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Die Heteropolysauren des Germaniums
(HI. Mitteilung)

Von
ALFRED BRUKL und BrRUNO HAHN

Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1932)

Die 12-Molybdidn-Germaniumséure.

Eine Vorschrift, die in guter Ausbeute die Darstellung der
12-Molybdin-Germaniumsiure gestattet, haben R. ScEwarz® und
C. G. Grosscup ? angegeben. Die Zusammensetzung der bei gewdhn-
licher Temperatur entstehenden Kristalle wurde von dem erst-
genannten Autor und auch von uns als GeO, .12 MoO, . 32 H,O
festgelegt. Im Gegensatz zur entsprechenden Wolframsiure, die
scharf definierte Hydrate besitzt, ist die Molybdin-Germanium-
sdure weit unbestdndiger, da sie leicht in ihre Bestandteile zer-
tallt. Durch Trocknen auf Filtrierpapier, vor allem durch Druck,
werden einige Mole Kristallwasser abgegeben, wodurch sich der
niedere Wassergehalt der Priparate von Grosscup (im Mittel
29 H,0) erklirt. Beide Forscher haben keine weiteren Hydrate
sichergestellt. Wir suchten, wie in der II. Mitteilung * beschrieben,
nach niederen Hydraten und muBten auf den mehr oder weniger
fortgeschrittenen Zerfall der Heteropolysiure Riicksicht nehmen.
Es wurde von eben hergestellten und gut zentrifugierten Kristal-
len ausgegangen, wobei in einer Parallelprobe stets der Wasser-
gehalt bestimmt wurde. Durch Temperaturerhdhung wird eine
gesittigte wisserige Losung sowie ein Bodenkérper mit geringerem
Wassergehalt gebildet, doch ergeben unsere Analysen erst bei 55°
die vollige Umwandlung in das wasserirmere Hydrat.

Einwaage: 0-8298¢g  Glithverlust: 0:1664 ¢ 20069 H,0
Ge0O, 1046
12 MoO, 17280
26 H,0 468-4 Ber. 20364 H,O Gef. 20:069 H,0
23010

* R. Scewarz und H. GiesE, Ber. D. Ch. 63, 1930, 8. 2428.

* C. G. Grosscup, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1930, 8. 5154,

3 A. BrukL und B. Hanw, Monatsh. Chem. 59, 1932, 8. 194, bzw. Sitzb,
Ak, Wiss. Wien (II'b) 740, 1931, S. 622.
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Uber Schwefelsiure verlieren die Kristalle bis auf. 8 Mole
rasch das gesamte Wasser, doch im Gegensatz zur Wolfram-Ger-
maniumsiure wird keine Gewichtskonstanz erhalten, sondern es
tritt eine langsame, dennoch vollstindige Entwisserung ein.

Einwaage: 0°7948 g Glihverlust: 0-0574 ¢ 7-229 H,0
Ge0, 104-6
12 MoO, 1728:0 :
8 H,0 144'12 Ber. 7299 H,O Gef. 7229, H,0
1976-72

