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jim Verlaufe von zwei Stunden auf 150° erbitzt. Beim
Qeffnen des ubgekithlten Rohres entwich eine grosse Menge
von Bromwasserstoff und das wberschissige Brommethyl.
Durch den mit Petroleumtither ausgewaschenen, nicht fich-
tigen Rickstand wurde trockene CO, bis zum constanten
(Gewichte desselben durchgeleitet, und darauf die Menge des
Broms und des Aluminiums bestimmt.
1. 02592 Grm. Suhst. gaben 0,446 Girm, AgBr, 4. b, 78,21% Br.
2, 05188 Grm. Subst. gaben 0,076 Grm. ALQ;, d. b, 7,77, AL
Aus diesen Angaben ist zu folgern, dass bei der Binwir-
kung von Brommethyl auf Kohlenwasserstoffbromaluminium
ein Theil des Wasserstoffe im letzteren durch Methyl ersetzt
wird, und es ergiebt sich aus denselben unzweifelhaft, dass
das Kohlenwasserstoffbromaluminium nach der Einwirkung
von Brommethyl mehr Kohlenwasserstofiradical enthiilt, als
vor der Reaction. .
Dieser Versuch spricht also fir die Unmdglichkeit, ein
Kohlenwasserstoffbromaluminium, das weniger Kohlenstoff
enthillt, als der Formel AlBr,C,H, entspricht, zu erhalten.

Moscau, Januar 1886,

Mittheilungen fiber das Germanium;

von

Clemens Winkler.

Im Februar dieses Jahres machte ich Mittheilung?)
ither die Auffindung eines nemen Elementes im Argyrodit
von ,Himmelsfirst Fundgrube* bei Freiberg, doch vermochte
ich zuniichst nicht viel mehr za melden, als die zweifellose
Thatsache seiner Existenz. Ueber die Eigenschaften dos
,Germaniums¥, ther seinen chemiechen Charakter und

*) Ber. 19, 210,
Jourval £ prakt. Chemio (2] Bd, 34. . 12
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seine Stellung in der Reihe der Elomente herrachte damals
noch so grosse Unsicherhoit, dass ich mich hinsichtlich der-
selben auf eine ganz ungefihre, skizzeshafte Andeutung
beschriinken musste. Nicht allein der anfiugliche Material-
mangel war es, welcher die Erforschung des nouen Korpers
ungemein erschwerte; in weitaus hoherem 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
giobt die Lobsung des Germaniums mit Reagentien der ver-
schiedensten Art entweder gar keinen Niederschlag, oder die
Fiallung ist eine ganz unvollstdndige, oder endlich der an-
finglich gebildete Niederschlag gebt, wenn man ihn auszu-
waschen versucht, wieder in Losung tiber. Arbeitet man
nun, wie dies hier anfinglich der Fall war, mit einer ge-
vingen Substanzmengs und deshalb mit verhdltnissmissig
verdtinnten Losungen, so will sich weder eine zuverliissige
Reaction, noch tberhaupt ein Weg zur Abscheidung des
Elementes behufs seiner Erkennung, Darstellung oder guan-
titativen Bestimmung zeigen. Selbst beute, nachdem, aller-
dings unter namhaften Verlusten, wohl an bundert Gramm
Gerinanium durch meine Hinde gegangen -sind, vermag ich.
dieses Element noch nicht vollkommen zu beherrschen und
hieraus ergiebt sich am besten die Schwierigkeit, womit sein
erster Nachweis, @berhaupt seine Auffindung, verbunden
waren. Bine zufillige Entdeckung desselben witre bei sol-
chem Verhalten und bei dem Mangel eines Flammen-
spectrums wohl kaum mbglich gewesen; es musste mit aller
Sorglichkeit gesucht werden, nachdem der Fehlbetrag, wel-
chen die achtmslige Analyse des Argyrodits in der constanten
Hohe von 79, ergeben hatte, kaum noch einen Zweifel
dartiber offen lassen konnte, dass die noue Mineralspecies
einen dem #blichen analytischen Gange nicht gehorchenden,
mithin unbekannten Elementarbestandtheil enthalten misse.
Erschwert wurde dessen Erkennung noch ganz wesentlich
durch das Vorhandeusein von Arsen und Antimon in meh-
reren den Argyrodit begicitenden Mineralien. Die kiar
ausgesprochenen Reactionen dieser heiden Elemente traten
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" immer und immer wieder in den Vordergrund und liessen
der scheinbar errungenen Gewissheit nur zu oft den Zweifel
auf dem Fusse folgen.

Dass der A.rgyrodlt ein Sulfosalz sei, stand schon im
Hinblick auf seinen mineralischen Habitus von Anfang an
ausser Frage, Es war somit auch wahrscheinlich, dass der
sich so hartniickig der analytischen Bestimmung entzichendo
Bestandtheil desselben darin eine #hnliche Rolle spiele, wie
Arsen und Antimon in anderen, verwandten Silbermineralien.
In solchem Falle lag aber auch die Annahme nahe, dass
dieser Bestaundtheil beim Schmelzen des Argyrodits mit
Schwefel und kohlensaurem Natrium ein in Wasser ldsliches
Natriumsulfosalz liefern und sich aus dessen Losung durch
Sturezusatz als Sulfid abscheiden lassen werde. In Wirk-
lichkeit erhielt mnan nun aber, wenn man in solcher Weise
operirte, immer nur eine weisse Falluug, die sich nach dem
Auswaschen auf dem Filter als reiner, ohne Rilckstand ver-
brennender, in Schwefolkohlenstoff l8slicher Schwefel erwies,
Im Filtrate aber liess sich weder durch Schwefelwasserstoff,
noch durch andere Reagention das Vorhandoensein eines
fillbaren K8rpers nachweisen. Erst spiter gelangte ich zur
Klarheit dartiber, dass das Germanium in der That in der
Schwefelnatriumldsang enthalten sei, dass seine Abscheidung
als Sulfid aber nur bei reichlichem Salzstiurezusatz eintrote,
‘weil es in sHurefreien Flussigkeiten betriichtlich 13slich ist
und deshalb, einmal gefillt, auch nicht ohne Verlust, ja
unter Umstitnden selbst nicht ohne ginzliches Verschwinden,
mit Wasser — auch mit Schwefelwasserstoff enthaltendem —
ausgewaschen werden kann. Im vorliegenden Falle bildete
aber auch das Vorhandensein von viel freiem Schwefel im
Niederschlage einen die Erkennung erschwerenden Unistand.
Men kann diesem dadurch begegnen, dass man den Nieder-
schlag, ohne ihn vorher auszuwaschen, auf dem Filter mit
verdiinntem Ammoniak #ibergiesst. Unter Riucklassung des
Schwefels geht hierhei nur Germaniumsulfid in die Lisung
tiber, und wenn man diese hicrauf stark mit Salzsiure an.
siuert, erhilt man eine weisse, volumindse Fillang, die
durchaus nicht mehr mit einer Schwefelfillung verwechselt

12*
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werdon kann. Waren, was bei Anwendung unreinen Argy-
rodits immeyr der Fall ist, gleichzeitiz Antimon und Avsen
mgegen, so losen auch deren Sulfide sich im Ammeniak
mit auf, und man erhiilt bei der Ansiinerung einen mehr
oder minder gefirbten Niederschlag, der, wenn man ihn
auszuwaschen versucht, sein Volumen stetig vermindert,
whbrend die Intensitit seiner Farbe zunimmt, Das Germa-
niumsulfid geht dabei eben in wiissrige Losung ber, withrend
Arsen und Antimon auf dem Filter zurtickbleiben, ein Um-
stand, der erkllirlicherweise im Anfange ausserordentlich
irre fiibren musste. Versetzt man aber die ammoniakalische
Losung der drei Sulfide nur allméhlich, tropfenweise, mit
Chlorwasserstoffsiure, so gelangt zuerst das Antimonsulfir
und dann das Arsensulfir zur Abscheidung; filtrirt man
hierauf, so erhilt man eine Flissigkeit, aus der sich bei
weiterem, reichlichem Salzsiurezusatz schneeweisses Germae
niumsulfid abscheidet. Auf solche Weise, also auf dem
Wege der fractionirten Fillung, gelang es zuerst, sich der
storenden Begleiter zu entledigen und die Existenz des neuen
Elementes mit voller Zweifollosigkeit darzuthun.

Wie sehr das Verhalten des Argyrodits auch noch in
anderer Hinsicht Anlass zur Thuschung zu geben vermag,
zeigto sich beim Erhitzen des Minerals in einem Strom von
Wasserstofigas. Das Glasrobr bekleidete sich dann dicht
hinter der erhitzten Stelle mit einem glinzenden, schwarzen
Spiegel, der in einen rothbraunen Riug auslief, an welchen
sich wieder eine Ablagerung von rothbraunem, amorphem
Staube anschloss. Verstirkte man den (Fasstrom, so ver-
mehrte sich auch die Menge dieses Staubes; derselbe schlug
sich dann theils auf dem Boden des Glasrohrs nieder, diesen
auf die Linge eines Meters und weiter hinaus als dinne,
rothbraune’ Schicht bedeckend, theils trat er als wirbelnder,
rothlicher, an sublimirendes Selen erinnernder Nebel aus der
Robrmiindung. Neben dem Geruch nach Schwefelwasserstoff
machte sich hierbei noch ein anderer eruch bemerkbar,
der gewissen flichtigen Germaniumverbindangen eigen zu
sein scheint und sehr oft beobachtet wurde, ohne dass es
bis jetzt moglich gewesen wire, seine Ursache festzustellen.
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Derselbe ist schwierig zu beschreiben und crinnert etwas
an denjenigen sehr verdtinnten Acroleins.

Der auf svlche Weise erhaltene flilchtige Beschlag war
in Kalilauge l8slich, und seino Losung gab beim Zusatz von
Salzsiure eine orangerothe, dem Antimonsulfir Bhnliche
Fillung. Er loste sich aber auch in Schwefelammonium,
und diese Lidsung wurde durch Salzsiure nicht farbig, son-
dern weiss gefiilit. Obwohl nun dieses Verhalten darauf
hindeutote, dass hier unmdglich Antimon vorliegen kinne,
so wurde ich doch wieder unsicher, als ich etwas Autimon-
glanz in ganz gleicher Weise im Wasserstoffstrom erbitzte.
Die hierbei auftretenden Erscheinungen waren den beim
Argyrodit heobachteten tiberaus ihulich; auch hier entstand
hinter der erhitzten Stelle ein dunkler Spiegel, auch hier
bildete sich die nitmliche, nur etwas dunkler gefiirbto, roth.
bruune, sich auf die ganze Rohrlinge erstreckende Staub-
ablagerang, um sich bei beschleunigtem Gasstrom am Aus-
trittsonde der Rohre ebenfalls zum réthlichbranaen Nebel
zu gostalten,

Nur ein Unterschied war zu bemerken: das Sublimat,
welches der Antimonglanz licferte, gab, man mochte es mit
Kalilauge oder mit Schwefelammonium behandely, Lisungen,
die in dem einen, wie dem anderen Falle durch Salzsiure
orangeroth gefdllt wurden. Die dort beobachtete weisse
Fillung trat niemals ein, das aus dem Argyrodit erhaltene
Sublimat musste somit, frotz der tiberraschenden Aechulich-
keit beider Beschliige, von dem unter Anwendung von Au-
timonglanz erzeugten verschieden sein. Heute ist nun fest-
gestellt, dass das Germanium sich in zwei Verhiiltnissen mit
dem Schwefel verbindet, dass es ein braunrothes Sulfir und
ein weisses Sulfid bildet. Das Sublimat, welches beim Er-
hitzen von Argyrodit im Wasserstoffstrom entsteht, ist dus
farbige Sulfiir, welches in Kalilauge unveriindert loslich ist,
bei der Behandlung mit Schwefelammonium aber Gelegen-
heit zum Uebergang in Sulfid findet. Hieraus erklirt
o8 sich, duss SalzsBiurezusatz in der einen Lisung einen
orangerothen, in der anderen einen weissen Niederschlag
orzeugte.
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‘Fs braucht wohl nicht besonders hervorgehoben zu
werden, dass dieses Qleichverbalten des Argyrodits mit
Antimonglanz und anderen Antimonmineralion ungemein 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-
selben hier Erwithnung gethan werden. Gab es doch den
ersten Anlass zu der ‘Aunabme, dass der neue Elementar-
bestandtheil des Argyrodits sich seinem chemischen Charak-
ter nach dem Antimon anreihen miusse, dass er voraussicht-
lich im periodischen System seine Stelle zwischen Antimon
und Wismuth finden, dass er mit einem Worte das , Eka-
antimon® Mendelejeff’s sein werde. Filr diese Annahme

sprachen anfiinglich auch noch andere, insbesondere mine- -

ralogische Griinde, sowie das Zusammenvorkommen des
Argyrodits mit nattirlichen Sulfosalzen des Antimons und
Arsens,

Wenn ich nun in meiner ersten Notiz Uber das Ger«
menium einer derartigen Vermuthung Ausdruck gegeben
habe, so war dies entschieden verfritht, wenigstens mangelte
e8 damals: noch vollkommen an Unterlagen zur Begritndung
derselben. Aber ebensowenig wiirde man anfinglich gewagt
haben, den Argyrodit fir ein Sulfosalz mit vierwerthigem
Suureradical zu halten, weil es fiir eine solche Voraussetzung
vollkommen an Analogien fehlt. Der vorliegende Fall zeigh
aber recht deutlich, wie trilgerisch es sein kann, auf Ana-
logieen zu bauen, denn die Vierwerthigkeit des Germaniums
ist inmittelst zur unumstdsslichen Thatsache geworden, und
es kaon keinem Zweifel mehr unterliegen, dass das neue
Element nichts Anderes, als das vor finfzehn Jahren von
Mendelejeff proguosticirte , Ekasilicium® ist.

Diese Identitit ist auf Grund der anfangs von mir gege-
benen, kurzen und noch sehr unvollkommenen Charakteristik
des Glermaniums zuerst, und zwar mit vollster Entschieden-
" heit, von V. v. Richter?) behauptet worden. Fast gleich-

V. v. Richter, Bricf, Breslaw, d. 25. Februar 1886.

[ -]
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zeitig tusserte sich Mendelejeff?), der verdienstvolle Schépfer
des periodischen Systems, dahin, dass zwar mehrere der von
mir angegebenen Eigenschaften des Germaniums an diejenigen
des Ekasiliciume gemahnten, dass aber die beobachtete Flitch-
tigkeit des Elementes auf die Moglichkeit hindeunte, es an
anderer Stelle in das periodische System einreihen zu milssen.
Lothar Meyer?) erklirte das Germanium von Anfang an
als Ekasilicium, hingufigend, dass dasselbe der von ihm
gegebenen Atomvolumcurve zufolge®), Mendelejeff’s!) An-
nahme entgegen, leicht schmelzbar und wohl anch leicht
verdampfbar sein milsse. Damals war das Germanium noch
nicht im regulinischen Zustande dargestellt worden; um so
beachtenswerther ist es, dass, wie sich unten zeigen wird,
Lothar Meyer's Voraussetzung in gewissem Grade wirk-
lich eingetroffen ist.

Hat man es nun im Germanium an sich schon mit
einem sehr merkwhrdigen Elemente zu thun, dessen Studium
hohen Genuss gewihrt, so bildet die Ergriindung seiner
Eigenschaften noch insofern eine ungewthnlich fesselnde Auf-
gabe, als sie thatsichlich sum Prifstein des menschlichen
Scharfsinns wird. Denn einen schlagenderen Beweis fir die
Richtigkeit der Lehre von der Periodicitdt der Elemente,
als den, welchen die Verkérperung des bisher hypothetischen
»» Bkasiliciuma® in sich schliesst, kann es kaum geben, und -
er bildet in Wahrheit mehr, als die blosse Bestiitigung einer
kithn aufgestellten Theorie, er bedeutet eine eminents Er-
weiterung dee chemischen Gesichtafeldes, einen michtigen
Schritt in’s Reich der Erkenntniss.

