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Die Heteropolysauren des Germaniums
(II. Mitteilung)

Von

ALFRED BRUKL und BrRuUNO HAHN

Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. November 1931)

Die Darstellung der 12-Wolfram-Germaniumsiure sowie die
Beschreibung einiger charakteristischer Verbindungen bildete die
I. Mitteilung ', in der die Frage liber die Zahl der Hydrate dieser
Saure offengelassen werden mufte. Bei etwa 20° C kristalli-
siert aus der syrupOsen Losung die schon bekannte HyGe(W,0,),.
28 H,0, die sehr leicht verwittert und einen grofen Teil des
Hydratwassers abzugeben vermag. Bei ungefihr 36° C schmilzt
sie teilweise und es entsteht eine feste und eine fliissige Phase,
die bei langsamer Temperaturerhhung zunimmi, vwm schlieflich
bei 57° eine klare Schmelze zu geben. Trennt man zwischen 36
und 40° den Bodenkérper durch scharfes Zentrifugieren von der
Fliissigkeit, so hinterbleiben kleine rhombische Kristalle des
22-Hydrates.

Einwaage: 1-1395 ¢ Differenz: 0-1562 ¢ 13°71% H,O

1-2121 ¢ 0-1688 ¢ 13-929, H,0
GeO, 104-6
12 WO, 2784-0
26 H,0  468-4 Ber.: 13-954 Gef.: 13-824
3357-0

H,Ge(W,0,), . 22 H,0.

Die fliissige Phase oberhalb 50° besteht aus einem noch nie-
deren Hydrat, das von dem iiberschiissigen Kristallwasser in
Losung gehalten wird. Analysen von Kristallen, die oberhalb 50°
aus solchen Losungen gewonnen wurden, filhrten zu keinem ein-
deutigen Ergebnis, wiesen jedoch auf 13—16 Mol Wasser hin.
RosenmEmM 2 beschreibt bei der 12-Wolfram-Kieselsdure ein 15-Hy-
drat, das aus konzentrierten wisserigen Losungen durch rau-

1 A. BrugL, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 179, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.

Wien (I1b) 139, 1930, S. 449.
2 A, Rosenuem und J. JAENICRE, Z. anorg. Chem. 77, 1912, 3. 243.
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chende Salzsdure abgeschieden wird. Die Germanium-Wolfram-
sdure gibt unter den gleichen Bedingungen ein 15-Hydrat, das
wahrseheinlich in der fliissigen Phase enthalten ist.

Einwaage: 0-8164 ¢ Differenz: 0-0834 ¢ 10-22% H,O
GeO, 104:6
12 WO, 2784-0
19 H,0O 342-3 Ber.: 10-609% Gef.: 10-2249
3230-9

H,Ge(W,0,), . 15 H,0.

Auch dieses Hydrat ist noch fihig, Wasser abzugeben, so
dafl iiber Schwefelsdure oder festem Kaliumhydroxyd nur noch
4 Mole Hydratwasser zuriickbleiben. Dieser Kérper schmilzt nicht
mehr und eine weitere Entwisserung fiihrt zum Zerfall des Kom-
plexes. Es miissen daher 8 Mole H,O als Konstitutionswasser
angenommen werden.

Einwaage: 1:6535 ¢ Differenz: 0:0782 ¢ 4-739, H,0
1-5469 ¢ 0-0728 ¢ 4-719 H,0
GeO, 1046
12 WO, 2784-0
8 H,0 144-1 Ber.: 4:759, Gef.: 4:724
3032-7

H,Ge(W.0,)s . 4 H,0.

Die in der I. Mitteilung beschriebenen Salze gestatteten, den
SchluB zu ziehen, daf tatsichlich die 12-W-Ge-Siure eine Hetero-
polysdure ist, jedoch konnte die Frage der Basizitdt nicht be-
antwortet werden. Inzwischen erschien unabhingig von uns eine
Veroffentlichung von R. Scawarz ®, die die Ergebnisse der I. Mit-
teilung vollstindig bestitigte und durch die Darstellung des
Guanidinsalzes die Siure als achtbasisch festlegte. Wir versuch-
ten, durch konduktometrische Titration die stufenweise Neutrali-
sation sowie den Abbau zu ermitteln. Die Losungen waren mit
Leitfahigkeitswasser angesetzt und bestanden aus einer n/10 Na-
tronlauge und einer m/100 Wolfram-Germaniumsiure. Es wurden
zwel verschiedene Leitfihigkeitskurven erhalten, die reprodu-
zierbar, jedoch von der vorgelegten Losung abhingig waren.
Wurde die Sdure mit der Lauge gemessen, so erschien nur ein
Wendepunkt, dessen Bedeutung im 2. Abschnitt besprochen wird.
Wird die Lauge vorgelegt, so bilden sich 3 Punkte, von denen
zwel der 12-Wolfram-Germaniumsiure zugehoren. Bei 3:995 Mole
Natronlauge, berechnet auf ein Mol Heteropolysiure, also genau

s R. Scuwarz und H. Giesg, Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 2428,