Der grofie Unterschied in der Bestindigkeit der beiden freien
Heteropolyssuren wird auch in dem Verhalten gegeniiber von
Basen zu erkennen sein. Durch konduktometrische Titration 148t
sich zeigen, daf die Molybdin-Germaniumsiure einer starken
hydrolytischen Spaltung unterliegt, die sich bereits beim Ersatz
des dritten Wasserstoffes durch Alkalilonen bemerkbar macht.
Wird eine 7/10 Natronlauge mit einer 7/100 Molybdéin-Germanium-
sdure titriert (siehe II. Mitteilung), so tritt bei etwa 4 Mol Lauge,
berechnet auf 1 Mol der freien Siure, eine Richtungsinderung ein,
die zufolge der Hydrolyse durch einen flachen Ubergang gekenn-
zeichnet ist. Bei 5-38 Mol Lauge ist das Leitfahigkeitsminimum
schwach ausgeprigt, und es erfolgt nun eine geringe Zunahme bis
14-38 Mol. Ein horizontales Kurvenstiick, das bis 26 Mol reicht,
zeigt eine Umwandlung an, worauf dann die normale proportio-
nale Zunahme der Leitfihigkeit einsetzt. Aus diesem geschilderten
Kurvenzug lassen sich nun fiir den Abbau dieser Sdure durch
OH-lonen wichtige Schliisse ziehen. Starke Basen konnen hoch-
stens 4 Wasserstoffe ersetzen, ohne die Heteropolysiure zu zer-
storen, denn nach dem Austausch des 5. Tons tritt, wie aus der
Zunahme der Leitfahigkeit zu ersehen ist, Bildung von Trimolyb-
dat ein. Aus dem Verhiltnis Lauge zu den Komponenten der Siure
148t sich leicht errechnen, daf bis zur nichsten Riechtungsinderung
bei 14-38 Mol die Molybdénsdure iiber das Tri- zum Dimolybdat
und das Germaniumdioxyd zum m-Natriumgermanat abgebaut
worden ist. Der horizontale Kurventeil gibt die Bildung des nor-
malen Molybdates durch weitere 12 Mol wieder, so daBl der ge-
samte Zerfall der 12-Molybdin-Germaniumsiure durch 26 Mol
erreicht werden kann. Grosscup hatte ebenfalls durch Titration
die Vorgdnge beim Abbau dieser Heteropolysdure zu studieren
versucht, wendete Phenolrot als Indikator an und fand bei 24 Mol
die Zersetzung beendet. Die Germaniumsiure, als sehr schwache
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Sdure, 146t sich mit Phenolrot nicht titrieren * und die Differenz
von 2 Mol Lauge erscheint hiedurch aufgeklirt. Hingegen muf}
eine andere Aussage dieses Autors richtiggestellt werden. Bei
der Titration mit Hilfe eines Indikators ist der Farbenumschlag
rufolge der sich bildenden Zwischenprodukte unscharf und geht
nach einigem Stehen wieder zuriick. Es benttigt daher eine solche
Bestimmung mehrere Stunden. Aus diesem stufenweisen Abbau
wird nun auf das Vorhandensein von ungesiitticten Molybdin-
Germaniumsiuren geschlossen. Unser Kurvenzug, gewonnen durch
konduktometrische Titration, zeigt nun deutlich, daB diese
Zwischenprodukte keine Heteropolysiuren, sondern Polymolybdate
sind. Ein Vergleich der Neutralisationskurven der 12-Molybdiin-
Germaniumsiure und 12-Wolfram-Germaniumséure (siehe II. Mit-
teilung), bei der- als erstes Abbauprodukt die 10-Wolfram-Ger-
maniumsiure aufgefunden wurde, ergibt wesentliche Unterschiede.
Die Bildung einer ungesittigten Komplexsiure wird durch ein ge-
rades Kurvenstiick angedeutet, das sich an jenen Teil, der der
Neutralisation der ionogenen Wasserstoffe zugehort, anschlieft.
Die Molybdin-Germaniumsidure besitzt an dieser Stelle keine Um-
wandlung, vielmehr wird eine zunehmende Leitfihigkeit beob-
achtet.

Durch Einfithrung der schwachen Guanidinbase, die einen
schwerldslichen Niederschlag erzeugt, gelang es R. Scawarz und
C. G. Grossoup ein achtbasisches Salz herzustellen. Um die aus
unserer Titration gezogene Folgerung, daB vierbasische Alkali-
salze eine geringe Bestindigkeit besitzen, auf ihre Richtigkeit zu
priifen, wurden berechnete Mengen Natriumkarbonat und kri-
stallisierte 12-Molybdéin-Germaniumsiure zusammengebracht. Aus
der konzentrierten Losung schieden sich durchsichtige gelbe Kri-
stalle aus, die rasch verwitterten, triibe wurden und teilweise die
Loslichkeit in Wasser einbiiften. Das entsprechende Bariumsalz
erleidet bereits in wisseriger Losung eine weitgehende Zerlegung
unter Abscheidung von weilen Bariummolybdaten, so dafl keine
Kristalle erhalten werden konnen. Fiir die Bestindigkeitspriifung
kommen noch Merkuroionen in Betracht, die bei stabilen Hetero-
polysduren sémtliche ersetzbare Wasserstoffe zu vertreten ver-
moigen. In der Siedehitze wird ein orangegefirbter Niederschlag
gebildet, der sich bei lingerem Verweilen unter der Mutterlauge
verdndert, wobei gelbe Flocken in mit der Zeit zunehmender
Menge beobachtet werden konnen.