Man sollte meinen, dass angesichts dieser Errungen-
schaft keine andere Empfindung Platz greifen konnte, als
die der lantersten Freude. Und doch ist auch 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. [ch wirde

Y) D. Mendelejeff, Brief, St. Petersburg, d. (14.) 26. Febr. 1880,
3) Lothar Meyer, Brief, Tibingen, d. 27, Februar 1886,

%) Ders., die modernen Theorien der Chemie. 5, Aufl,, 148,

4) Mendelejeff, Aon. Chem. Suppl.-Bd, 8, 201.
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dieses an sich bedeutungslosen Umstandes an dieser Stello
nicht Erwibnung thun, wenn nicht der Herausgeber des
Moniteur scientifique, Herr Quesneville') in Paris, aus
aller Objectivitit heraustretend, an mich offentlich die Auf-
forderung gerichtet hiitte, den Namen Grermanium, von dem
er sagt: ,Qui a un goit de terroir trop prononcé“, fallen
zu lassen und an seiner Stelle die von Mendelejeff interi-
mistisch in das periodische System eingefuhrte Bezeichnung
»Bkasilicium® zu setzen. .

Gewiss kann mun daritber rechten, ob der internationale
Charakter der Wissenschaft eine patriotische Namengebung,
wie die vorlicgende, statthaft erscheinen lisst, und ob es
nicht angomessener ist, den zu wilhlenden Namen der Mythe
oder sonst einem als necutral geltenden Gebiet zu entlehnen.
Es muss andererseits aber auch berticksichtigt werden, dass
die Eigenthiumlichkeiten eines Elementes nicht immer gleich
anfiinglich scharf genug hervortreten, um die Grundlage fur
die Ableitung eines sachlich zutreffonden Namens zu bilden.
Im Allgemeinen kommt auch auf die Wahl des Namens
insofern wenig an, als kleinliche Kritik schliesslich an jedem
Namen etwas auszusetzen finden wird. Wie z. B. gerade
Herr Quesneville daza kommt, mir eine Zumuthung wie
die obengenannte zu stellen, ist um so unbegreiflicher, als
sich doch viel frither in Frankreich bei der Entdeckung des
(alliums eine ebensolche patriotische Namengebung vollzogen
hat. Soll Lecog de Boisbaudran sein Gallium nach-
triglich ., Ekualuminium®, oder L. F. Nilson sein Scandium
fortab , Ekabor® nennen? Hr.Quesneville schweigt daritber
und so wird er auch mir gestatten, iiber seinen eben so un-
gerechtfertigten, wie unpraktischen Antrag mit Stillschweigen
hinwegzugehen.?)

") Quesneville, Moniteur scientifique, Juni 1886, 8. 691,

%) Ea mdge hier Gelegenheit genommen werden, cinen in der
franzisischen Litteratur aufgetauchten Irrthum richtig zu stellon, In
Louis Figuier, L'Annéc scieutifique et industriclle 1885 (erschienen
1886) p. 168, findet sich die Mittheilung, dass im Jahre 1855 zwei neue
Meotalle entdeckt worden scicn, niimlich das Indiam durch M. Websky
und das Norwegium durch T. Dahil. Da der Name Indium mehr-

[
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Vorkommen des Germaniums.

Anfangs September 1885 wurde auf , Himmelsfirat Fund-
grube® unweit Freiberg in einer Tiefe von 459 M. unter
Tage, d. i, 27 M. uber der im Niveau des Ostscespiogels
liegenden 12. Grezeugstrecke, ein bisher nicht vorgekomme-
nes Silbererz aufgefunden, welches A. Weisbach als eine
neue Mineralspecies erkannte und mit dem Namen Argyro-
dit belegte. Uscber das Auftreten dieses Erzes hat E. W.
Neubert!) neuerdings eingeliende Mittheilung gemacht, der-
zufolge der neue, ,Argyrodit-Spat benannte Gang in der
Nihe des Gangkreuzes eine offene, 5 Cm. bis 30 Cm. weite
Spalte bildet, deren unebene Wandungen mit unregelmiissig
ausgebildeten Eisenspathkrystallen besetzt siud, auf denen
silberleerer Eisenkies und als dinner Useberzug Argyrodit
vorkommt. In den Drusenriumen liegon lose, theilweise
zwischen den Eisenspathkrystallen hingend, Stiicke von silber-
armem Schwefelkies, welche einen 1 Mm. bis 8 Mm. dicken
Ueherzug von Argyrodit tragen. Zumeist haben diese Stiicke,
wenigstens an einer Soite, ein tropfsteinihnliches Ansehen,
zuweilen ist auch der Schwefelkies selbst von ganz feinen,
mit blossem Auge kaum sichtbaren Aederchen von Roth-
giltigerz und Glaserz, mdglicherweise auch von Argyrodit,
durchzogen, wodurch demselben ein bliiulicher Schimmer
verliehen ist, und er an der Luft sehr bald anlauft. - Ebenso
kamen in diesen Hohlriumen vereinzelte Stiicke von Glas-
und Rothgiltigerz bis zur Faustgrosse vor, welche ebenfalls
mehr oder minder von Argyrodit tiherzogen waren. Kleinere
Sticke davon hatten unter einer Kruste von 2 Mm. bis 3 Mm.
Argyrodit einen Kern von Schwefelkies, Silberschwitrze oder

mals wiederkehrt, so liegt kein Druckfehler vor; es ist aber offenbar
nicht das von F. Reich und Th. Richter entdeckte Metall, soridern
das im Jahre 1884 aufgofundene, noch nicht nither gekannte Idunium
M. Websky's gemeint. Die vermeintliche Entdeckung des Norweginm
dagegen fullt horeits in das Jahr 1879 und bat sich lingst als Téu-
schuag erwiesen,

) E. W. Neubort, Jalrb. f. Berg- u. Hittenwesen im Konige.
Sachsen 1886, S, 84,
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Glasers. Bei manchen Stiicken fehlte der Korn genz, dann
war aber das Innere des Hohlraumes gewShnlich wit kleinen
Rothgiltigerzkrystallen hesetzt. A

Bis jetst hat sich das Argyrodit-Vorkommen auf ge.
dachtem Gangoe auf eine Liinge von 12 M. erstreckt, wobei
die Michtigkeit des Glanges theilweise bis zu 40 Cm. ange-
wachsen ist. Die gefSrderte Quantitiit Argyrodit ist mithin
durchaus keine geringfiigige gowesen. Lilsst man den Thei)
des Erzes ausser Betracht, wolcher noch auf der Grube an-
steht, sowie den nicht unbetriichtlichen, welcher in den
Mineralienhandel Ubergegangen ist, setszt man also nur die
Erzmenge in Rechnung, welche zur Hitte geliefert worden
ist, so ergiebt sich aus dem 325 Kil. betragenden, in der
Hauptsache als Argyrodit darin auftretenden Silberinhalt die
Quantitit von ungefithr 30 Kil. Germanium. Es ist Aus-
sicht vorhanden, einen nicht unbetriichtlichen Theil dieses
Germaniums der ferneren Forschung erhalten zu kbnnen,
dens das Kunigliche Oberhiittenamt in Freiberg hat sich
durch seinen Vorstand, Herrn Oberbergrath Merbach, in
iiberaus dankenswerther Weise bereit finden lassen, die reich-
sten der gelieferten Erzposten einer Vorschmelzung zu unter-
werfen, deren Zweck es sein wird, dem Argyrodit das
Germapinm so gut als moglich zu entzichen, bevor die
eigentliche Verhiittung auf Silber vorgenommen wird, Der
Betricbsleiter der Halsbriickner Hiitte, Herr Oberhiltten-
meister Bauer, bringt dieser Arbeit in gewohnter Weise
das grisste Interesse entgegen, und so erachte ich es denn
fur Pflicht, den genannten Herren auch an dieser Stelle den
schuldigen Dank auszusprechen.

A. Weisbach?) giebt die Charaktere des Argy-
rodits an, wie folgt: ,Metallischer Glanz. Farbe: Auf
Kirystallfischen stahlgran, auf frischem Bruche in’s Rithliche
geneigt und derjenigen des Famatinit, resp. Luzonit am
niichsten stehend, mit der Zeit mehr violett werdend und
dann der eines in gewissen Stadien des Anlaufens begriffenen

) A. Weisbach, Neues Jabrb, f. Mineralogie 1886, 2. 87, sowie
Jabrb. £. d. Berg- u. Hiittenwesen im Konigr. Bachsen 1886, 89.
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Buntkupforkiesos nicht unithnlich. Grauschwarzer, schim-
mernder Strich; gestrichene Stellen ziemlich glinzend. Opak.
Hirte 2%/,, speo. Gew. 6,085 (bei 15% nach Th. Richter,
6,008—6,111 (bei 12% nach A. Weisbach, Sprdd, in's
Milde geneigt. In Krystallen keine Spaltharkeit zeigend
und in dorben Massen von dichtem, bisweilen flach musch‘
ligem Bruche. Krystallsystem monoklin.*

Hinsichtlich der krystallographischen Bestimmung des
Argyrodits, welche der Kleinheit der Krystalle und ihver
verworrenen Gruppirung halber betriichtliche Schwierigkeiten
-darbot, sei auf die Originalarbeit verwiesen.

. Bei einer vorliufigen Untersuchung des Argyrodits vor
dem Lothrohre fand Th. Richter darin als Hauptbestand-
theile Silber und Schwefel, ausserdem aber cine kleine Menge
Quecksilber, was insofern bemerkenswerth ist, als das Auf-
treten dieses Metalles bis jetat noch nie auf den Freiberger
Etzgiingen beobachtet wurde. Ueber das Verhalten des
Argyrodits vor dem L&throhre macht Th. Richter
folgende von A, Weisbach (a a. O.) publicirte Angaben:

nDer Argyrodit giebt beim Erhitzen im einseitig ge-
schlossenen Glasrbhrehen ein glinzendes, schwarzes Sublimat,
welches die grésste Aehnlichkeit mit Schwefelquecksilber hat.
Die Leichtschmelzbarkeit der Schwefelantimon und Schwefe)-
arsen haltenden Silbermineralien zeigt das Mineral nicht, es
beginnt vielmehr erst nach stiirkerem Erhitzen des Réhrchens
mit der Lothrobrflamme zu schinelzen, Kine Vertinderung
des Sublimats findet hierbei nicht statt, wohl aber verschwin-
det dasselbe nach dem Abschneiden des unteren Theiles der
Rohre und dem Erhitzen unter Luftzatritt. Es setat sich
dann oberhalb als schwacher Motallspiegel wieder ab; ein
mit letaterem in Berithrung gelassenes Stiickchen Blattgold
firbt sich weiss,

»In der offenen Glasrbhre bemerkt man schweflige Sture;
oberhalb der erhitzten Probe bildet sich ein schwacher me-
tallischer Anflug, der hauptsiichlich aus Quecksilber zu be-
stehen scheint,

wAuf Kobhle schmilzt das Mineral zur Kugel; zuerst
zeigt sich zuniichst der Probe ein schwacher weisser Beschlag,
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welchor Aehnlichkeit mit der tellurigen Siure hat, bei Be.
ribrung mit der #usseren Flamme aber letatere nicht fiirbt.
Nach lingerem Blason legt sich auf dicsen Beschlag ein
citrongelber und endlich bleibt ein Silberkorn zurtick. Der
gelbe Beschlag ertheilt beim Berithren mit der #Husseren
Flamme derselben ebenfalls keine Férbung, wie dies boi Blei
der Fall sein witrde, verléisst aber hierbei seine Stelle.
nDie charakteristische Rosafirbung des Beschlags, wie
dieselbe stets bei Gegenwart von Blei oder Wismuth oder
Antimon nach lingerem Schmelzen von Silber auf Kohle
entsteht, ist nicht wahrzunehmen, nur dic der Probe zuniichst
gelegenen Stellen des Beschlages firben sich ockergelb bis
briunlich. Die Asche der Kohle zeigt einen zarten Silber-
iberzug. Ein zweiter, entfernter und schwacher griulicher
Beschlag rithrt jedenfalls von entweichendem Quecksilber her,
»Bin besonderer -Versuch auf Wismuth mittelst Jod-
kalium ergiebt die Abwesenheit dieses Metalles.
nDer Silbergehalt wurde nach zwei tibereinstimmenden
Proben zu 73,59/, gefunden.®
Dass die von mir au wiederholten Malen mit ausge-
sucht reinem Material vorgenommene Analyse des Argyrodits
zu keinem befriedigenden Abschluss fiubren wollte, bis das
Mineral endlick als die Verbindung eines neuen Elementes
erkannt wurde, ist oben bereits mitgetheilt worden. Inmit-
telst habe ich versucht, ausser den itbrigen Bestandtheilen
auch den Germaniumgehalt unter Anwendung einer aller-
dings noch mangelhaften Methode zu bestimmen, und kann
nun die Zusammensetzung des Argyrodits angegeben,
wie folgt:
Silber . . 4,72
Germanium 6,98
Schwefel ., 17,18
Eisen . . 066
Zink. . . 022
Quecksilber 0,81
99,97
Diese Zusammensetzung fibrt auf die Formel:
3Ag,S,GeS,,

welche erfordert:
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GAg 84596 18,56
Ge 7282 838
58 16990 1821 -

878,18 100,00
Der Argyrodit wiire hiernach ein Sulfosalz von ganz
eigenartiger Constitution, fir welche die Mineralogie meines
Wissens keine Analogie aufweist. Nicht unméglich erscheint
e aber, dass sich unter den Sauerstoffsalzen der verwandten
Elemente, also unter den titan- und kieselsauren Salzen,
entsprechend zusammengesetzte und dann wobl auch iso-

morphe Verbindungen werden ausfindig ‘machen lassen,

Beim Erhitzen unter Luftabschluss oder in einem Strome
von Kohlensiuregas bleibt der Argyrodit unveriindert und
liefert nur ein geringes Sublimat von schwarzem Schwefel-
quecksilber. Nimmt man die Erhitzung bei Luftzutritt vor,
s0 entweicht schweflige S#ure, und es zeigt sich ein schwacher,
nur dem bewaffneten Auge deutlich erkennbarer Beschlag
von Quecksilbertropfchen. Sehr charakteristisch ist dagegen
die Erscheinung, welche beim Erhitzen des Argyrodits im
Wasserstroffstrom eintritt; wie oben bereits beschrieben
worden ist, bildet sich dann unter Entweichen von Schwefel-
wasserstoff’ dicht hinter desn Mineral ein dunkler glinzender
Spiegel von krystallinischem Germaniumsulfir, an den sich
eine rothbruune Staubablagerung anschliesst, welche aus der
niimlichen Verbindung im amorphen Zustande besteht. Der
Rilckstand ist im Wesentlichen wmetallisches Silber.

Wie die den Argyrodit begleitenden Mineralien, insbe.
gondere der in vorwiegender Menge vorhandene Schwefelkies,
fast frei von Silber sind, so scheinen sie auch kein Gorma~
nium zu enthalten. Aber ihre zernagte Beschaffenbeit deutst
darauf hin, daess sie einem Auslaugungsprocess unterworfen
gewesen sind, aus dem aller Wahrscheinlichkeit nach der
Argyrodit als jingeres Gebilde hervorgegangen ist. Herr
Betriebsdirector Neubert auf ,Himmelsfirst Fundgrube®
hatte die Grefalligkeit, mir eine grdssere Menge des Gruben-
wassers zuzustellen, welches in der Nihe des Argyrodit-
Spates auftritt und diesen aller Wahrscheinlichkeit nach
durchsickert hat. Dasselbe erwies sich als verh#ltnissmissig
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arm an goldsten Stoffen; beim Abdampfen von 20 Lit. wurden
nur 6,912 Grm. == 0,084°/, Ruckstand erhalton, aber es war
in diesem weder Germanium noch Silber aufzufinden, Aller-
dings feblt es zur Zeit noch an einer scharfen Reaction auf
Germanium, und dieser Umstand litsst es mdglich erscheinen,
dass das neue Element eine viel grbssere Verbreitung hat,
als man jetzt anzunehmen berechtigt ist. Eine Beobachtung,
welche Horr Gustaf Kobb in Stockholm bei der Unter-
suchung des Funkenspectrums des Germaniums (s, unten)
machte, schien diese Muthmaassung anfinglich zu bestitigen.
Es zeigten sich nitmlich in diesem Spectrum unter anderen
mehrere Linien, die mit gewissen schwachen Antimonlinien
susammenfielen, withrend die stirksten Antimonlinien nicht
zu finden waren. Somit war der Schluss nicht ungerecht.
fertigt, dass das bei der friher stattgehabten Untersuchung
des Antimonspectrums verwendets Antimon germaniumhaltig
gowesen sei. Herr Kobb hat jedoch durch fortgesetzte
Beobachtungen festgestellt, dass die erwihnte Coincidenz
thatsiichlich nicht stattfindet.

