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Die Heteropolys iuren des Germaniums 
(I. Mitteilung) 

Von 

Alf red  Brukl  

A u s  d e m  I n s t i t u t  f i i r  a a a l y t i s c h e  C h e m i e  d e r  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  i n  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  26. J u n i  1930) 

Gelegentiich einer Aufarbei tung yon alkaiischen Ger- 
maniumrfickst~nden bei Gegenwart yon Wolframsgure wurde  
beobacl~tet, dab auf Zusatz yon H-Ionen eine starke Gelb- 
f~irbung eintrat,  die eine Komplexbildung anzeigte. Da die 
Germaniums~ure in ihren Eigenschaften der Kiesels~ure 
nahers teht  als der Zinns~ure und ebenfalls einen schwach- 
sauren Charakter  hat, war anzunehmen, dab t teteropoly- 
sauren gebildet werden. Dahingehende Versuche zeigten bald, 
mit  welcher Leichtigkeit  die Germaniumsaure mit  Wolfram- 
oder Molybd~ns~ure in Verbindung tritt, wobei tier Wolfram- 
komplex durch besondere Best~indigkeit ausgezeichnet ist .  

D i e  Z w S l f - w o l f r  a m - g e r m a n i u m s ~ u r e .  

Wol f r amt r ioxydhydra t  und Germaniumsaure,  in Wasser  
aufgeschl~mmt, reagieren in der Siedehitze unter  Bi ldung,e iner  
gelben LSsung. Fiir preparat ive  Zwecke ist dieser Weg zufolge 
der geringen Ausbeute nicht gangbar;  man n immt  als Aus- 
gangsprodukte das Natr ium-para-wolframat  und das Nat r ium-  
meta-germanat .  (Letzteres wird durch Aufschl ie]en yon Ger- 
maniumdioxyd  mit Soda erhalten und um die Schmelze diinn- 
fliissiger zu machen, wendet man die eineinhalbfache Ge- 
wichtsmenge yon Karbonat  an.) In ungef~hr 500 c m  3 Wasser  
15st man 165 g Na2WO4.2 H20, erhitzt zum Sieden und t r ag t  
nach und n a c h  162"4 g WOa ein. Es bildet sich das Para-  
wolframat,  zu dem man den gelSsten Aufschlul] yon 10-46 g 
GeO2 und 15 g Na~CO8 hinzuffigt. Nun setzt man tropfenweise 
verdiinnte Schwefels~ure zu, die ungef~ihr 35-5 c m  3 konz. H2SO~ 
enth~ilt, bis Lackmuspapier  deutlich rot gefgrbt erscheint, wo- 
zu die angegebene SSuremenge genfigt. Man engt auf  300 c m  3 

ein und l ~ t  erkalten. Nach-starkem Ans~uern mit  H2SO4 (1 : 2) 
wird in einem Scheidetrichter mit  reichlich Kther  ausgeschiit- 
telt 1. Die freie Wolfram-germaniums~ure bildet mit  dem ~ t h e r  
ein Oxoniumsalz, das ein hohes spezifisches Gewicht besitzt 
und daher zu Boden sinkt. Zur ganzlichen En t fe rnung  des Na- 
t r iums wird das Ausschfitteln mit verdiinnter SchwefeIsSure 
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J . ~ 0  A. B r u k l  

und Kther  wiederholt. Nach Zusatz des gleichen Volumens 
Wasser wird der Kther  bei 40--500 abgeblasen und die nun  
w~isserige LSsung fiber Schwefels~iure zur Kris tal l isat ion ge- 
bracht.  

Die 12-Wolfram-Germaniums~iure ist in Wasser sehr leicht 
15slich und scheidet sich in wohlausgebildeten, klaren, sehwach 
gelben Kristal len ab. Die vorl~iufigen Untersuchungen haben 
ergeben, dal~ die S~ure in mindestens zwei kr is tal lographisch 
verschiedenen Formen aufzutreten ve~mag, die eutwe4er isomer" 
oder im Wassergehalt  verschieden sind. Die Bestiindigkeit  
dieses Komplexes ist recht gro•, so dal~ die trockenen Kri-  
stalle aufbewahrt  werden kSnnen. Zersetzung erfolgt erst bei 
En t f e rnung  des Konstitutionswassers,  d. h. beim Glfihen oder 
bei Behandlung mit  starker Schwefels~ure. Alka l ihydroxyde  
zerlegen die S~iure in i_hre Bestandteile. 