% ARAKEL TscuakiriaN, Compt rend. 7187, 1928, 8. 229.
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Einwaage: 0:6654g9 Trockenverlust: 0:0400 g 6-014 H,O
06753 g Glihverlust: 0°2372 ¢ 35-12¢,
— 6-019 H,0
29-119 Hg,0
Gef. 29°119 Hg,O Ber. auf Trockensubstanz 30-97¢ Hg,O
2 Hg,0 834-44 Ber. 31294 Gef. 30-97 9
GeO, 104-60
12 MoO, 1728-00
266704

Die Zusammensetzung fithrt zum vierbasischen Merkurosalz,
doch soll dem gefundenen Wassergehalt keine grofe Bedeutung
zugemessen werden, da, durch die Zersetzlichkeit bedingt, das
Priparat rasch analysiert werden mufite, wobei etwas Feuchtig-
keit noeh anhaften konnte.

Wird die Darstellung des Merkurosalzes in der Kélte vor-
genommen, so entsteht ein tiefgelber Niederschlag, in dem nur
etwa 3 Metallionen je Molekiil enthalten sind.

Einwaage: 0:5062 g Trockenverlust: 0:0235 ¢ 4-649, H,0

,, 0-4383 ¢ Glihverlust: 0-1167 g 26629,
— 4649 H,0
~21-989 Hg,0

Gef. 21-989 Hg,0 Ber. auf Trockensubstanz 23'059 Hg,0O

1y, Hg,0 625-83 Ber. 25-46 % Gef. 23:059 Hg,0
GeO, 1046 '
12 MoO, 17280
2458-43

Aus diesen Versuchen ergibt sich, daf die 12-Molybdiin-
Germaniumsiure, wenn vier ionogen gebundene Wasserstoffe an-
genommen werden, keine bestéindigen neutralen Salze zu bilden
vermag.

In diesem Zusammenhange erweckte die von E. M. CramorT ®
angegebene Mikroreaktion auf Germanium unser Interesse, in der
dieses Element als Rubidium-Germaniummolybdat nachgewiesen
wird. Aus Rubidiumnitrat und der Heteropolysdure wurden kleine
gelbe Kristalle erhalten, die unter dem Mikroskop den beschrie-
benen Formen entsprachen.

»

Mittelwert aus drei Bestimmungen: H,0 3-284
» » » » Mo0,79-279%
Einwaage: 1-0705 ¢ Auswaage: 0:0494g GeO, 4-619
Aus der Differenz: Rb,012-84¢

8 E. M. Caamor und H. J. Coik, Mikrochemie, 4, 1926, 3. 97.
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3Rb,0 56070 Ber. 12-83¢ Gef. 12:84 9
2 GeO, 209-20 4-799 4-61 %
24 MoO, 345600 79-08¢ 7927 4
8 H,0 144-12 3-809 3-28 %
4370-02 100-00 100-00
Im Trockenschrank bei 105° werden 4 H,0 abgegeben.
Ber. 1-769 Gef. 1-619

Diese Dbestindige Verbindung ist also tatsichlich ein
saures Salz.

SchlieBlich sei auf einen weiteren Unterschied der beiden
Germaniumheteropolysduren verwiesen., In der Wolfram-Ger-
maniumsiure kdénnen einige WO,-Reste durch Vanadinsiure er-
setzt werden, wodurch priachtig rot gefirbte Kristalle entstehen.
Die Molybdin-Germaniumsiure ist zu einem solchen Austausch
nicht befdhigt.

Zusammenfassung,

1. Es wurde durch konduktometrische Titration der Abbau
der 12-Molybdin-Germaniumsiure verfolgt und festgestellt, daB
keine ungesittigten Germanium-Molybdinsduren bestehen.

2. Es wurde gefunden, daB die neutralen (vierbasischen)
Salze den Zerfall der Heteropolysiuren bedingen und daB nur
saure Salze bestindig sind.