Verarbeitung des Argyrodits.

Die Verarbeitung des Argyrodits zum Zwecke der Ge-
winnung des Germaniums 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
mit einem Gemenge von Soda und Schwefel, bei welchen
Schmelzungen man beabsichtigte, das Germanium in ein
wagserldsliches Oxy- oder Sulfosalz tberzufihren. Es wurde
ferner versucht, den Argyrodit durch Bebandlung mit
Salpetersiure, Brom oder Chlor zu zersetzen, aber in allen
Fillen war der Erfolg ein unbefriedigender. Da das Ger-
manium mit alkalischen Schwefelmetallen 18sliche Sulfosalze
giebt, so stand zu hoffen, dass es auch durch Glithen des
- Argyrodits mit schwefelsaurom Barium und Kohle in extra.
hirbare Form f{ibergehen werde, und man sich durch
hinterherigen Zusatz einer eben ausreichenden Menge von
Schwefelsure des mit in Lbsung gegangenen Bariums
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wieder entledigen kbnne, Diese Brwartung erwies sich jedoch
als trigerisch. Denn als ein Gemenge von

100 Theilen Argyrodit, .

40 ,,  schwefelsaurem Barium,

10 ,,  Bariumhydroxyd,

15 ,  Stérkemell,
mit kochendem Wasser sur Paste geformt, und diese nach
dem Trocknen, mit grober Holzkohle bedeckt, im Windofen
heftig geglitht wurde, erhielt man eine homogen geschmolzene
Masse von fast metallischem Glanze, aber dabei eigenthtmlich
rothlich brauner Farbe, die grossblittrigen Bruch zeigte
und offenbar sehr zur Krystallisation neigte. Die Bestand-
theile des Argyrodits waren also mit dem entstandenen
Schwefelbarium zu einer Art metallischen Steins zusammen-
getreten, und wenn diesor auch durch Skuren unter Schwefel-
wasserstoffentwicklung Zersetzung erlitt, so blieb er doch
bet der Behandlung mit Wasser vollkommen unangegriffen.
Es wurde deshalb spiiter doch vorgezogen, das Mineral durch
Schmelzen mit Schwefelnatrium zm zérlegen. Allerdings
bildet sich auch hierbei ein steinartiges Produkt, welches
unter Umstéinden noch ziemlich reich an Germanium sein
kann, aber der grosste Theil des letateren wird auf
solche Weise doch in wasserldsliches Natriumsulfosalz #iber-

Durch das @beraus daukenswerthe Entgegenkommen des
Grubenvorstandes von ,,Himmelsfiist Fundgrube“ und des
Herrn Betriebsdirectors Neubert war ich in den Stand ge-
setzt worden, eine fiher & Kil. betragende Quantitit des
schon durch seinen hohen Silbergelalt kostbaren Argyrodits
auf Germanium zu verarbeiten. Das Erz war auf der Grube
8o rein als moglich ausgeschlagen worden, doch enthielten
die kleinen Stticke, in denen es mir Ubergeben wurde, noch
immer einen Kern von Schwefelkies und ausserdem machten
sich als begleitende Mineralien etwas Rothgiltigerz und Glas-
erz bemerklich. Dem Silberansbringen 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 betriichtlich geringer sein.
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Nach zahlreichen Vorversuchen wurde folgender Ver-
arbeitungsweg eingeschlagen:

Das moglichst foin zerrichene Mineral wurde mit dem
namlichen Gewichte eines Gemeuges von gleichen Theilen
calcinirter Soda und Schwefelblumen innig gemengt, und das
Gemenge in einem hessischen Tiegel der Schmelzung bei
miissiger Rothgliibhitze unterworfen. Die Erhitzung musste,
damit kein Uebersteigen eintrete, anfanglich sehr behutsam
vorgenommeon werden; in dem Maasse, als der Tiegelinhalt
oinschmolz, wurden weitore Antheile des Gemenges nach-
gotragen und das Ganze zuletzt noch eine Stunde lang im
glihonden Fluss erhalten. So nabm bei Anwendung von
2 Kil. Erz eine Schmelzung ungefghr vier Stunden Zeit in
Anspruch. Der dunnflissige Tiegelinhalt wurde hierauf
schnell in einen vorgewlirmten eisernen Marser ausgegossen,
im bedeckten Zustande der Erkaltung iberlassen und schliess.
lich in noch warmem Zustande pulverisitt. Beim Zerschlagen
der Schmelze zeigte sich, dass sie aus zwei Schichten be.
stand, deren untere durch einen strahlig-krystallinischen,
silber- und eisenreichen 8tein von dunkelgrauer Farbe ge-
bildet wurde, withrend die obere im Wesentlichen aus
Natriumpolysuifid bestand und das Germanium in wasser-
loslicher Form enthielt. Das hygroskopische Pulver dieser
Schmelze wurde wiederholt mit Wasser ausgekocht und die
Jjedesmal entstehende dunkelgelbe Schwefolnatriumldsung nach
erfolgter Abklrung mit dem Heber abgezogen. So erzielte
man bei Verarbeitung von je 2 Kil. Argyrodit 10 Lit. Flussig-
keit, die in unten zu beschreibender Weise weiter verarbeitet
wurde.

Der nach dem Auskochen der Schmelze verbliebene
Rickstand enthielt noch viel Germanium; .er wurde noch-
mals mit seinem gleichen Gewichte des erwithnten Gemenges
von Soda und Schwefel geschmolzen, und die Schmelze in
der niimlichen Weise behandelt, wodurch eine weitere Quan-
titdt Germanium in Ldsung Oberging. Aber auch der jetat
erhaltene Rickstand war noch nicht ganz erschdpft, doch
evzielte man bei einor dritten Schmelzung nur noch eine

geringe Ausbeute, und diese wurde auch nicht -wesentlich
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vermohrt, als man bei einem anderen Versuche ein letztes
Schmelzon unter Zuschlag von blesser Soda vornahm, in
der Absicht, das vorhaundene Schwefelsilber zu 2zersetzen.
Man erhielt dann drei Schichten: Die unterste bestand aus
regulinischem Silber, die dariiber befindliche aus einem silber.
und eisenreichen Stein, die oberste aus einem Gemenge
von Natriumsalzen, in demen kohlensaures Natrium und
Schwefelnatrium vorwalteten, und welches tiberdies 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 wit einer Schmelzung auskommen, aber
die filssige Masso wirkt dann sebr angreifend auf die Tiegel,
und es wiirde sich in solchem Falle wenigstens empfehlen,
an Stelle von Thontiegeln Graphittiegel zu verwenden.

Die beim Auskochen der Schmelze eutstehende Schiwefel-
natriumlbsung enthilt neben Germanium nicht unbetricht-
liche Mengen Arsen und Antimon und diese milssen nun
zundchst zur Abscheidung gebracht werden. Es geschieht
dies auf dem Wege der fractionirten Fallung und zwar in
folgender Weise: , i

Die gesammte Flissigkeit wird innig gemischt, und ihr
Volumen ermittelt. Man hebt hierauf eine kleine Quantitat
derselben, z. B. 10 Cem., mit der Pipette ab, versetzt die-
selbe mit einer genau gemessenen, iberschilssigen Menge
Normalschwefelsiture, erhitzt zum Kochen, um den Schwefel-
wasserstoff auszutreiben und titrirt den Schwefelsiure-Ueber-
schuss mit Normalkalilauge zurilck. Man erfihrt auf diese
Weise die Schwefelshuremenge, welche zur Neutralisation
der Schwefelnatriumlsung erforderlich ist. Nun wiigt oder
misst man die auf das Gesammtvolumen der Flissigkeit
berechnete Menge gewdhnlicher Schwefelsiure von 66° ab,
verdiinnt dieselbe mit etwas Wasser und fiigt sie langsam,
unter stetem Umrlihren zur Schwefelnatriumlésung. Diese
Operation muss beim Arbeiten im grésseren Maussstabe in
einem offenen Gefiisse mit weiter Mindung, also z. B. in
cinem Steinguttopfe (nicht aber in einer Flasche mit engem
Halse) und unter einem Abzuge vorgenommen werden; denn

Jourual f. prakt. Chemie (2] Bd. 84. 13
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es entwickelt sich dabei unter heftigem Aufschiiumen reich-
lich Schwefelwasserstoff, und namentlich gegen das Ende hin
kann leicht Ucbersteigen eintreten. Zuletzt iberzeugt man
gich, dass die Flissigkeit wirklich schwach saure Reaction
angenommen hat und ldsst sie hierauf his zum folgenden
Tago stehon, Der gebildete, sus Schwefel und den Sulfiden
des Arsens und Antimons bestehende Niederschlag gelangt
in dieser Zeit zum Absitzen, withrend die daritber stehende,
stark nach Schwefelwassorstoff riechende Flitssigkeit nur
ganz schwach weisslich getribt erscheint. Bisweilen beob.
aochtet wan auch, dass der Niederschlag von einem diinnen
Hauche weissen Germaninmsulfids berlagert ist, welches
sich hinterher abgeschieden hatte. Diese Erscheinung deutet
entweder auf etwss zu starken S#urezusatz oder auf zu langes
Stehon hin, aber sie giebt auch Gowihr fur die vollkommene
Ausfillung von Arsen und Antimon. Uebrigens kann man
durch sphteres vorsichtiges Abrosten des Schwefelnieder.
schlags das ctwa mit ausgefallene Germanium in Gestalt
unreinen Oxydes zurtickgewinnen und es einer spiteren
Schimelzung mit beigeben.

Die tber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit enthilt
das Germanium als Sulfid gelost und durch weiteren reich.
lichen Zusatz einer Mineralsiure lisst sich dasselbe zur
Abscheidung bringen. Am vollkommensten erfolgt die Aus-
“fillung bei Anwendung von Chlorwasserstoffsiure, mit
deren Zusatz man so lange forifahren muss, bis eine klare
Probe der Flssigkeit dadurch keine Tritbung mehr erleidet.

Man leitet sodann Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung
ein und lisst iber Nacht stehen. Der Niederschlag ist
vollkommen weiss und sehr voluminds, von fast schwammig
zu nennender Beschaffenheit. Dersolbe 1#sst sich ohne Mithe
filtriren, darf aber nicht mit Wasser oder Salzldsungen. aus-
gewaschen werden, wenn man nicht durch Auflésung des-
selben ausserordentlich grosse Verluste gewiirtigen will. Die
beste Waschfliissigkeit ist ein schwefelwasserstoffhaltiges
Wasser, dem man otwa ¢in Viertel seines Volumens Chlor-
wasserstoffshure zugesetzt hat. Bei Anwendung dieses Ge-
raisches geht so gut wie kein Germanium in Losung, aber
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das Auswaschen selbst geht langsam von Statten und der
Niederschlag erleidet whhrend desselben eine bedeutende
Volumenabnahme durch Verdichtung. Hat man die an.
haftenden Salze nach Mdglichkeit entfernt, so muss die
Chlorwasserstoffstiure noch verdriingt werden. Hierzu dient
gewdhnlicher Alkohol von 90°/,, der vorher mit Schwefel-
wassorstofl gesittigt worden wur. Es ist ungemein schwierig,
eine vollkommene Ents#urung zu erreichen, und doch muss
diese nach Mbglichkeit angestrobt werden, wenn man nicht
beim hinterherigen Trocknen des Niederschlags Vorluste
durch Verflichtigung von Germaniumchlorid erleiden will.
Das schliesslich erhaltene weisse, lockere Germaniumsulfid
wird in kleinen Partieen bei niedriger Temperatur sbge-
ristet, hierauf mit concentr'rter Salpetersiure erwirmt, und
das so erhaltene Oxyd nach dem Abrauchen des Shure-
Uberschusses stark gegliht, wobei Dimpfe von Schwefelsiure
entweichen. Den Rest der hartnickig anhaftenden Schwefel-
shure entfernt man durch wiederholtes Digeriren mit concen-
tritem Ammoniak, Eintrocknen und Glithen.
’ Man kenn auch die Ausfillung des Germaniumsulfids
durch stark tberschiissige Schwefelsiure bewirken, hieranf
die Behandlung mit Schwefelwasserstoff vornehmen und den
filtrivten Niederschlag mit verdinnter, schwefelwasserstoff-
baltiger Schwefelsiure suswaschen. Wenn man denselben
hierauf vom: Filter abspilt, die breiige Masse auf dem Sand.
bade abdampft und die reichlich vorbandene Schwefelsiure
abraucht, so geht das Sulfid unter Entwicklung von Schwefol-
wasserstoff in Oxyd #tber, welches man nur noch zu glihen,
mit Ammoniak zn behandeln und auf's Neue zu erhitzen
hat. Letstere Mecthode fubrt rascher und bequemer zum
Zicle, als die erstgenannte; allerdings scheint Schwefelsiure
die Ausfillung des Germaniumsulfids nicht mit der hei der
Anwendung von Salzsiure beobachteten Vollkommenheit zu
bewirken, dafiir erfolgt aber das Auswaschen leichter, und
mun hat keine Verluste durch Verflichtigung von Chlorid
zu befurchten.

Es empfiehlt sich. simmtliche Filtrate und Waschwisser
aufaubewahren und lingere Zeit mit metallischem Zink in
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Bertbirung zu lassen. Das etwa noch in Lsung verbliebene
Gérmanium wird dann als brauner Schlamm abgeschieden,
den man, da er sehr unrein zu sein pflegt, am besten einer
spiiteren Argyrodit-Schmelzuug zugiebt. ‘

Das 0 erhaltene Germaniumoxyd kann bei Rothglihe
hitze im Wasserstofistrom reducirt werden. Handelt es sich
um die Reduction grosserer Mengen, so mengt man es
besser mit 10%, bis 169/, Stéirke, knetet das Gemenge mit
kochendem Wasser zum Teige an, bringt letzteren in einen
mit Deckel versehenen Porzellantiogel und setzt diesen in
cinen grbsseren hessischen Tiegel ein, den Zwischenraum
mit grobem Holzkohlenpulvar ausfillend. Durch hinterheriges
missiges Glithen erhiilt man das Germanium in Gestalt eines
dunkelgrauen Pulvers, welches zur Darstellung von Germanium-
priparaten dienen, oder auch durch stirkeres Erhitzen in
unten zu beschreibender Weise in regulinischen Zustand
tibergefihrt werden kann.

Mendelejeff’s ,Ekasilicium*

Bevor ich mich nun tiber die Eigenschaften des Ger-
maninms und seiner Verbindungen eingehender verbreite,
wird es zweckmiissig sein, auf die Schilderang zurtickzugreifen,
welche Mendelejeff!) seiner Zeit von dem damals noch
hypothetischen Ekasilicium entworfen hat. Der geistvolle
Schopfer des periodischen Systems sagi dartiber im Wesent-
lichen Folgendes:

pDas Bkasilicium mit dem Oxyde EsOQ, nimmt die
Mittelstelle zwischen Ekaaluminium (dem damals noch nicht
entdeckten Gallium) und Arsen einerseits, sowie zwischen
Silicium und Zinn andererseits ein. Sein Atomgewicht?)