Zur Untersuchung gelangte ein Pr~parat ,  das zweimal in 
der Kiilte fiber Schwefelsiiure umkristal l is ier t  wurde. Die 
Analyse  bot betr~ichtliche Schwierigkeiten, da kleine Mengen 
yon Germanium neben viel Wol f ram zu bestimmen waren. Die 
fibliche Abtrennung des Germaniums durch Destillation mi t  
konz. Salzs~ure versagte zufolge der grol~en Best~indigkeit und  
auch die Nichtfiillbarkeit mit  Schwefelwasserstoff zeigte, dab 
das Zentralatom dureh WO3-Molekfile geschfitzt erscheint. Zur 
Bes t immung der Bestandteile muBte daher der Komplex zer- 
stSrt werden, was am leichtesten durch Ott-Ionen geschehen 
kann. I. It. M f i l l e r  2 empfahl  zur gravimetrischen Bestim- 
mung  des Germaniums die Abscheidung mit  einer Magnesia- 
mischung als Mg~GeO4 in ammoniakal ischer  LSsung. I)er 
Niederschlag ist jedoch flockig-amorph und adsorbiert daher  
in betr~chtlichem Ma~e. Nachdem aber keine bessere Methode 
zur Verff igung stand, m al~te diesetbe angewendet und die 
F~l lung wiederholt werden. Im Fi l t ra t ,  in einem aliquoten 
Tell, liiBt sich das Wolf ram neben dem Magnesium nach 
M o s e r  nnd B l a u s t e i n  3 in schwefelsaurer LSsung mi t  
Gerbs~ure und Ant ipyr in  sehr genau bestimmen. 
Einwaage: 1"1144 g Differenz: 0'1825 g 16"38% H20 

1" 1931 g 0" 1931 g 16" 19 % H.0 
2"1180 g Auswaage: 0"1127 g Mg..GeQ 2'99% Ge02 
2"1156 g 0"1129 g 3"013% Ge02 
2" 1640 g 0" 1165 g 3" 04 % GeO~ 
2" 1156 g 1"7000 g WO~ 80" 34,~ W03 
2" 1640 g 1" 7425 g WO~ 80" 52 % WO 3 

1Ge01 : 12"03W03 : 31"55H~0 
12 W03 2784"0g Ber.: 80"34% Gel.: 80"43% Mittelwert 

Ge0, 104"6 g 3"02% 3"0176 
32 tI20 576"5 g 16"64% 16"38% 

3465" 1 g 100" 00 % 99" 82 % 

2 ,]'on t t u g h e s  M ii 1 1 e r,  ffourn.  A m e r .  Che m.  Soe. 44. 1922, S. 2493. s L. M o s e r 
u n d  W'. B 1 a u s t e i n, ~Iona tsh .  Chem.  52, 1929, S. 351, bzw.  S i t zb . .~k .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 
i38, 1929, S. 487. 
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l ~ o s e n h e i m  und J a e n i c k e  ' h a b e n  bei der Unter- 
suchung der 12-Wolfram-kiesels~iure nieht entscheiden kSnnen, 
ob die Kristal le  32 oder 33 Mole Wasser enthalten. Bei der 
Wolfram-germaniums~iure zeigen die klaren Oktaeder auch 
einen etwas hSheren Gehalt als 32 Mole; beim Aufbewahren  
t r i t t  Trfibung ein, ohne dab der Wassergehalt  merklich sinkt. 
Die oben angefiihrten Werte  stammen Yon einem solchen Pr~i- 
parat. Nicht nur aus Griinden der Isomorphie, sondern auch 
aus dem Verhalten dieses KSrpers mull man 32 Mo~e an- 
nehmen und nach R o s e n h e i m - M i o 1 a t t i die Kons t i tu t ion  
tts[Ge(W~OT)6]. 28 H20 schreiben. 

Zur Feststellung, wie welt die Isomorphie zwischen der 
Wolfram-kieselsaure oder der Molybdan-kiesels~ure und  der 
Wolfram-germaniums~iure reicht, wurden einige gut definierte 
Salze hergestellt.  

Ammonium, Rubidium und Z~sium geben schwer 15s- 
liche Niederschl/ige, wahrend das Natr iumsalz dutch  grol]e 
LSslichkeit ausgezeichnet ist. Aus der reinen S~ure und  der 
berechneten Menge Nat r iumkarbonat  kristall isiert  fiber Schwe- 
fels~ure das vierbasische SaJz. Es verwit ter t  sehr leicht, ohne 
seine LSslichkeit in Wasser einzubfiflen und scheidet sich beim 
Umkristal l isieren in der W~rme in einer anderen Gestalt  ab. 

