrothe Flussigkeit , die beim Erstarren unter starker 
Volumenverminderung krystallisirt und sich dann von selbst 
vom Glase ablost. Sein Dampf bildet beim Austritt in die 
freie Luft einen gelben Qualm. Der Dampf ist entzundlich, 
ja  er vermag im Gemenge mit Luft bei Annaherung einer 
Flamme schwach zu verpuffen, wobei unter duster rother 
Flammenerscheinung Germaniumoxyd und Joddampf ent- 
stehen. 

Die Bestiinmung des Jodgehaltes fuhrte auf folgende 
Zusammensetzung : 

gefunden: berechn.: 
Ge = 72,32 12,50 13,33 
45 = 506,12 87,50 86,67 ___ 

578,44 100,OO l 0 0 , O ~ -  
Das Qermaniumjodid ist in hohem Grade hygroskopisch. 

An der Luft zerfliesst es zu einer von freiem Jod  braun- 
gefarbten Flussigkeit , die allmahlich unter Verfluchtigung 
von Jod und Wasser zu weissem Oxyd eintrocknet. Dem- 
gemass findet anfanglich Gewichtszunahme, spater Gewichts- 
abnahme statt. Wie gross die Gewichtsveranderung ist, 
ergiebt sich aus folgenden Zahlen: 

Anfangliches Gewicht 100,O 
Gewicht nach 1 Tg. 155,2 

9 ,, 2 Tgn. 175,8 
9 ,  77 16 77 26,s. 

Das Jodid kann im starren und geschniolzenen Zustande 
mit Wasser zusammengebracht werden , ohne dass lebhafte 
Reaction eintritt. Die orangefarbene Masse wird dann ober- 
flachlich triibe, und es scheidet sich weisses Oxyd ab, welches 
bei hinlanglichem Wasserzusatz in Liisung ubergeht. Die 
Lbsung ist meist gelb gerarbt, was auf das Vorhandensein 
von etwas freiem, wohl aus der Zersetzung der Jodwasser- 
stoffsaure hervorgegangenem Jod  hindeutet. 

E r k e n n u n g  und B e s t i m m u n g  des  German iums .  
Bis jetzt hat sich eine scharfe Reaction auf Germanium 

nicht ausfindig machen lassen. Das beste Erkennungsmittel 
bildet noch immer die Entstehung des weissen Sulfids beim 
Zusatz von etwas Schwefelammonium zu einer alkalischen 

15* 
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Germaniumlosung und hinterherigem reichlichem Salzsaure- 
znsatz. 

Dieses Snlfid stellt auch die einzige Form dar, in welche 
man das Germanium zum Zwecke seiner quantitativen Be- 
stimmung zunachst uberzufuhren hat. Man bewirlrt seine 
Ausfiillnng am besten auf die Weise, dass man das Germa- 
nium in allralische Losung uberfiihrt , zu dieser Schwefel- 
natrium oder Schwefelammonium setzt, sodann einen starken 
Ueberschuss von Schwefelsaure zugiebt und die Flussiglreit 
mit Schwefelwasserstoff siittigt. Nach zwolfstundigem Stehen 
filtrirt man durch ein nicht zu grosses Filter, wascht den 
Niederschlag init verdunnter, rnit Schwefelwasserstoff gesat- 
tigter Schwefelsaure aus, spult ihn sodann vom Filter herunter 
und extrahirt dieses mit wenig Ammoniak. Die erhaltene 
ammoniakalische Losung bringt man sammt Waschwasser in 
ejnem gewogenen Porzel1antiep;el zur Trockne, fugt die Haupt- 
menge des init Schwefelsaure durchtrankten Niederschlags 
hinzu, dampft ab und raucht den Schwefelsaureuberschuss 
auf dem Sandbade wee;. Der Riickstand wird hierauf schwach 
gegluht, rnit concentrirter Salpetersaure behandelt, abermals 
zur Trockne gebracht und gegluht und encllich noch langere 
Zeit rnit concentrirtem Ammoniak digerirt. Hierdurch wird 
ihm der letzte, fest anhaftende Rest von Schwefelsaure cnt- 
zogen nnd nach erneutem Eintrockncn nnd starkem Gliihen 
kann das nun reine Oxyd zur Wagung gebracht werden. 

Da das Germanium zu derjenigen Gruppe von Elementen 
gehort, welche in alkalischen Schwefelmetallen lijsliche Sulfide 
bilden, so gesellt es sich dem analytischen Gange nach zum 
Arsen, Antimon und Zinn. H a t  man es mit diesen als Sulfo- 
salz in Losung, so verdiinnt man letztere Zuni Zweck der vor- 
zunehmenden Trennung auf ein bestinimtes Volumen, z. B. 
1 Lit., bestimmt an einem mit der Pipette abgehobenen uncl 
in Abzug zu bringenden Theile der Flussigkeit durch Kochen 
niit tiberschussiger Normalsanre und Rucktitriren mit Normal- 
kali die zur Neutralisation der gesaminten Pliissigkeit erfor- 
derliche Menge Schwefelsaure, fugt diese hinzu und lasst das 
Ganze rnit Papier bedeckt zwolf Stunden lang stehen. Sodann 
filtrirt man die Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn ab, 
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dampft das Filtrat auf ein betrachtlich kleineres Volumen ein, 
setzt Ammoniak und Schwefelammonium und nach dem Er- 
kalten sehr reichlich Schwcfelsaure zu und vervollsfandigt 
schliesslich die Ausfallung des Gernianiumsulfides durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff, wornuf man dieses in bereits 
beschriebener Weise in wagbares Oxyd iiberfuhrt. 

P r e i b e r g ,  Laborat. d. Konigl. Bergakademie, Juli  1886. 

Beitrage zur Iienntniss der wasserhaltigen 
htriumsulfide ; 

VOll 

Christian Gottig, 

Das Natriummonosnlfid wurde bisher fur analytisch 
chemische Zwecke meistens nach V a u q u e l i n  und B e r z e -  
li u s durch Vermischcn einer massig concentrirten wassrigen 
Natronhydratlosung mit der gleichen Menge einer mit 
Schwefelwasserstoff vollstandig gesattigten Natronlosung von 
gleichem specifischem Gewicht und daraaf folgende Concen- 
tration des Gemenges durch Abdampfen im Vacuum als 
Hydrat von der Znsammensetzung Na,S + 9 H,O dargestellt. 
Bei Anwendung einer Natronlauge yon sehr hohem specifi- 
schem Gewicht beobachtete F i n g e r  l) auch ohne Concen- 
tration im Vacuum bei partieller Sattigung mit Schwefel- 
wasserstoff eine krystallinische Ausscheidung von wasserhal- 
tigern Natriumsulfid. B o t t  g e r  ,) benutzte eine alkoholisclie 

I) Am. Phys. 128, 635. 
z, Ann. Cherri. 223, 335. 