%) J. A, R. Newlands erinnert in dor Sitzung der Chemical
Bociety in London vom 20. Mai 1886 daran, dasa er hereits in elner
Abbandlung in den Chemical Newa vom 80, Juli 188¢ davauf hinge-
wiesen habe, dass in der Kohlenstoff, Siliciom, Titan und Zion um-
fassenden Gruppe ein Element mit dem Atomgewicht 73 fehle. Es sei
dicses dasselbe, welches Mendelcjoff spiter als Ekasiliclum vorher.
gesagt habe, (Sitzungsber. der Chem, Soc. v. 20, Mai 188%; Chem. Ztg.
1888, 6171.)
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wird ungefhr 72, sein specifisches Gewicht 5,5, sein. Atom-
volumen annihernd 13 sein, »

»Das Ekasilicium wird flichtige metallorganische und
Chlor-Verbinduogen geben, jedoch mehr saure Eigenschaften
besitzen, als das Titan. Das Metsll muss leicht zu erhalten
sein durch Reduction mit Kohle oder Natrinm. Die Schwefel-
verbindung wird in Wasser unléslich, in Schwefelaimnmonium
aber wahrscheinlich 18slich sein, das durch Natrium aus
EsO, oder K, FsF, reducirte Ekasiliciam wird Wasserdampf
sohwierig zersetzen, auf Siuren nur schwach einwirken,
leichter auf Alkalien. Dasselbe wird ein schwer schmelz-
bares, dunkelgraues Metall vorstellen, welches beim Glihen
in pulverférmiges, schwer schmelzbares Oxyd EsO, tber-
gehen wird. Das specifische Gewicht des Oxydes wird gegen
4,7 sein, entsprechend dem Volumen, welches nach dem
Volumen von 8i0, und SnO, 2u urtheilen, ungefihr 22 sein
wird. Im Husseren Ansehen, wahrscheinlich auch in den -
Krystaliformaen, in den Eigenschaften und den Reactionen
wird dasselbe TiO, nahe stehen. Da die sauren Eigen-
sohaften sowoh! in TiO,, als auch Sn0O, nur schwach, wenn
auch doutlich zu bemerken sind, so wird auch EsO, den-
selben Charakter besitzen und zwar eine deutlichere SHure
als Ti0, sein. In diesen und #bnlichen Fillen kommt fol.
gende Proportion zu Hilfe: Bs:Ti=Zn:Ca = As:V, nach
welcher die basischen Eigenschaiten in EsO, noch schwiicher
vertreten sein werden, als in TiO, und Sn0O,, jedoch deut-
lichor als in 8i0,. -Duher steht ein in S&uren l3sliches
Hydrat von EsO, zu erwarten, obgleich eine solche Ldsung
leichte Zersetzbarkeit unter Abscheidung eines unldslichen
Metahydratos besitzen wird. Wio man sicht, entsprechen
diese Eigenschaften auch TiO,. Doch wird EsO, aus sauren
Lisungen leichter abzuscheiden sein, als TiO,, aus alkalie
schen schwieriger. Es unterliegt keinem Zweifel, dass Es
eine Reihe mit entsprechenden Salzen von Si, Ti, Zr und
Sn isomorpher Fluordoppelsalze K EsF, liefern wird. Das
Kaliumsalz wird grossere Lo-lichkeit als das entsprechende
Si-Salz besitzen. Das Fluor-Ekasilicium wird natitrlich in
Uebereinstimmung mit TiF,, ZrF,, SnF, nicht gasformig
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sein, was bei den anderen erwithnten ¥luorsalzen wahr-
scheinlich durch polymere Usberghinge bedingt sein wird,
Die Zusammensetzung und Grosse des Molekils von Fluor-
kiesel ist SiF,, von Fluortitan wahrscheinlich Ti,F,. Das
Ekasiliciumchlorid EsCl, wird dagegen eine bei 100° siedende
(wahrscheinlich etwas niedriger) flichtige Fliissigkoit sein,
weil 8iCl, bei 57 und SuCl, bei 118° sieden. In dieser
Eigenschaft wird ein practisches Mittel zur Trennung des
Ekasiliciums von Titan gegeben soin, denn TiCl, siedet bei
136% In den itbrigen Eigenschaften wird BsCl; mit TiCl,
iibereinstimmen, d. h. es wird den Charakter eines Siiure-
chloranhydrids besitzen. Die Dichte von EsCl, wird unge-
fabr 1,9 (bei 0% sein, das Volumen 113, weil die Volumina
von 8iCl, =112 und 8nCl, = 115 sind (das spec. Gew. von
TiCl, = 1,76). [Ein schwacher Unterschied zwischen Es und
Ti wird davin bestehen, dass Es, wie 8i und Sn, flichtige
‘metallorganische Verbindungen, z. B. EsAe,, wird liefern
konnen, whhrend Ti, als aus einer unpaaren Reihe des
Systems, keine solchen Verbindungen giebt. Nach den Eigen-
schaften von Sn und Si zu urtheilen, wird EsAe, bei 160°
sieden und eine Dichte von uungefdhr 0,96 besitzen.

»Die erwihnte Eigeuschaft wird bei der Trennung von
Ti, Zr, Nb, falls dasselbe von letzteren begleitet sein sollte,
zu benutzen sein. Meiner Meinung nach sind Es und einige
andere noch nicht entdeckte Elemente zu allererst in jenen
zahlreichen und doch ungeniigend 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 Annabme
moglich, dass Es bei Untersuchung titanhaltiger Substanzen
der Beobachtung entgangen sein kann, obgleich es sich in
denselben vorfindet, eine Annahme, filr welche die verschie-
denen Angaben iber das Titaniiquivalent sprechen.

Die bis jetzt -erlangte Kenntniss von den Eigenschaften
des Gormaniums und seiner Verbindungen ist eine noch viel
zu mangelhafle, als dass es heute schon méglich wilre, cin
Urtheil darQiber zu fillen, bis zu welchem Grade Mende-
lejefi’s Voraussage Bestiitigung finden wird. In vielen,
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wenn auch bei Weitem nichbt in allen Sticken ditrfte dieselbe
jedoch zutreffond sein. Insbesondere gilt dies von den Eigen-
schaften des Oxydes und des Chlorides, vielleicht auch von
donjenigen anderer Verbindungen, welche, wie diejenigen mit
Fluor oder mit Aethyl, nooh picht dargestellt worden sind.
Weniger ist es der Fall hinsichtlich der auf eine grosse
Aehnlichkeit mit dem Titan hinweisenden Schilderung des
Elementos selbst. Wie aus der sogleich zu gebenden Be-
schreibung des Germaniums hervorgehen wird, entsprechen
dessen Bigenschaften weit mehr den Erwartungen, die sich
aus Lothar Meyer's') graphischen’ Darstellungen ableiten
lassen, Aus der gegebeneu Atomvolumen-Curve, deren Ver-
lauf deutlich darlegt, dass die Raumerfillung der isolirten
Elemente im starren Zustande eine periodische Function
ibres Atomgewichtes ist, wird ersichtlich, dass das Germa~
nium ein leichtfliissiges und flilchtiges, electronegatives, spro-
des Element sein misse; aus der Schmelzbarkeitscurve er.
giebt sich, dass sein Schmelzpunkt bei ungefihr 630° in
absoluter, von —273¢ an gezithlter Temperatur, also bei
857 liegen miisste, was allerdings von dem thatstichlichen
Befunde sehr weit abweicht.

Eigenschafton des Germaninms.

Das pulverférmige Germanium,- wie es bei der Ver.
arbeitung des Argyrodits erhalten wird, Jisst sich ilber dem
einfachen Bunsenbrenner nicht, im Hempel’schen oder
Riossler’aschen Gasofen leicht zum Regulus zusammeu.
schmelzen, Sein Schmelzpunkt entspricht annithernd dem-
jenigen des Silbers (954° Violle), scheint aber noch etwas
niedriger, als dieser, also bei etwa 800° zu liegen.

Obne Beigabe eines Schmelzzuschlages schmilzt das
pulverformige Grermanium nicht gut zu einem einzigen Regu-
lus zusammen, auch erleidet man dann leicht Verlust durch
Verflichtigung. Mau muss sich aber hiiten, alkalische
Schielzzuschlige, wie Soda oder Cyankalium unzuwenden,

W Lothar Meyer, die modernen Theorien der Chemie, 5. Aufl,
8. 144 u. 148,
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wenn man nicht betriichtliche Verschlackung gewtirtigen will.
Das beste Flussmitte] ist Borasglas; unter ihm vereinigen
sich die Partikel des Gormaniums schnell zu einem ddnn-
flussigon Regulus, doch vermag auch die Boraxdecke die
Verdampfung nicht ginzlich zu bindern. Es scheint der
Verdampfungspunkt des Germaniums wenig fiber seinem
Schmelzpunkte zu liegen, deon wiihrend des Schmelzens
durchbricht der Dampf desselben in Gestalt langsam aber
stetig aufsteigender Blasen den Borax, und jeder Blase folgt
ein schwaches, gelbliches Flammchen von verbrennendem
Germanium, Ueberliisst man den Tiegel mitsammt seinem
flussigen Inhalte der Abktihlung, so vermag man zu beob-
achten, wie mit der eintretenden Erstarrung des Germaniums
aus dessen Mitte eine hckerartige Auftreibung emporwichst,
welche zuweilen den vollen Durchmesser des Regulus zu
erreichen und dann sogar die Boraxdecke zu durchbrechen
vermag. Diese betrichtliche Volumenvermehrung ist die
Folge der sich vollziehenden Krystallisation. Das Germanium
ist ganz ausserordentlich zur Krystallisation geneigt und
gwar krystallisirt es gleich Kohlenstoff und Silicium reguldr.
So zeigte sich z. B. einmal die Auftreibung, welche eine
sehr kleine, kaum ein Grm. betragende Menge Germanium
bildete, aus deutlichen Octasdern von 3,6 Mm. bis 4 Mm.
Kantenliinge bestehend. Dagegen liessen sich durch Zu-
sammenschmelzen des Elements mit fiberschilasigem Zink
oder Aluminium und hinterherige Entfernung dieser Metalle
durch verdtinnte Chlorwasserstoffsiure keine gut ausgebil-
deten Krystalle erhalten. Auch bei der Erhitzang von Ger-
maniumsulfid im Wasserstoffstrom bildet sich in Folge ein-
tretender Reduction in der Walbung der Verbrennungerdhre
ein schimmernder grauer Beleg, welchor sich dem bewaffueten
Auge als aus einer Unzahl prachtvoll ausgebildeter Octadder
darstellt. Sollte man spiter in die Lage kommen, grissere
Mengen Germanium zu schmelzen, 8o wird man zweifellos
ausserordentlich schone Krystallisationen erhalten.

Trotz dieser ausgesprnchenen Neigung, symmetrische
Gestaltung anzunchmen, haben sich bis jetst suf den Bruch-
fiichen des Elementes keine deutlichen Krystallgebilde wahr-
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nehmen lassen. Das Germanium ist ungemein sprdde; schon
beim vorsichtigen Zorschlagen des Tiegels, in welchem os
geschmolzen worden war, zerkliftet es und es zeigt sich dann
eine einzige, durch den ganzen Regulus gehende, glinzende
und dichte Bruchfliiche, die moglicherweise eine Spaltungs-
flache ist. Bs gelingt auch nicht, den Regulus als Ganzes
von den Tiegelwiinden und der Boraxdecke loszuldsen, viel-
raehr kliftet und spaltet er hierbei allenthalben. Umhtlit
man ein Stiick Germanium mit Papior und schligt dann
nit dom Hammer darauf, so zerfillt es in viele Trimmer
und Splitter von ausgezeichnet muscheliggm Bruch und im
Stahlmorser lisst es sich suf das Leichteste zu Pulver zer-
malmen. '

Das Germanium besitzt vollkommenen, sogar sehr schénen
Metallglanz; seine Farbe ist grauweiss, betriichtlich weisser,
als diejenige des Zirkoniums. Das spec. Gew. bestimmte
Herr P. Mann bei 20,4° zu 5,469, also Gbereinstimmend
wit Mendelejoff’s Berechnung, derzufoige es ungefihr 5,6
betragen sollte.

Erhitzt man ein Stick Germanium auf Kohle vor dem
Lothrohre, so schmilzt es zur glinzenden Kugel, die unter
Anugstossung eines weissen Rauchs und Bildung eines weissen
Beschlages in treibende Bewegung geriith, Lisst man die
lebhaft githende Kugel auf eine Papierunterlage fallen, so
gerspringt sie, gleich dem Antimon, in viele kleine Ktigelchen,
die sich hiipfend weiter bewegen und auf dem Papiere Bahnen
in Gestalt brauner hellpunktirter Linien zuriicklassen, So
schén wie beim Antimon tritt jedoch die Erscheinung nicht
ein, weil der Schmelzpunkt des Germaniums viel h$her liegt
und die einzelnen Tropfchen demgemiiss rascher als dort
erstarren.

Auf einer Unterlage von Platinblech erhitat, breitet sich
das Germanium mit eintretender Verflissigung aus, sich mit
dem Platin legirend und dasselbe briichig, spréde und schmelz-
bar machend.

Von Chlorwasserstoffsiure wird das Germanium nicht,
von Konigswasser wird es leicht geldst. Salpetersiure ver-
wandelt dasselbe unter Stickoxydentwicklung in ein weisses’
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Oxyd, concentrirte Schwefelsiture giebt beim Erhitzen damit
cinen regelmiissigen Strom von schwefliger Siuve, withrend
sich woisses, in Wasser 1Usliches Sulfat abscheidet. Concen.
trirte Kalilange ist obne Wirkung, wirft man aber pulveri-
girtes Germanium auf in glihendem Flusee befindliches
Kaliumhydroxyd, so tritt eine von Gerfiusch, heftigem Auf-
schitumen uud blauweisser Flammenerscheinung begleiteto
Verpuffung ein. Auch mit salpetersauren und chlorsauren
8alzen giebt es verpuffende Gemenge.

Von grisstem Interesse musste es sein, das Atom.
gewicht des Germaniums festzustellen. War dusselbe doch
vor Allem entscheidend in der Frage tber die [dentitit des
neuen Elementes mit Mendelejeff's Ekasilicium. Die erste
Untersuchung des Germaniumchlorids GeCl, hatte auf das
Atomgewicht 72,75 gefithrt, aber selbstverstindlich konnte
diese von mir auch nicht offentlich bekannt gegebene Zahl
nur Anwartschaft auf ungefihre Richtigkeit haben, Zahl-
reiche spiitere Bestimmungen, welche auf der Ermittelung
des Chlorgehaltes jenes Chlorides und derjenigen des Schwefel-
gehaltes des gut krystallisirenden Sulfirs GeS fussten, liefor-
ten durchaus keine constanten, sondern sogar ganz erheblich
differirende Werthe, offenbar weil das Germanium gleich dem
Zinn Neigung hat, theilweise mit in die Niederschlige von
Shlorsitber und schwefelsaurem Barium fiberzugehen. Der
Versuch, feingepulvertes Germanium durch Oxydation mit
Salpetersiiure oder durch Erhitzen mit salpetersaurem Queck-
silber in wigbares Oxyd tuberzufithren, gewihrte ebenfalls
keine Sicherheit, weil sich leicht ein Theil des Elementes
der Oxydation entzog, und eben so zweifelhaft war das Er.
gebniss, wenn man reines Oxyd durch Wasserstoff zu redu-
ciren und das gebildete Wasser zur Wigung zu bringen
suchte, wohl weil die Reduction nicht immer vollstindig
eintrat. Alle diege hier nur kurz anzudeutenden Misserfolge,
welche die Ermittelung des Atomgewichts auf dem Wege
der Gewichtsanalyse mit sich brachte, fithrten endlich dasu,
die Bestimmung auf maassanalytischem Wege und zwar
durch Titrirung des im Tetrachlorid enthaltenen Chlors nach
J. Volhard’s Methode vorzunehmen.
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Frisch dargestelltes, dvrch Schiitteln mit Quecksilber
vorn Chloriberschuss befreites und mehrmals tiber Queck-
silber und Phosphorsiiureanhydrid umdestillirtes Chlorid wurde
in kleinen, ditnnen Glaskiigelchen 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 Wigung der gefullten Kugeln
vorgenommen werden konnte, war es ndthig, dieselben mit
dtinnem Schwefelammonium und dann der Reihenfolge nach
mit Wasser, Alkohol und Aether abzuspiilen, um aunf solche
Weise die ditnne #usserliche Behauchung mit basischem
Chlorid zu entfernen. Die gewogenen Glaskugeln wurden
sodann unter einer verdiinnten Lisung von kohlensaurem
Natrium zertrttmmert, die Flussigkeit nach erfolgter Um-
setzung bis zur vollstindigen Libsung des anfinglich ausge.
schiedenen Oxyds erwdirmt und nach dem Wiedererkalten
mit einem gemessenen, f#berschiissigen Volumen titrirter
Silberlosung versetzt. Nach Anpsiuerung mit Salpetersiure
und Hinzufigung von Eisenalaunlésung titrirte man hierauf
den Ueberschuss des Silbers durch sulfocyansaures Ammo-
nium zuriick. Die angewendeten Titerflissigkeiten besassen
genau gleichen Wirkungswerth, ihr Titer wurde mit Hilfe
von Chlomatrium bestimmt, auf dessen Reindavstellung die
grosste Sorgfalt verwendet worden war. Dass slle Messungen
in genau gepriiften, mit Schwimmer versechenen Btiretten
unter Beobachtung der Temperatur vorgenommen wurden,
braucht kaum besonders hervorgehoben zu werden.