Einwaage: 1"0752 g Differenz: 0" 1203 g 10"93% 1~.0 
1"1137 g 0"1238 g 11"125 I t ,0  
2"0967 g Auswaage: 0"1125 gYg2GeQ 3"039 Ge02 
2"1695 g 1 "7790 g W03 82-00 ?~ W03 

N~O aus der Differenz auf 100 

2Na ,0  123"99g Ber.: 3"66% Gef.: 3"859 Mittelwert 
GeO z 104"6 g 3"08% 3"03% 

12 WOn 2784"0 g 82"10% 82"00% 
21H,0  378"33g 11"16% 11"12% 

3390" 92 g 100"00 ~ 100" 00 % 

Diesem Natriumsalz kommt die Formel 

Na4tt4[Ge(W200~]. 19 ~ O  

zu und ist mit  dem yon W. A s c h ~ besehriebenen 

Na4H4[Si(Mo2OOG]. 19 H20 

isomorph. 
Fiir  den Existenzbeweis einer tteteropolys~iure sind die 

Erdalkalisalze yon grol]er Wichtigkeit ,  denn nur  sie geben 
leicht 15sliche Salze, w~hrend die Wolframate  und Germanate  
ffir sich allein unlSslich sind. Aus der S~ure und der berech- 
neten I~enge Bariumchlorid schieBen oberhalb 400 schwach 
gelbe Prismen an. 

R o s e n h e i m  und J a e n i c k e ,  Z. anorg. Chem. 77, 1912, S. 242, und 10I, 
1917, S. 241. ~ W. A s ¢ h, Z. anorg. Chem. 28, 1901, S. 278. 
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Einwaage: 1"1500 g Differenz: 0"0926 g 8"230'/0 H20 
1"0232g Auswaage: 0"1360gBa804 8"73% Ba0 
1"1585g 0-0610gMg.GeQ 2"97% Ge0. 
1" 1585 g 0"9250 g WQ 79"84% W0, 

2Ba0 306"72g Ber.: 8"81~ Gel.: 8"73°,/0 Mittelwert 
Ge0~ 104"6 g 3-00% 2"97% 

12 W03 2784"0 g 79"92°,/0 79"84% 
1611~0 288"24 g 8"27 ~ 8"23% 

3483" 56 g 100" 00 ,"/0 99" 77 ,"/0 

Ba2I-I~[Ge(W~_O0~]. 14 H~O e n t s p r i c h t  dem M a r i g n a c- 
schen  s Ba:/=t,[Si(W~O06].  14 H~O. 

L ~ ] t  m a n  jedoch in der  K ~ l t e  k r i s t a l l i s i e ren ,  so e r h ~ l t  
m a n  ein wasse r r e i che re s  Salz, das  an der L u f t  sehr  le icht  v e r -  
w i t t e r t .  

Eiawaage: 0-8623 g Auswaage: 0"1031g 11"96,,/o H~0 
1"0763 g .0"1272 g 11 "810/0 E~0 
2"0897 g 0"2672 g BaS04 8"40 % Ba0 
2"0740 g 0"2650 g BaSQ 8"39% Ba0 
2"0897 g 0" 1072 g Mg~Ge04 2"90 % Ge02 
2"0740 g 0"1063 g Mg.Ge04 2"82% Ge0~ 
2"0897 g 1 "6000 g WO 3 76"56% W0a 
2"0897 g 1"6050 g W0, 76"80 ~ W0~ 

2Ba0 306" 72g Ber.: 8" 45% Gel.: 8" 40% 
Ge0. 104"6 g 2"887~ 2"87~ 

12WQ 27S4"0 g 76"75~ 76"687~ 
24H~0 432"38g 1I"92% 11"89% 

3627" 70 g 100" 00 ?~ 99" 84 76 

Mittelwert 

Ba~H~[Ge(W2006] .22  H20  is t  m i t  d e m  y o n  W.  A s c h 7  
a u f g e f u n d e n e n  Ba2I-t4[Si(Mo2006]. 22 H20  i somorph .  