Auf diese Weise gelangte man zu folgenden Ergebnissen:

Angewendetes Atomgewicht
ﬂsémo ) . Gefundenes Chlor - ge

o ——"———————-~

Grm. Grm. Proc. -~
0,1087 0,076112 66,177 1281 s
0,1258 - 0,088212 66,146 12,41

0,2228 0,147186 66,188 192 .

0,2904 0,192180 66,182 9,29

Mittel 72,32
Obwobl sich die Richtigkeit des so gefundenen Atom.
gewichts in Rticksicht auf die angewendete Methode moch
nicht unbedingt verbirgen lasst, so stimmt dasselbe doch
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mit der von Mendelejeff fiir Bkasilicium berechneten so
nahe Oberein, dasy die Identitit des Germaniums mit letz.
terem nicht zu begweifeln ist.

Herr Lecoq de Boisbaudran!) in Paris hatte die
Gritte, mir mitzutheilen, dass er das sehr schtne Funken.
spectrum des Germaniums dargestellt und versucht habe,
aus der Wellenltinge der beiden glinzendsten im Blau und
Violett gelegenen Linien das Atomgewicht des Elementes
abzuleiten. Die Rechnung fibrte auf die Zahl 72,28, welche
allerdings in itberraschender Weise mit dem durch Titrirung
gefundenen Werthe Gibereinstimmt, Das Nihere tiber diese
hdchst interessauten Untersuchungen ergiebt sich aus der
in den Comptes rendus erscheinenden Originalabhandlung.

Zn grossem und aufrichtigem Danke fithle ich mich den
Herren L. F. Nilson, Otto Pettersson und Gust. Kobb
in Stockholm verpflichtet fur die Bereitwilligkeit, mit welcher
sie sich zu Studien tber das Germanium auf einem Gebiete
herbeiliessen, auf welchem sie unbestritten Meister sind.
Ibhre Untersuchungen erstreckten sich auf die specifische
Wirme, die Dampfdichte®) und das Funkenspectrum
des Germaniums und mehrerer seiner Verbindungen, Die
fur dieselben verwendeten Priparate 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 spiiter tber diese und andere Untersuchungen
zu erwartenden Originalberichte vorgreifen zu wollen, mache
ich doch gern yon der Erlaubniss Gebrauch, die mir ther-
lassenen Daten den vorliegenden Mittheilungen einzuverleiben
wnd habe nur hinzuzufiigen, dass die darin aufgefihrten
- Wanwerthe, soweit sie aus dem anflinglich und vorliufig

. ..nenen Atomgewichte von 72,0 - abgeleitet worden

“igin. ¢ ooie auf das inmittelst bestimmte Atomgewicht
von 12,32 . rechnet worden sind.
% Leco; - % - baudran, Brief, Paris, 10. Juni 1886,

%) Die Dampfdi-it- lea Germaniumchlorids ist inswischen wit
gleichem Ergebniss auci: vm Ferd. Tiemanu bestimmt worden,
(Brief, Berlin, 5. August 3
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Die Horron L. F. Nilson und Otto Pettersson gaben
unter dem 11. Juni 1886 folgende vorliufige Mittheilung
niber einige physikalische Constanten des Ger.
maninms¥:

»l. Specifische Wirme-Bestimmungen, — Die
specifische Wirme wurde mit dem von den Verfassern frither
benutzten Eiscalorimeter ermittelt. Als Erhitzungsdiimpfe
dienten 1, Wasser 100% 2. Nitrobenzol 2119, 8. Diphenyl-
amin 801,5° und 4. Schwefel 440°,

Fur das freie Element betragen die gewonnenen Werthe
im Mittel mehrerer schr tibereinstimmenden Versuche:

L 2 8. 4.
Specifische Wiirme 0,0187 00112 00768 0,075
Atomwhrme (Ge = 72,32) 5,88 5,68 5,55 547
nWie man ersicht, steigt die Atomwiirme des neuen
Grundstoffs kaum merkbar mit den angewandten Wirme-
graden und wird nicht einmal bei 440°—0° normal, was
um so mehr befremden muss, als gleichzeitig ausgefihrte
Versuche mit dem dem Germanium so nshe verwandten
Titan zeigten, daes dasselbo, wie Germanium, zwar bei
100°—0° cine etwas zu niedrige Atomwirme hat, die
jedoch schon bei 211°—(° normal wird, umn bei noch héheren
Tomperaturen sich weit ttber den normalen Werth 6,4 zu
steigern.

nDie specifische Wirme des Germaniumbioxyds betrug
im Mittel von vier bei 100°—0° ausgefihrten Versuchen
0,1293, aus welcher Zahl sich die Molekularwiirme (GeQ,
== 104,24) = 13,48 berechnet, ein Werth, der mit denjenigen
von {ibrigen in dieser Hinsicht untersuchten Bioxyden?) voll-
kommen ibereinstimmt.

»2 Dampfdichte-Bestimmungen. — Die Dampf-
dichte' von Germaniumchlorid und Germaniumjodid wurde
mittelst der von den Verfassern vor Kurzem beschriebenen
Methode?) bestimmt, welche eine exacte Schitzung der beim
Experimeut herrschenden Temperatur zulisst.

) Ber. 13, 1461. (1880.)
%} Dies, Journ. [2].88, 1. (18886.)
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»Die Dampfdichte des hei 86° siedenden Chlorids GeCl,

betrug :

a) bel 301,5° (in Diphenylamindampf) 17,48

b) ” 805'5° n ”» 7’48

e) ,, 789° (in Perrot's Ofen) . . 1,44
withrend der aus der Formel GeCl, = 213,20 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 oines Warmegrades
von 858 in Perrot's Ofen ergab diese Verbindung wieder
die Dampfdichte 17,19, welche von dem berechneten Werthe
20,02 betritchtlich abweicht, was auf einer dabei stattfindenden
Dissociation derselben beruht. An den Winden des aus
bohmischem Glas angefertigten Reservoirs fand man nim-
lich nach dem Erkalten Uber dem Jodide schtn ausgebildete,
in Wasser und Jodkalium mit rothbrauner Farbe leicht los.
liche Jodkrystalle. Das Gefiiss selbst war ausserdem noch
mit violotten Jodddmpfen erfullt. Da miglicherweise zwi-
schen den erwihnten Temperaturgrenzen ein Wirmegrad zu
treffen wire, welchen das Jodid im gasformigen Zustande
ohne Zersetzung vertragen komnte, 8o wurde ein Versuch
im Schwefeldampf ausgefithrt und bei diesem Hitzegrad be-
sitzt in der That das Jodidmolekil = 506,16 ein ganz nor-
males gpec. Gew, Es wurde nimlich dann gefunden die

Dampfdichte 20,43 (anstatt berechnet 20,02).%

Herr Gustav Kobb, welcher vor Kurzem erst uater
Anwendung der auf dem directen Vergloich des Funken-
spectrums mit den Sonnenlinien beruhenden Methode Tha-
lén’s die Spectra des Antimons, Zinps und Berylliums
revidirt hatte -und mit denselben somit auf das (Genaueste
vertraut ist, hatte die Giite, auch das Funkenspectrum
des Germaniums in das Bereich seiner Untersuchungen
zu ziehen. Er fand als besonders hervortretend und messbar
eine Linie im Orange, eine im Gelb, vier im Vlolott und
zwdlf im QGrin und Blan liegend. Sein Bericht vom 13, Juni
1886 lautst, wie folgt:

pDer beputzte Spectralapparat war von. Duboscq in

- T
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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 Beobachtungsfernrohr
ertheilt werden kann. Das Ocular ist von Hilger in London
construirt und hat als Index eine bis in das halbe Gresichts-
fold reichende Stahlspitze, die von oben mittelst eines kleinen
Spiegels beleuchtet wird. Durch Drehung des Spiegels kann
die Intensitit der Beleuchtung regulirt werden. Ich kaun
diese Vorrichtung als sehr praktisch empfeblon.

»In dom mit diesem Instrumaents erzeugten Sonnen-
spectrum sicht man, wenigstens bei guter Luft, im weniger
brechbaren Theile die meisten Linien der Angstr8m’schen
Tafeln, im Blau und Violett dagegen eine Fulle von Inmen,
die dort nicht zu finden sind.

»Die von einem grossen Inductor von Charpentier
in Paris erzsugten Funken schlugen zwischen einer Elektrode
von Germanium und einer von Platin tiber. Die Platin-
inien sind nicht storend, da sie nur einen Theil des Gesichts-
feldes einnehmen und dadurch leicht erkennbar sind.

»Die Germanivmlinien wurden mittelst mikrometrischer
Messung des Abstandes von zwei in der Nithe davon liegen.
den Sonnenlinien nach dem von Herrn Prof. Thalén an.
gowandten Methode in das Sonnenspectrum einregistrirt.

nlich gebe in der folgenden Tabelle die Wellenldngen
der gemessenen Linien bis aut‘ eine halbe Einbeit:

6336 - 5181 l breit, diffus
6020 ° sehv stark : 4818 ! breit, diffus
5882 - schr stavk : 4142 breit, diffus

5255, | - » 4884,5 ! acharf, schwach
52885 | — | 4201 | diffus, schwach
5209 - £ 4260,5 | diffus, ‘schwach
51715 | breit, diffus | 42265 ! -

5134 - © 4178 | diffuss, schwach.”

Verbindungen des Germaniums.

Von den Verbindungen, welche das Germanium mit
anderen Elementen eingeht, sind bis jetst nur wenige dar-
gestellt und genauwer untersucht worden. Mit Sicherheit
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bekanit eind zwei Oxydatiousstufen, zwei Sulfide, zwei
Chloride, jedoch nur ein Jodid, Die im Hinblick auf be-
stehende Analogien wichtige und interessante Frage, ob sich
das Germanium mit dem Flaor nund den Alkoholradicalen
verbinden l4sst, bat noch keine Erbrterung finden kinnen.

Viele Germaniumverbindungen sind durch Ldslichkeit,
manche durch Fluchtigkeit ausgezeichnet. In der Flamme
des Bunsen'schen Brenners zum Verdampfen gebracht, er-
theilen sie dieser weder eine Firbung, noch verrathen sie
sich durch eine Spectralreaction; ibre Ldsungen werden
durch gewisse wasserzersetzende Moetalle, insbesondere durch
Zink, langsam gefill, wobei sich Glermanium als dunkel.
brauner, leichter Schlamm abscheidet. Die eloktrolytische
Fallung gelang bis jetzt pur schwierig und unvollkommen,
am besten erfolgte sie noch aus einer mit Weinshure ver.
setzten ammoniakalischen Losung, doch ist das abgeschiedeno
Germaniam auch in diesem Falle zusammenhangslos und
bildet auf der Platinelectrode einen braunem, matten Ueber-
zug. Bei Einwirkung von Reductionsmitteln erleiden die
" meisten Grermaniumverbindungen in h8herer Temperatur ver-
b#ltnissmissig leicht Zersetzung.

Oxyde des Germaniums.

Das regulinische Germanium zeigt bei gewdhunlicher
Temperatur nicht die mindeste Neigung, sich zu oxydiren
und behilt in trockener wie in feuchter Luft seinen Glanz
unverlindert bei. In compacten Sticken last es sich sogar
bis nahe zum Glithen erhitzen, ohne dass Oxydation eintritt,
erst, wenn das Glithen wirklich beginnt, l#tuft auch die glén-
zende Oberfliche an und es bildet sich eine ditnne Oxyd-
haut. Dagegen geriith das pulverformige, noch nicht ge-
schmolzen gewesene Germanium, wie es durch Reduction
des Oxydes_bei einer unter dem Schmelzpunkte des Ele.
mentes liegenden Températur erbalten wird, schon beim
gelinden Erhitzen an der Luft in’s Glimmen und gliht in
einem Strome von yeinem Sauerstoff lebhaft auf, sich in
Oxyd verwandelnd. Erbitzt man ein kleines Stick Germa-
nium auf Kohle vor dem Lothrohr zum Schmelzen, so

-
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bedeckt sich die ¥ohle mit einem weissen Boschlag, und von
der glithienden Kugel stoigt weisser Dampf auf. Unterbricht
man das Blasen, so gliht die Kugel unter Rauchbildung
noch einige Zeit freiwillig weiter, #lmnlich wie dies beim
Antimoun der Fall ist, aber das gebildete Oxyd scheint keine
Noigung zar Krystallivation zu habor. Auch durch Behand-
lung feinpulverigen Germaniums mit concontrirter Salpeter-
sture lhsst sich dasselbe in Oxyd itherfibren; dis Einwirkung
ist anfinglich eine stlirmische, aber die vollkommene QOxyda~
tion nimmt trotzdem lange Zeit iv Anspruch., In allen diesen
Fillen entsteht die hichste Oxydationsstufe GeQ,, welche
allem Vermuthen nach den Charakter cines Siureanhydrids
besitzt, vorliufiz aber noch als Germanivmoxyd oder Ger-
maniumdioxyd bezeichnet werden moge,

Die Oxydationsstufen, deren Existenz bis jotzt mit Sicher-
heit festgestollt worden ist, sind:

Germaniumoxydul, GeQ,
Germaniumoxyd, GeO,.

Germaniumoxydul, GeO, entsteht durch Zersetzung
des Chlorilivs GeCl, mittelst Alkulien. Ammoniak ist hierzu
am wenigsten geeignet, weil es die Zersetzung schwierig voll-
kommen bewirkt, dagegen filrt dic Anwendung von Kali-
lauge oder kohlensaurem Natrium zum Ziele. Man bringt
das Chloriir zun#icht mit Wasser zusammen, wobei cin
basisches Salz zur Abscheidung gelungt, macht hierauf die
Fluesigkeit durch koblensaures Natrium alkalisch uad erhitzt
zum Kochon oder verdampf auf dem Wasserbade bis fast
zur Trockne, worauf man die vorhandenen Salze durch Aus-
waschen zu entfernen sacht. Der anfanglich gelbe Nieder-
schlag nimmt beim Evhitzen der Plilssigkeit rostrothe Farbe
an, wie manche basische Eisenoxydsalzo sie zeigen. Die
Ausfillung ist keine volkommene und mit fortschreitendem
Augwaschen scheint der Niederschlag selbst bis zu gewissem
Grade mit gelber Farbe in L#sung zu gehén. Das Aas-
waschep erfolgt sehr schwierig; nach zwei- bis dreimaligem
Aufgiessen von heissem Wasser findet das Absitzen nur
noch unvollkommen statt, und bringt man ihn jetzt auf’s

Filter, so erleidlen dessen Poren bald Verstoptung. Dabei
Journ. €. prakt, Chemio (2] Bd. 34. 1
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ueigt der Niederschlag, namentlich wenn or kalt gefilllt wor-
den war, entschieden Neigung zur Ouydation und wird in
Folge dessen heim Stehen im feuchten Zustande oberfliich-
lich weiss, Sobald die Hauptmenge der Salze durch Wasser
entfernt ist, muss man das Auswaschen unter Auwendung
dor Saugpumpe mit Alkohol fortsetzen, diesen durch Aether
verdriingen und die Trocknung schliesslich im Vacuum be-
wirken,

Das so erhaltene Produkt ist Germaniumhydroxydul,
wahrscheinlich von der Formel Ge(OH),, Es ist bis jetat
noch nicht analysirt worden, weil es nicht gelingen wollte,
ihm den letzten Rest anhaftender Salze zu entzichen. Selbst
im getrockneten Zustande vermag man es nicht mit Wasser
auszuwaschen, weil es damit eine gelbe, sich hichst langsam
abkliirende und auch trithe durch's Filter gehende Milch giebt.
Beim gelinden Erhitzen im Kohlensiurestrom geht die Ver-
bindung in grauschwarzes Germaniumoxydul, GeO, fiber,
dessen Eigenschaften noch nicht genau festgestellt wor-
den sind.

Schmilzt man pulverformiges Germavium oder beswer
ein Gomenge desselben mit Germaniumoxyd unter einor
Decke von Baraxglas zusammen, so ist die erhaltene Schlucke
unier Umstinden sehr reich an Germaniumoxydul. Wenn
man dieselbe pulvert und sie dann mit Wasser auskocht, o
scheiden sich bedeutende Mengen des erwihnten gelbrothen
Niederschlags ab und auch das von gel8stemm Oxydul gelb
gefirbte Filtrat gicht beim Stehen diese Ausscheidung.

Das Germaniumoxydul 18st sich nicht merklich in vor-
dinnter Schwefelsiiure, leicht dagegen in Chlorwasserstofl-
sgure, Diese 1.osung, welche das Element als Chloriir ent-
hiilt, ontsteht auch beim Erwirmen von Germaniumsulfir
mit Salzsiiure, Die so erhaltene Oxydulidsung giebt einige
churakteristische Reactionen, Durch kaustische oder kohlen-
saure Alkalien wird sie gelb, in der Wirme orangefarbig,
durch Ferrocyankalium weiss, durch Schwefelwasserstofi
rothbraun gofillt; ferner ist sie dadurch ausgezeichnet;
dass sie energisch reducirend wirkt. So fubrt sic Chrom-
siure in Chromoxydsalz, Uebermaugunsfiure in Mangan.

LT ). N e
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oxydulsalz fiber, Groldlosung fullt sie braun, aus Quocksilher-
chlorid’ scheidet sic erst Calomel, dann metullisches Quock-
silber ab und Lackmus bleicht sie augenblicklich. Ob dus
Germaniumoxydul im Stande ist, Sauorstoftsalze zu bilden,
hat bis jetat nicht festgoestellt werden kinnen; wur die Exi. -
stenz eines weissen Phosphates ist heobachtet worden.

Germaniumoxyd (Germaniumsiture?), GeQ,,

Das Germaniumoxyd entstcht beim Verbrennen dus
Elementes in Sauerstoff und beima Abriston seiner Sulfide.
In beiden Fillen kann man diec Oxydation auch durch Sal-
peterstiure bewirken, nur muss man deren Einwirkung in der
Wiarme ziemlich lange andauern lassen. Auch durch Er-
hitzen vou Germsniumsulfid it Schwefolsiiure, Abrauchen
bis zur Trockne und Glihen des Rickstandos erhiilt mun
vin allerdings schwefelsturehaltiges Oxyd, aus welchoin man
den Schwefelsiiuregehalt durch hinterherige Digestion mit
Amnioniak, Abdampfen und erneutes Glihen entfernen muss,
In vollig rvivem Zustande erbdlt man dic Vorbindung durch
Zersetoung des Chlorvides mit Wasser, wobei sich an der
Berithrungsstelle dicke, weisse Krusten abscheiden.  Die
Umsetzung, welche von Erkitzung hegleitet ist, muss durch
hilufiges Umrithren beférdert werden, weil die beiden Flissig-
keiten sich nicht mischen und die Zwischenlagerung von
Oxyd die gegenseitige Einwirkung aufhilt. Am besten jst
s, letzterer bis zwn niichsten Tage Zeit zu lassen. Dic
Ausbeute ist eine mangelhafte, denn s bleibt viel Germu-
niwn in der Losung. Das Oxyd erscheint dicht, fast sandig
und knirscht unter dem Glasstabe. Etwns besser wird dus
Ausbringen, wenn man nach erfolgter Unsetsung Ammoniak
bis zum Eiotritt der alkalischen Reaction zutigt, wodurch
der Niederschlag allerdings etwas ammoniakhaltig wastillt,
Aber auch in dicsem Falle ist die Abscheidung bei Weitem
keine vollstindige. Evhitzen muss, da es die Lislichkeit des
Oxyds vermelirt, vermieden werden.

In Folge seiner divhten Boschaffenheit liisst sich das
Oxyd leicht filtriren, doch zeigt cs withrend des Auswaschens
Neigung, tribe durch’s Filter zu geben, und ausserdem ge-

14*
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lingt os schwierig, s vollig chlorirei zu crhalten. Withrend
des Auswaschens gcht schr viel Oxyd in Losung, und dus
Filter erscheint nach dem Trocknen hart, sprode uud brichig,
Durch starkes Glohen des Niederschlags erhilt man, jeden-
fulls unter Verflichtigung von etwas Chlorid, unter allen
Umstinden ¢in villig chlorficies Oxyd.

Das Germauiumoxyd ist ecin weisses, dichtes Pulver,
dessen specifisches Gewicht boi dor Wigung im Pyknometer
untor Anwendung von Acther bei 18,0¢ zu 4,703 bestinmmt
wurde. Es scheiut vollkommen feuerhestiindig zu sein; jeden-
falls vertrigt es helle Glithhitze, ohne Veréinderung und ohuo
Gewichtsabnahme zu erleiden.

Seine Zusammensetzung wurds durch mehrtiigiges Be-
handeln feingepulverten Germaniums mit Salpetersiure, Ab-
dampfen und Glithen des gebildeten Oxydes bestimmt. Sie
ergab sich, wie folgt:

berechn.:  gefund.:
Ge= 173,82 69,38 10,38
20 = 81,93 8062 29,62
10424 100,000 106,00

Vertheilt man das geglihte Oxyd in einor grisseren
Mecnge Wasser, so kliirt sich die fflussigkeit nach dem Uin-
schiitteln anfinglich schnell ab, weil das darin suspendirte
Oxyd in Losung goht. Setzt man aber das Schitteln fort,
so arfolgt die Abklirung immer langsamer und zuletst hirt
sie ganz auf. So wurdo nach viertigiger Berithrung eine
weisse Milch erhalten, die mehrere Wochen zur Abllirung
bedurfte und auch dann noch schwach opalisirte. Erhitst
man aber die tribe Flussigkeit zam Kochen, so wird sie
gofort klar, weil die Loslichkeit des Oxydes sich mit dor
Temperatur steigert. Bemerkenswerth ist aber, dass die
heiss gesittigte Liosung beim Wicdererkalten klar bleibt,
woraus man vielleicht den Schluss ziehen darf, duss das
Germanivmoxyd bei Siedetemporatur Umwandlung in eine
andere, ldslichere Modification erleidet. Der Geschmack
der Losung ist wonig auffullend, haftet aber ziemlich lange
ap der Zunge; ihre Reaction ist deutlich sauer. 1 Thl. Ger-
maniumoxyd bedarf zur Auflésung
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bei 20° 247,1 Thl. Wassor
» 1000 953 "

Ueberliisst man die Lisung der Verdunstung, so bilden
sich mikroskapisch kleine, anscheinond wiitfelformige Krystalle,
welche sich indesscu nach Herrn P, Mann's Untersuchung
" im polarisirten Lichte als doppelbrechend, somit als nicht,
dem reguliren System angehirig, erweisen, Die Aus-
Ioschungsrichfung fillt mit den Diagonalen der anscheinend
wuadratischen Fliichen zusammen. Einigermassen suverliissige
Winkelmessungen konnten der Kleinhoit der Krystalle hather
nicht vorgenommen werden.. Es lassen die gemachton Be-
abachtungon cntweder auf rhombische Combinationen oder
auf sehr wirfelihnliche Rhombogder schliessen.

Durch Wasserstoff oder Kohle erleidet das Germanium.
oxyd bei miissiger Glubhitze Reduction zu pulverférmigem
Germanium; vor dem L8throhr auf Kohle erhitzt, lisst es
sich im Reductionsfeuer, wenn auch etwas schwierig, in
regulinisches Germaninm tberfihren, nur muss man dabei
die Anwendung alkalischer Zuschlige vermeiden. Gleich-
zeitig bildet sich auf der Kohle ein weisser Beschlag von
Oxyd. Nach Herrn E. Zijessler 18st sich das Germanium-
oxyd leicht und reichlich in der Bovaxperle zu einem in der
Hitze und der Kalte farblosemm Glase, welches sich im Re-
ductionsfeuer nicht verfindert; in der Phosphorsalzperle lost
o8 sich zwar etwas schwieriger, aber ebenfalls vollstindig
und ohue Farhe. Zusatz von Zinn bringt in der Perle keine
Vertinderung hervor. Mit Kobaltsolution befouchtet und
goglitht, nimmt das Oxyd keine Farbe an, mit Jodkalium
und Schwefel erhitzt, geben weder Oxyd noch Element einen
gefiirbten Beschlag.

Die Laslichkeit des Germaniumoxyds in Siuren ist eine
geringe, doch sind Andeutungen fiir die Existenz von Sauer-
stoffsulzen, in denen es die Rolle der Basis spielt, vorhanden,
Sein eigentlicher Charakter ist jedoch entschieden derjenige
einer Siture, dufilr spricht schon scine Lislichkeit in Alkalien,
die namentlich dann zu Tage tritt, wenn man dasselbe mit
den Hydroxyden oder Carbonaten der Alkalimetslle zum
Schmelzen erhitzt, Es wird von diesep in reichlicher Menge



2i4 Winkler; Mittheilungen tiber das Germaninm.

und mit so grosser Lebhaftigkeit aunfgenommen, dass das
Vorhandensein von Alkalien sogar seine Reduction durch
Kohle oder Wassorstoff verhindert. Die so erhaltenen al-
kalischen Schmolzprodukte l8sen sich klar in Wasser; die
Lisung giebt, nur wenn sie concentrirt ist, beim Amsiiuern eine
Ausscheidung von weissem Oxyd, im andern Falle bleibt sie
-unveritndert.  Bine derartige schwach angesttuerte Lisung
zoigt nur wenig ausgesprochene Reactionen. Kalilange be-
wirkt darin keine Fillung, Ammoniak, kohlensaures und
saures kohlensaures Natrium, chenso kohlensaures Aramonium,
geben damit weisse Niederschliige, doch ist die Fillung eino
sehr wuvollstindige. Im Ueberschuss des Fitllungsmittels
sind diese Niederschlige in der Kitlte nicht, wolil aber beim
Erwiirmen loslich, gelangen jedoch wihrend des Erkaltens
unter stets wachsender Trithung der Fliissigkeit wiedor zur
Abscheidung,

Germaniumhydroxyd von der Formel Ge(OH), m#isste
bei der Erhitzung 25,64%,, dic Verbindung GeO(OH), da-
gegen 14,09%, seincs Gewichtes durch Wasserabgabe ver-
lieren. Derwrtige Verbindungen sind jedoch bis jetzt noch
nicht erhalten worden. Die (ewichisabnalimen, welchs z B.
das bei der Zersettung des Chiorides durch Wagser er-
haltene, vollkommen ausgewaschene Oxyd beim Glithen erlitt,
hetrug, wenn dessen Trocknung vorgenommen worden war bei

20° (fiber Schwefelsitvie) 8,689,

100 8,19 ,,
200° 2,32 ,,
250° 1,74 4,

Dagegen sind die durch Fillung mit kaustischem Ammaniak
oder kohlensauren Alkalien erzeugten Niederschlige theils
alkali- theils koblensiuvehaltig, und schon aus diesem Grunde
wollte das Ergebniss ihver Analyse die Ableitung einer
wahrscheinlichen Formel nicht gestatten, so dass anch nach
dieser Richtung hin das Untersuchungsfeld noch offen liegt.

Sulfide des Germaniums.

Auch mit dem Schwefel verbindet sich das Germanium
leicht, wenn man Gber dasselbe bei beginnender Glihhitze einer
Strom von Schwefeldampf leitet. Es existiren zwei Sulfide:
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. Germaniumsulfir, GeS,

Germaniumsulfid, GeS,.
(ermaniumsulfilr, GeS, wird erhalten, wenn mon
das Sulfid im Gemenge mit Uberschitssigem, pulverférmigom
(Germanium im Kohlensiiurestrom zum Glithen erhitzt. Das
Gemengo bedeckt sich dann mit limmernden, grauschwarzen
Krystallen, withrend das Glasrobr sich itber. und hinter dem

Schiffchen, in welchem die Erhitzung vorgenommen wird,

mit einem glinzenden, braunschwayzen Spiegel belogt, auf
den der ganzen Rohrlinge nach die Ablagerung desselben
brannrothen Staubes folgt, dessen Bildung man auch bei
der Erhitzung des Argyrodits im Wasserstoflstrom beobachiet,
und welcher an der Austrittsstelle des Rohres Anlass zum
Aufreten eines rothen, wirbelnden Nebels giebt,

Besonders schon wird das krystallisitte Sulfir erhalten,
wenn man Germaniumsulfid in einem langsamen, regel-
mitssigen Strome von Wasserstofigas lingere Zeit hindurch
im missigen Glithen erhitlt. Unter Entweichen von Schwe-
folwasseratoff entstehen dann dicht hinter der erhitzten Stelle
prachtvolle dinne Tafeln oder gefiederte, an die Krystalle
cines Bleibaums erinnernde Krystallgebilde, die bei auf-
fallendem Lichte, dem Jod oder Eisenglanz vergleichbar,
fast metallischen Glanz und grauschwarze Farbe zeigen, im
durchfallenden Lichte aber lebhaft roth oder gelbroth er-
scheinen, vollkommen durchsichtig sind und ein braunrothes
Pulver geben. Die Form dieser Tafeln hat sich noch -nicht
mit Bestimmtheit foststellen lassen; nach A. Weisbach
sind dieselben doppelbrechend und rhombisch oder monokliu.
Ihre Zusammensetzung wurde durch Bestimmung des
Schwefelgehaltes ermittelt; dicse ergab:

berechn.: gefunden:
JPRDS.L e SRR
Ge= 72,82 69,34 68,88 69,32
S§S= 81,98 80,66 81,12 80,68

104,80 100,00 100,00 100,00
Die rothe Farbe der grossen und meist sehr dinnen Tafuln
zeigt sich am besten, wenn man dieselben unter das Mikroskop
bringt. Dann beobachtet man auch zuweilen, dass auf den-
selben gawz vereinzelt prachtvoll ausgehildete Octaisder von
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Germanium aufsitzen, die durch zu weit gohende Einwirkung
des Wasserstoffs entstanden sind, Das Sulfir ist nitmlich
durch Wasserstoff reducirbar; erhitzt man es in diesem Gase
zum lebhaften Glihen, so gelangt es zwar grisstentheils zur
Vorflichtigung, aber an der hvissesten Stelle bedeckt sich
das (lusrobr mit einer grauen, schimmernden Krusto von
elementarem, in trefflich ausgebildeten Qotatidern auftretonden
Germanium.

Vor der Verfliichtigung schmilzst das QGermaniumsultéir
zur dunklen, beim Erkalten krystallinisch erstarrenden Fliiesig.
keit. Beim Erhitzen an der Luft gebt es unter Bildung
von schwefliger Skure in Ozyd tber, mit Salpeter giebt es
ein heftig verpuffendes Gemenge, in schmelzenden Alkalien
168t es sich ruhig auf.

In Kalilauge ist das Sulfiir, namentlich. beim Erwirmen,
leicht ldslich. Ein etwa verbleibender Riickstand besteht in
der Regel aus mikrolrystallinischem (lermanium. Versetzt
man die so erhaltene alkalische Lisung mit Chlorwasserstoff-
sdure in geringem Usberschuss, so entateht ein an das
Antimonsulftr erinpernder, jedoch mehr rothbraun als orange
gefirbter Niederschlag von amorphem Germaniumsulfir,
welcher sich ziemlich gut filtriren und auswaschen Misst und
zu braunrothen Sticken von glinzendem, muschligem Bruch
zusammentrocknet, In concentrirter, heisser Salzsgure 10st
sich dieser unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff zu
Chloritr auf und wird aus dieser Lésung durch Schwefel-
wasserstoff anfs Neue mit braunrother Farbe gefillt. Da-
gegen scheint das krystallisite Sulfér der Einwirkung der
Chlorwasserstoffsiiure betriichtlichen Wiederstand contgegen-
zusetzen. Auch in Schwefelammonium ist das amorphe,
nicht aber das krystallinische Sulfir 16slich, und zwar geht
es hierbei in Sulfid iber, welches sich bei hinterherigem
Sturezusatz als weisse, volumindse Fillung ausscheidet.