Z u r  F e s t s t e l l u n g  der  B a s i z i t ~ t  e iner  ]=[eteropolystiure w e r -  
den die S i lbersa lze  he r angezogen ,  da  das  S i lber ion  s t imt l i che  
ionogene  Wasse r s to f f e  zu e r se tzen  v e r m a g ,  auch  solche, d ie  
d u r c h  s t a r k e  Basen  n ich t  v e r d r t i n g t  werden .  Die  b i she r ige  g t l t e  
~ J b e r e i n s t i m m u n g  m i t  den b e k a n n t e n  K o m p l e x - S ~ u r e n  lieI~ 
das  a c h t b a s i s c h e  Salz  e r w a r t e n .  T ro t z  m e h r e r e r  V e r s u c h e  e r h i e l t  
ich s te t s  das  n o r m a l e  v ie rbas i sche .  Le ide r  e r schSpf te  sich be[  
diesen V e r s u c h e n  der  V o r r a t  an  r e i n e r  W o l f r a m - g e r m a n i u n ~ -  
s~ure,  so dab  auch  die zur  B e a n t w o r t u n g  der  Bas iz i t~ t  gee ig -  
ne t en  Quecks i lber -  und  G u a n a d i n s a l z e  n ich t  m e h r  d a r g e s t e l l t  
w e r d e a  konn ten .  

Das  v i e rbas i sche  Si lbersa lz  en t s t eh t  du rch  Abst4,ttigen d e r  
f r e i en  St iure  m i t  S i t b e r k a r b o n a t  oder  d u t c h  Z u s a m m e n b r i n g e n  
des N a t r i u m s a l z e s  m i t  S i l b e r n i t r a t .  E s  is t  s chwer  15slich, doch  
k a n n  m a n  es aus  heil~em W a s s e r  u m k r i s t a l l i s i e r e n  u n d  es 
b i lde t  d a n a  weii~e bis he l lge lbe  K r u s t e n .  

* M a r i g n a c ,  Ann. china, phys. [4] 3, 186t, S. 55. 7 W. Asch, Z. a n o r g .  

Chem. 28, 1901, S. 28~. 
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Eiawaage : 1" 0834 g Differenz : 0" 0502 g 4" 63 % ~ . 0  
1"0539 g 0"0477 g 4"5~% H~0 
1"0745 g Auswaage : 0"0562 g Mg~GeQ 3" 01% Ge0~ 
1"0745 g 0"8337 g W0~ 79" 11% W Q  
1"1055 g 0"1811 gAgC1 13"25,% A ~ 0  
1 "0745 g 0" 1760 g AgCI 13"2~% Ag20 

2A$~0 463"52g Ber.:i:13"19~ Gel.: 13"24~ 
GeO 2 104"6 g 2"987~ 3"01% 

12 W0~ 2784"0 g 79"22~ 79"11 
9 ~ 0  162"14 g 4"61~ 4"55% 

3514"26 g 100"00 % 99" 91 

~[ittelwert 

A g ~ I - I ~ [ G e ( W , O ~ ) G ] . 7 H 2 0  s c h e i d e t  s i c h  a u s  d e r  w a r m e n  
L 5 s u n g  a b  u n d  e n t s p r i c h t  d e m  S i l b e r s a l z  d e r  1 2 - W o l f r a m -  
k i e s e l s ~ i u r e  y o n  M a r i g n a c s. 

I n  d e r  K~i l te  h e r g e s t e l l t ,  b e s i t z t  es 10 M o l e  K r i s t a l l w a s s e r  
u n d  i s t  m i t  d e m  Ag~t t , [S i (Mo2OT)G] .  10 H 2 0  y o n  W .  A s c h 9 
i s o m o r p h .  

Einwaage: 1"1904g Differenz: 0"0719g 6"04% H~0 
1 "4325 g 0"0838 g 5"85% H~O 
1 "0934 g Auswaage: 0"1782 g AgC1 13"17% Ag~O 

2Ag20 463"52g Ber.: 12"997~ Gel.: 13"17~/o Mittelwert 
GeO 2 104"6 g 

12W03 2784"0 g 
12H20 216"19g 6"067~ 5"95% 

3568"31 g 

D i e  U n t e r s u c h u n g  d e r  W o l f r a m - g e r m a n i u m -  u n d  M o l y b -  
d i i n - g e r m a n i u m s ~ i u r e  w i r d  f o r t g e s e t z t .  

a M a r i g n a e ,  Ann. ehim. phys. [4] 3, 18~4,~S. 65. 9W. Aseh ,  Z. anorg. 
Chem. 28, 1901, S. 235. 