Das aus der alkalischen LYsung geflillte Germanium-
sulfiir hat nach vollkommenem Auswaschen ausgesprochenc
Neigung in colloidalen Zustand #tberzugehen. Schon withrend
des Auswaschens beginnt das Filtrat sich zu trithen; schiittelt
man aber den noch nassen Niederschlag in Wasser auf, so
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zeigh sich, duss eine briunlich-orangerothe, schwach opali-
sirende Lisung entstanden ist, die sich in gut verschlossenen
Gofiissen anverindert hiilt, bei Luftzutritt aber durch Oxy-
dation Entfirbung erleidet. SHurezusatz bewirkt in dieser
Lbnaung sofortige Ausscheidung von braunrothem, volumindsen
Germaniumsulfitr, Durch Abdampfung einer im Laufe von
sechs Wochen zur Abklfirung gelangten und ausserdom noch
sorglich filtrirten derartigen Losuog 10it Salpotersiure und
Wigung des entstandenen Oxydes wurde ermittelt, dass
1 Thl. Germaniumsulfitr 402,90 Thle. Wasser zur Lbsung
erfordert.

Germaniumanlfid, GeS,. Das Germaniumsulfid cr-
hilt man am besten durch Fillung einer Germaniumoxyd-
16sung durch Schwefelwasserstoff oder durch Zerlegung seinor
Sulfosalze mittelst einer Siure. Es entsteht dann ein volu-
mindeer weisser Niederschlag, wie derselbe auch bei der
Verarbeitung des Argyrodits erhalten wird und, da er
charakteristisch fir das neue Element ist, zu dessen erstem
Nachweis Anlass gab, Die Abscheidung des Sulfids tritt
jedoch nur ein bei Gegenwart einer betriichtlichen Menge
freier Sture, dann vermag sie sich aber auch zu einer voll.
stindigen zu gestalten. Leitet man z. B. in die wisserige
Lisung des Germaniumoxydes Schwefelwasserstoff, so tritt
weder bei vollstiindiger Siittigung, noch beim lingeren Stehen
irgendwelche Fillung ein. Figt man aber zu der so be-
handelten L3sung tropfenweise cine Mineralsiture, so entsteht
eine weisse Tribung, die sich bei vermehrtem Shurezusatz
steigert und schliesslich in eine volumindse Fillung tibergeht.
Essigsture und, wie es scheint, auch andere organische
Sturen bhewirken diese Ausscheidung nicht. Eine schwach
angesiuerte Lidsung des Germaniumoxydes erleidct bei fort-
gesetzter Behandlung mit Schwefelwasserstoff nach und nach
Tribung, aber die Ansfillung schreitet sehr langsam vorwiirts
und ist keine vollstindige. Selbst wenn man die wisserige .
Losung des Oxyds mit dem zehnten Theil ihres Volumens
Balzstiure von 1,124 spec. Gew. versetzt hatte, begiunt die
Ausfillung erst nach etwa zehn Minuten; nach einer Stunde
ist sie reichlich geworden, aber der Niederschlag golangt
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orst nach mebrstiindigem Stehen zum Absitzen, wihrend er

sich bei Zugahe einer grisseren, etwa ein Drittel des Volu-

mens betragenden Salzsituremounge sofort reichlich ausscheidet
und auch rasch zum Absitzen gelangt.

Hatte man das Germanium auf irgend eine Weise in
losliches Sulfosalz tbergefubirt, so muss dessen Zersetzung
cbenfalls unter Anwendung einer stark iberschissigen Menge
Salzsiiure oder Schwefelsture vorgenommen werden, wenn
die Ausfilling des Sulfides eine vollkommene sein soll.
Auch empfichlt es sich, die bereits von ‘Niederschlag erfullte
Flassigkeit hinterher noch mit Schwefelwasserstoff au sittigen
und lingere Zeit stchen zu lassen, weil das Sulfid dann
dichter wird und sich besser filtriren und auswasohen liast,
Die Wiaindo des Geftisses pfiagen sich dann mit einer diinnen,
woissen, irisirenden Haut von Sulfid zu bekleiden, cin Boweis
fur die allmithlich eintretende Ausfillung.

Die Filtration des auf solchc Weise erhaltenen Ger-
maniumsulfides bietet keine Schwierigkeiten, wohl aber be-
ginnen diese sich einzustellen, wenn man den Niederschlag
auszuwaschen versucht. Wasser lisst sich @iberhaupt nicht
als Waschfliissigkeit anwenden, weil dasselbe, auch wenn es
mit Schwefelwasserstoff gesittigt ist, iiberaus lisend einwirkt.
Salzlosungen, z. B. eine Lijsung von essigsaurem Ammonium,
scheinen fast noch stirker ldsende Wirkung ‘auszutiben.
Dagegen kann man den Niederschlag mit verdinnter, mit
Schwofolwasserstoff gesiittigter Salzsture oder Schwefelsiure
fast ohne Verlust auswaschen und muss nur hinterher fur
Verdringung dieser Siuren Sorge tragen. Hierzu dient am
besten mit Schwefelwusserstoff gesiittigter Alkohol, der gleich-
zoitig auffallend verdichtende Wirkung iussert, anfinglich
Jjedoch gewdlnlich trithes Durchlaufen verursacht. Empfehlens-
werth ist es, den Alkohol schliesslich durch Aether zu ver-
dringen und hierauf die Trocknung des Niederschlags im
Vacuum vorzunchmen.

Man erhilt auf solche Weise ein weisses, wmildes, stark
abfarbendes Pulver, welches von Wasser schwierig benetzt
wird und deshalb auf demselben zu schwimmen oder in
trockenen Klumpen niederzufallen pflegt, ithnlich wie man
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dies an Chlorkalk oder arseniger Siture beobachtet, Haufig
enthiilt der Niederschlag etwas freien Schwefel, den man
durch Erhitzung desselben im Kohlensiurestrom zu entfernen
vermag. Dabei tritt gewdhnlich der schon erwihnte unan-
genehme Geruch auf und unter starker Schwindung nimmt
das Bulfid gelbliche oder grangelbe Farbe an. Steigert man
die Erbitzung bis zum hellen Glihen, so tritt Verflichtigung
ein, die sich durch Bildung eines weissen Beschlags verriith.
Auch Andentung von Krystallisation wurde wahrgenoramen,
im Allgemoinen gher scheinen Flitchtigkeit und Krystallisir-
harkeit nur im geringen Maasse vorhanden zu sein.

Die Analyso des Sulfids konnte sich nur auf die Be-
stimmung des Schwefelgehaltes erstrecken und ergah:

berechn.: gefunden:
Go= 172,82 58,01 58,18
28 = 63,98 4898 4023
‘ 186,28 100,00 10000

Wie crwiihut ist die LOslichkeit des Germaniumsulfides
eino 80 betriichtliche, dass der Niederschlag beim Auswaschen
mit siurefrcion Wasser sich immerwshrend vermindert und,
wenn seine Menge nicht gross war, wohl schliesslich ganz
verschwindet. Allerdings beruht die Volumenverminderung
zum Theil auch auf der eintretenden Verdichtung des an.
fanglich schwammigon Niederschlags. Das Filtrat begiont
sich, wenn die Hauptmenge der Siure entfernt ist, zu trithen
und giebt bei ernentem S#urezusatz sofort eine reichliche
weisse Filllung von sich wieder abscheidendem Sulfid, Setzt
man nun, wnbekiimmert um den eintretenden Verlust, das
Auswaschen mit Schwefelwasserstoffwasser so lauge fort, bis
im Filtrat keine Spur der zur Filllung verwandten Siure
mehr nachzuweisen ist, und spillt den Niederschlag hierauf
mit reinem Wasser vom Filter, so sicht man ihn sich zu
einer Emulsion vertheilen, welche viele Wochen zur Ab-
klirung braucht und bei starker Verditnnung den blaulichen
Nehein wilsseriger Milch zeigt. Diese Flussigkeit scheint
das Sulfid zum Theil in colloidalem Zustande zu enthalten;
ihre Reaction ist schwach,- aber entschieden sauer. Auch
nach méglichster Abklirung oder wiederholter Filtration
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zeigt sich noch ein schwaches Opalisiven. Durch Abdampfen
einer bekamten Menge der thunlichst geklirten Lisung
unter Zusatz von Salpetersiiire und Wigung des geglithten
Oxydes erfulr man, dass 1 Thi. Germaniumsulfid 221,89 Thle.
Wasser zur Losung bedarf,

Dass das Germaniumsulfid sioh wirklich als solohes und
nicht etwa erst in Folge ecingetretemer Oxydation 10st, er-
giebt sich aus dem Umstand, dass seiner Lidsung eigenartige
Reactionen zukommen. So fillt dieselbe die Lisungen ver.
schiedener Schwermetalle mit folgenden Farben:

Blei: Orangeroth, bald braunvoth, dann schwarz werdend,

Quecksilber: Braunschwarz.

Silber: Schwarz.

Kupfer: Braun, sich rasch schwitvzend,

Wismuth: Rothbraun, rasch dunkelnd.

Cadmium: Weiss,

Zinn (Chloriir): Gelb, rasch orangeroth, dann rothbraun
werdend.

Zinn (Chlorid): Gelb.

Antimon: Gelb.

Areen: Gelb,

Eisenoxydsalze werden unter Schwefelabscheidung reducirt,
Goldchlorid fiirbt sich schwarzbraun, ohne dass Fillung eintritt.

Die Lasung des Germaninmaulfides unterliegt rasch der
Zersetzung, indem das Wasser seine chemische Einwirkung
geltend macht und Schwefelwasserstof daraus entbindet.
Auch das trockene, selbst das geglithte Sulfid unterliegt
unter dem Einfluss der Luftfeuchtigkeit dieser Zersetzung
und zeigt in Folge dessen hepatischen Geruch. Versucht man
feuchtos Germaniumsulfid auf dem Wasserbade zu trocknen,
g0 wird die Schwefelwasserstoff-Entwickelung so stark, dass
der Nicderschlag zu spritzen beginnt. Noch lebhafter ge-
staltet sich diese Entwickelung bei gleichzeitiger Gegenwart
von Sturen. Namentlich durch Abdampfen mit Schwefelsiuve
bis zum Wegrauchen des Schwefelsture-Ueberschusses erhiilt
man lcicht ein allerdings auch nach dem Glithen nicht ganz
schwefelsflurefreiés Oxyd, welches bei der hinterherigen
Reduction im Wasserstoffstrom neben Germanium oinen
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bravuschwarzen, Hchtigen Spiogel von Sulfr liefort. Beim
Abdwnpfen mit Chlorwasserstoffsiure dagegen crleidet man
starken Verlust durch Entweichen von Germaniwmchlorid.
Salpetersiinve wirkt lebbaft oxydirend auf das Sultid ein und
verwandelt dasselbe in mit viel Schwefel gemengtes, schwefel-
siurehaltiges Oxyd, withrend Knigswasser endlich dasselbe
leicht und unter Schwefelabscheidung in Losung tiherfuhrt.

Durch Abrdstung des Sulfides an der Luft gelingt es
nicht, dessen Oxydation vollkommen zu errcichen. Es scheint
sich dabei ein zur Sinterung, ja zur Schmelzung neigendes
Oxysulfid zu bilden, welches ein Toigigwerden der ganzen
Masse berbeizufihren vermag. KFrwiirmt man sbgertstetes
Sulfid mit Salpeterséiure, so tritt lebhafte Reaction unter
Entwickelung von Stickoxyd ein, ein Beweis, wie unvollstindig
die Oxydation gowesen war.

Beim Erhitzen des Sulfides im Wasserstoffstrom geht
dusselbe unter Entweichen von Schwefelwasserstoff in Sulfur
iiber, welches seinerseits theilweise Reduction zu Germaniam
erleidet. '

In Kalilauge ist die Verbindung leickt 18slich; Zusatz
von Chlor oder Brom zu dieser Lisung bewirkt unter
Schwefclubscheidung Bildung von Oxyd. Auch Ammoniak
nimmt das Sulfid leicht und reichlich auf und ecine derartige
Loésung wird durch Wasserstoffsuperoxyd unter Erwirmen
ohme jedwede Abscheidung oxydirt. Beim Abdampfen der
Flussigkeit erhillt man krystallinische Krusten eines Oxydes,
welches nach dem Wegwaschen der Schwefelsiture und dem
Trocknen bei 1000 einen Wassergehalt von 1,22°/, bosass.

Das Germaniumsulfid ist eine ausgesprocheno Sulfosiure,
als deren natirliches Sulfosalz der Argyrodit snzusehen jst.
Alkulische Schwefelmotalle bilden damit 16sliche Sulfosalze,
deren Studium bis jetzt noch nicht moglich war, und die aus
den Losungen der Schwermetalle unltsliche Sulfogermaniate

niederzuschlagen scheinen.

Chloride des Germaniums.

Germanium in regulinischen, compacten Stitcken behiilt
bei gewdhulicher Temporatur im Chlorgase seinen Glunz
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und erloidet scheinber keine Verinderung, Beim gelinden
Erhitzen dagogen entziindot es sich uud verbrennt mit blau-
weisser Flamme zu dampfformigem Tetrachlorid, welches
sich im kithleren Theile des Rohres zur Flissigkeit ver
dichtet und regelmiissig abtropft. Die Erscheinung ist dor-
jenigen vollkommen gleich, welche beim Verbrennen von
Zinn im Chlorstrom eintritt. Pulverformiges Germanium
vormag sich im Chlorgase freiwillig zu entziinden, Unter
allen Umstiinden entsteht bei der directes Vereinigung
beider Elemente die hdchste Chlorirungsstufo de. Girmanjums.

Bekannt sind zwei Chloride:

Germaniumchlortr, GeC.i;,
Germaniumchlorid, GeCl,,

Gormaniumechloriir, GeCly, erhiilt man durch Uober-
leiten von Chlorwasserstofigas itber erhitztos pulverformiges
Glormaniam oder Giber dessen Sulfir, wobei im ersten Fulle
Wassorstoff, im andercn Schwefelwassorstoff entweicht. Die
Einwirkung beginnt mit dem Auftreten woisser Nebel und
bald darauf sammelt sich in der Vorlage cine trilbe Flissig-
keit. Man muss fir gute Kithlung Sovge tragen, denn dor
Gasstrom fithrt leicht viel Chlorir mit sich fort und woun
man denselben dann zum Zweck der Absorption in Wasser
loitet, sa entsteht darin eine reichliche Ausscheidung vou
braunrethem Germaniumoxydul.

Die dom Destillate eigene Tritbung haftet domsolben
hartniickig an und lisst sich auch durch Umdesuilation iiber
Phosphorsiiureanhydrid nicht beseitigen. Dieselbe wird ver-
ursacht durch das minimale Vorhandenscin einer andoren
noch nicht nBher gekannten flissigen Verbindung, dic sich
beim lingeren Stehen unter Klirung des Destillates in Ge-
stalt weniger gelblicher Oeltropfen abscheidet. Von lotzteren
gosondert, stellt das Chlortir ein farbloses, dinnes Liguidum
dar, welches an der Luft orheblich stirker dampft, als das
Tetrachlorid. Sein Dampf beschligt Glasflichen mit trithem
Hauche und fidrbt Korkverschliisse intensiv roth. Dus
specifische Gewicht konute noch nicht bestimmt werden, der
Siedepunkt liegt befremdlicherweise schon bei ungefiihr 729,
also niedriger, auls derjenige des Chlorids, was der Ver-
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muthung Raum giebt, dass die fragliche Vorbindung, deren
Zusammensetzung und Dampflichte noch ermittelt werden
mfissen, gar nicht das Dichlorid ist, sondern miglicherweise
dem Siliciumchloroform , mithin der Formel GeHCI, ent-
spricht. .

Setzt man zu dem Chlorlr Wasser in heschiinkter
Menge, d. h. des drei- big vierfache Volumen, so scheidet
sich unter Erhitaung ein villig weisser, dichter, sich leicht
absetzender Nicderscblag sh, der ein Oxychlorid zu sein
scheint und «ich nicht mit Wasser, woh! aber mit verddnnter
Chlarwassorstoffsiure und dann mit Alkohol auswaschen
lgsst. Versetzt man die Uberstehende Flussigkeit wiederum
mit threm drei- bis vierfachen Volumen Wasser, so erfolgt
aufs Neue die Ausscheiduug eines Niederschlags, der indessen
lebhaft golb gefirbt ist. Bai noch weiter gesteigertem
Wasserousatz nimmt diese Farbo an Intensitit zu, beim
Brhitzen zum Kochen gebt sie in Orange bis Rothbraun
itber, indem das Oxychlorid sich in Oxydul umwandelt. In
gleicher Weise erleidet auch der anfinglich abgeschiedene
weisso Niederschlag in Berihrung mit ~einor grésseren
Wasgermenge Zersetzung. Durch Salssiturezusats lisst sich
der gelbe Niederschlag in Lisung bringen und auch das ur-
spritngliche Chlorid wird von Salzsiure untér Erhitzung auf-
genommen, ohve dass dann die Abscheidung eines weisson
oder farbigen Niedarschlages erfolgt; nur bei hinterheriger
Verdinnung tritt die erwihnte Gelbfirbung und darauf die
Abscheidung von Oxydul ein.

Die*salzeaure Lidsung des Chlortirs wirkt kritftig bleichond,
Sussert herhaupt stark reducirende Wirkung und giebt die
beim Oxydul beschrichenen Reactionen. Die n#mliche
Ldsung erhilt man auch durch Bohandlung von samorphem

Germaniumsulfiir mit erwirmter Chlorwasserstoffstiure.
' Germaniumchlorid, GeCl,, Dieses Chlorid entstcht,
wie bereits erwihnt worden ist, durch directe Vereimigung
von Germauium mit Chlor unter Feuererscheinung. Auf
diesemn Wege dargestellt, ist es immer stark mit freiem
Chlor beladen, welches man ihm durch bfteres Schitteln
mit Quecksilber und darauf folgende Umdestillation entzichen
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kann., In villig reinem Zustande erhilt wan os obne
Weitores, indem wun pulverfirmiges Germanium mit dem
Achtfuchen seines Gewichtes gut getrocknetem Quecksilber.
chlorid mischt und das Gemenge der gelinden Evhitzung
unterwirft. Es destillirt daun auf das Licichteste itber, nur
empfiellt es sich, fir gute Kublung Sorge wu tragen wnd
nuch Befinden Rectification ther Phospliorsiureanhydrid
vorzunelunen.

Das Tetruchlorid ist cine furblose, diinne Fliissigkeit,
deren spocifisches Gewicht nach der von Herrn P. Mann
vorgenommenen Bestimmang bei 18,0 1,887 betriigt und
die hei -—20" noch nichit erstarrt. Ihr Siedepunkt liegt bei
869 doch neigt sie schon bei gewdhnlicher Temperatur sehr
zur Verduustung. An der Luft dampft sic betriichtlich,
Jedoch weniger stark als das Chloriir. Ihr Dampf boschligt
die Wandung von Glasgefissen mit einem tritben Huuche.
Bowahrt man die Flussigkeit in mangelhaft verschlossenen
Geflissen auf, so setzen sich in der Nahe der Oberfliche
kleine wasserklare Krystalle an, die wahrscheinlich ein
Hydrat sind. Das Durchschnittsergebuiss mehrorer Chlor-
bestimmungen, die zum Zwecke der Ermittelung des Atow-
gewichts des- Germuniums vorgenommen wurden, fihrte auf
die Zusammensetzung:

berechn.:  gefunden:
Ge = 72,82 98,88 83,83
40l = 14148 88,17 6817
: 218,80 100,00 100,00

Hipraus und -aus dem specifischen Gewichte des Ger-
maniumchlorids ergiebt sich sein Volumen =113,3, withrend
von Mondelejeff das specifische Gewicht von EsCl, 2 -
ungefdhr 1,9, das Volumen zu 118, der Siedepunkt als
walrgcheinlich etwas unter 100° liegend worausberechnet
worden -war. :

. Beim Eingiessen des Germaninmohlorides in kaltes

Wasser sinkt es sofort als schwere Schicht zu Boden, aber
an der Berhrungsstells erfolgt gleichzeitig die Bildung einer
durchscheinenden Haut, die einzelne Tropfen auf der Ober-
fliche des Wassers schwebend erhiilt und bald zu einer
weigsen™ dichten, sich stetiy verstirkenden Oxydkruste
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anwhohst. Qleichzeitig tritt starke Erwiirmung ein, und es
wird ein lmackendes Geriusch hdrbar, welches bei An-
wendung grbsserer Mengen stundenlang fortdauert, Die
Umsetzung vollzioht sich verhiltnissmiissig Jangsam, weil die
entstehende Oxydhiille seht dicht ist. Awuch golangt bei
Weitem nicht alles Germanium in- Gestalt von Oxyd zur
Abscheidung, ein sehr betriichtlicher Theil bleibt vielmehr
in Losung. o ' "

Leitet man den Dampf des Chlorids im Gemenge mit
Wasserstoff durch eine glithende Rohre, so bedeckt sich
deron Wandung an der erbitzten Stelle mit einem grauen
Spiegel von Glermanium, und es zeigt sich wohl auch voriiber-
gohend einc fahle Flamme. Die Reduction ist aber eine
ganz unvollkommene; der grosste Theil des Chlorids destillirt
neben etwas gebildetem Chlorir unzersetzt #iber und kann
durch Abkthlung wieder condensirt werden.

Die Flachtigkeit des Germaniumchlorids zeigt sich auch,
wenn man die aus der Zersetzung desselben mit Wasser her-
vorgegangene Losung zur Trockne vevdampft. Die ent-
weichenden Déimpfo beschlagen dann ein dariiber gebaltenes
Uhrglas mit einer harten, weissen, festsitzender Oxydkruste.
Fugt man ferner der wilsserigen Losung des Germanium-
oxyds Ohlorwasserstoffeiure zu und dampft hierauf im
Wasserbade zur Trockne, so bleibt nicht der mindeste
Riickstand, weil alles Germanium sich als Chlorid verflichtigt.
Maun erleidet demnach unter solchen Umstinden, wie. iiher-
baupt beim Verdampfon salzshurehaltiger Germaniumldsungen,
ganz ausserordentliche Verluste. )

Germaniumjodid, Ged,.

Schliesst man Germaniumchlorid mit Jodkalium in ein
Rolir ein, so erfolgt unter Erhitzung bis zu gewissem Grade,
immerhin aber schr unvollstindig, Umsetzung unter Bildung
von Germaniumjodid, Gleiches Verhalten zeigt auch Brom-
kalium. Das entstandene Product lisst sich aber hinterher
nicht durch fractionirte Destillation von dem unzersetzt ver-

bliebenen Cblorid trennen, vielmehr erhiilt man ein Lraunes,
Journal f. prakt, Chomic [3) D4, 34, 1]
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fllesiges Destillat, wolches eine Lbsung des Jodids im
Chlorid ist.

Besser erhiilt man das Germaniumjodid durch divecte
Vereinigung der Elemente, indem man pulverformiges Ger-
manjum in einom langsamen Kohlensiurestrome zum be-
ginnenden Glihen erhitzt und daun in domselben Jod zur
Verdampfung bringt. Der violotte Joddampf verwandelt
gich dann in Berithrung mit dem Germanium in ein dunkel.
gelbes Gras, welches sich im kihleren Theile des Rohres gur
braunrothen Flussigkeit verdichtet, wilirend sich weiterhin
eine Ablagerung von gelbem, staubférmigem Jodid bildet,
die sich bis an das Ende des Rohres fortsetzt und vom
Gasstrom wohl auch noch weiter getragen wivd, Zuweilen
bilden sich auch gelbe Krystallflitter, die jedoch grosse Zart~
heit beeitzen und sich deshalb nicht gut sammeln lassen.

Dio Bildung des Jodids erfolgt bei Weitem nicht so
leicht, wie diejenige des Ohblorides; selbst wenu man das
Germanium in bedeutendem Ueberschuss anweondet, mengt
sich dem Produkt noch freies Jod bei, und nur durch wieder-
boltes Umsublimiren im Kohlensiurestrom lisst sich dieses
Jod entfernen. Am vollkommensten gelang die Entfernung,
wenn man den Dampf des Jodids durch eine Schicht erhitater,
mit Germanium tiberzogener (lassticke leitete, wie solche
durch das Zerschlagen von Verbrennungsrohren, -die:: gur
Reduction von Sulfid gedient hatten, erhalten werden. Awnf
solche Weise wurde u. A. das fir die Dampfdichtebestim.
mung gewihlte Priparat von jedem Jodiberschuss befreit.

Das Germaniumjodid ist orangefarbig, in Pulverform
gelb. Es sohmilzt bei 144° und scheint swischen 860° und
400° zu sieden. Bein 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. Nilson bei Gelegonheit der
Dampfdichtebestimmung feststellte, tritt die Dissociation bei
440° noch nicht ein, ist bei 858° aber schon eine betriichts
liche, Gerechtfortigt dirfle es sein, aus diesem Verhalten
auf die Existenz eines bis jetzt noch nicht dargestellten
Jodurs zu schliessen. Das geschmolzene Jodid hildet eine
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braunrothe Flussigkeit, die beim Erstarren unter starker
Volumenverminderung krystallisirt und sich dann von selbst
vom Glase ablsst, Sein Dampf bildet beim Austritt in die
freie Luft einen golben Qualm. Der Dampfist entzindlich,
ja er vermag im Gemenge mit Luft bei Annitherung einer
Flamme schwach szu verpuffen, wobei unter ddster rother
Flammenerscheinung Gormaniumoxyd und Joddampf ent.
stehen,

Die Bestimmung des Jodgehaltes fiulrte auf folgende
Zusammensetzung:

gefunden: berechn.:
Ge= 72,32 12,50 18,88
4J = 506,19 81,60 86,87
618,44 160,00 100,00

Das Germaniumjodid ist in hohem Grade hygroskopisch.
An der Luft zerfliesst es zu einer von freiem Jod braun-
gefirbten Flissigkeit, dio allmithlich unter Verflichtigung
von Jod und Wasser zu weissem Oxyd eintrocknet. Dem.
goméiss findet anfinglich Gewichtszunahme, spiiter Gewichis-
abnahme statt. Wie gross die Qewichteverinderung ist,
ergiebt sich aus folgenden Zahlen:

Anfingliches Gewicht 100,0
(ewicht nach 1 Tg. 1552
” » 2 Tgn 1758
w p 18, 26,8.

Das Jodid kann im starren und geschmolzenen Zustande
mit Wasser zusammengebracht werden, ohne dass lebhafte
Reaction eintritt. Die orangefarbene Masse wird dann ober-
fischlich tribe, und es scheidet sich weisses Oxyd ab, welches
bei hinlduglichem Wasserzusatz in Lisung tbergeht. Die
Lbsung ist meist gelb gefirbt, was auf das Vorbandensein
von etwas freiem, wobl aus der Zersetzung der Jodwasser-
stoffaiiure hervorgegangenem Jod hindeutet,

Erkennung und Bestimmung des Germaniums.

Bis jetzt hat sich eine scharfe Reaction anf Germanium
nicht ausfindig machen lassen. Das beste Erkennungsmittel
bildet noch immer die Entstehung des weissen Sulids beim
Zusatz von etwas Schwefelammonium zu einer alkalischen

‘ 15°
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Germaniumldsung und hinterherigem reichlichem Salzsiture.
zusatz.

Dieses Sulfid stellt auch die einzige Form dar, in welcho
man das Germanium zum Zwecke seiner quantitativen Be-
stiomung zuniichst iberzufihren hat. Man bewirkt secine
Ausfillung am besten auf die Weise, dass man das Germa-
pium in alkalische Losung Gberfibrt, zu dieser Schwefel-
natrium oder Schwefelammonium setat, sodann einen starken
Ucberschuss von Schwefelstiure zugiebt und dio Flassigkeit
mit Schwefelwasserstoff sittigt. Nach zwolfstindigem Stehen
filtrirt man durch ein nicht zu grosses Filter, wiischt den
Niederschlag wit verdinnter, mit Schwefelwasserstoff gestit.
tigter Schwefelsiiure aus, sptilt ihn sodann vom Filter berunter
und extruhirt dieses mit wenig Ammonink. Die erhaltene
ammoniakalische Losung bringt man sammt Waschwasser in
einem gewogenen Porzellantiegel zur Trockue, fugt die Haupt-
menge des mit Schwefelsiiure durchtriinkten Niederschlags
hinzu, dampft ab und raucht den Schwefelsiureiberschuss
auf dem Sundbade weg. Der Riickstand wird hievauf schwach
geglitht, mit’ concentrirter Salpetersiiure bebaudelt, abermals
zur Trockne gebracht und geglitht und endlich noch lingere
Zeit mit concentrirtem Ammoniak digerirt. Hierdurch wird
ihm der letate, fest anhaftende Rest von Schwefelsiure ent.
zogen und nach erneutem Eintrocknen und starkem Glihen
kann das nun reine Oxyd zur Wigung gebracht ‘werden,

Da das Germanium zu derjenigen Gruppe von Elementen
gehdrt, welche in alkalischen Schwefelmetallen losliche Sulfide
bilden, so gesellt es sich dem analytischen Gange nach zum
Arsen, Antimon und Zinn. Hat man es mit diesen als Sulfo-
salz in Losung, so verdilnnt man letztere zum Zweck der vor-
zunehmenden Trennung auf ein bestimmtes Volumen, z. B.
1 Lit,, bestimmt an einem mit der Pipette abgehobenen und
in Abzug zu bringenden Theile der Flissigkeit durch Kochen
mit @iberschiissiger Normalsiiure und Ricktitriven mit Normal-
kali die zur Neutralisation der gesammten Flussigkeit erfor-
derliche Meuge Schwefelsaure, fiigt diese hinzu und liisst das
Ganze mit Papier bedeckt 2wilf Stunden lang stehen. Sodann
filtrirvt man die Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn ab,



Goltig: Beitr. 2. Kenntn. d. wasserh. Natrinmsulfide. 229

dampft das Filtrat auf ein betrichtlioh kleineres Volumen ein,
sotzt Ammoniak uiid Schwefelammonium und nach dem Er-
knlten schr reichlich Schwefelsiure zu und vervollstindigt
schliesslich die Ausfillung des Germaniumsulfides durch Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff, worauf man dieses in bereits
beschriebener Weise in wiighares Oxyd tberfihrt,

Freiberg, Laborat. d. Kénigl, Bergakademie, Juli 1886,

Beitriige zur Kenntniss der wasserhaltigen
Natriumsalfide;

von

Christian Gottig,

Das Natrinmmonosulfid wurde bisher fiir analytisch
chemische Zwecke meistens nach Vauquelin und Berze-
lius durch Vermischen einer missig concentrirten wilssrigen
Natronhydratlosung mit der gleichen Menge einer mit
Schwefelwasserstoff vollstindig gesiittigten Natronlésung von
gleichem specifischem Grewicht und darauf folgende Concen-
tration des Gemenges durch Abdampfen im Vacuum als
Hydrat von der Zusammensetzang Na,8 4 9H,O dargestellt.
Bei Anwendung einer Natronlauge von sehr hohem specifi-
schem Gewicht beobachtete Finger!) auch ohne Concen-
tration im Vacuum bei partieller Sittigung wmit Schwefel-
wasserstofl eine krystallinische Ausscheidung von wasserhal-
tigem Nutriumsulfid. Bottger?) benutzte eine alkoholische

Yy Ann. Phys. 128, ¢35.
% Anu. Cherd, 828, 835.