13*
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4 Mole, tritt eine deutliche Richtungsinderung in scharfem Win-
kel ein. Bei 7-705 Mole beobachtet man ein Minimum an Leit-
fahigkeit, wobei diese Stelle undeutlich ausgeprigt erscheint, da
die Kurve zwischen 4 und 13-4 Mole fast horizontal verliuft.
Diese beiden Knickpunkte zeigen, daf die Siure nur vier leicht
ersetzbare Wasserstoffe Dbesitzt, wihrend bei der Erhohung der
Basizitit auf acht eine starke Hydrolyse, vielleicht sogar ein
Abbau eintritt, wodurch der ungenau zu bestimmende Neutrali-
sationspunkt erklirt wird. In der Tat konnte bei der Darstellung
verschiedener Salze bemerkt werden, dall bei Gegenwart von Al-
kalien oder Erdalkalien, also starken Basen, ohne Verdnderung
der Siure keine acht-basischen Salze gebildet werden. Wir ver-
suchten naeh verschiedenen Methoden die Herstellung des acht-
basischen Bariumsalzes, doch stets erhielten wir in bedeutenden
Mengen Spaltungsprodukte. Hingegen gelingt der Austausch der
Wasserstoffe gegen das Merkuroion leicht, wenn die SHure mit
dem Merkuronitrat zusammengebracht wird, wodurch sich ein
weifler mikrokristalliner Niederschlag bildet., Urspriinglich 5 Was-
ser enthaltend, gibt diese Verbindung schon an der Luft Feuchtig-
keit ab und hinterlifit das wasserfreie Salz.

Einwaage: 2-1104 ¢ Differenz: 0-0401 ¢ 1-904 H,0
2:1318 ¢ 0:7966 g 37-379 H,O0 + Hg,0O
— 1904 H,0
35-479, Hg,0

4 Hg,O 1668-88 Ber.: 35:919 Gef.: 35-479 Hg,0
Ge0, 104-6 2:259

12 WO, 2784-0 59-909

5H,0 90-08 1-94% 1-904 H,0

4647-56

HgGe(W,0,)s . b H,0.

Die 10-Wolfram-Germaniumsiure.

Fiir die Kenntnis der chemischen Eigenschaften des Ger-
maniums ist es von Wichtigkeit festzustellen, ob dieses Element
dhnlich dem Silizium ungesittigte Heteropolysduren zu bilden
vermag oder ob, wie beim Zinn, nur gesittigte Sduren bestehen.
Bei der konduktometrischen Titration einer vorgelegten /100
12-Wolfram-Germaniumsiure ist bei 11-4 Mole Lauge der Neu-
tralisationspunkt erreicht und jede weitere Vermehrung der OH-
Ionen machte sich durch eine rasch zunehmende Leitfdhigkeit
bemerkbar. Entsprechend der Gleichung

H,Ge(W,0,); + 11 NaOH = Na,Ge(W,0;),0H + 2 Na,WO, - 9 H,0
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wurde eine ungesiittigte Heteropolysdure gebildet, die als 10-
Wolfram-Germaniumsiure angesprochen werden kann.

Fiir die weitere Untersuchung war es notwendig, mit guter
Ausbeute Salze dieser Reihe herzustellen. Als bester Weg erwies
sich der Umsatz von 5% Mol Kaliumkarbonat mit einem Mol der
reinen 12-Siure, wobei die gebildeten Endprodukte durch groBe
Loslichkeitsunterschiede ausgezeichnet sind. Schwer loslich ist
das Kaliumsalz der 10-Reihe, das sich beim Abkiihlen als fein-
kristallinischer, weifler Niederschlag abscheidet und schon bei
_ der zweiten Kristallisation in groBer Reinheit erhalten werden
kann.

Einwaage: 16113 ¢ Differenz: 0-1177 ¢ 7-309 H,0
2:0098 g Auswaage: 0:-1261 g Mg,GeO, 3:519 GeO,
2-0098 ¢ 1-5750 ¢ WO, 78-37% WO,
Differenz: K,0 10829, K,O
7 K,0 65945 Ber.: 11-10% Get.: 10829
2 GeO, 20920 3529 3519
20 WO, 4640-00 78-109 78-37%
24 H,0 43237 7-989, 7309
5941-02 100-004 100009

K,Ge(W,0.)s . 12 H,0.

Die Schreibweise K,Ge(W,0,),0H entspricht der Formu-
lierung von A. WEerNER, die durch MiorLaT:i* und RosexmEm ®
weiter ausgebaut wurde. Die in jiingster Zeit an Heteropoly-
sduren durchgefithrte Rontgenstrahlenanalyse durch ScrogeiE und
CLARK ° sowie Linus Paviive 7 ergab, daf die bisher iibliche Deu-
tung nicht zu Recht bestehe, denn die angenommenen W,0,-
Gruppen konnten nicht aufgefunden wernden. Hingegen ist in
beiden Veroffentlichungen das Vorhandensein von WO,-Resten
beschrieben, die das Zentralatom vollkommen und gleichmiBig
umhiillen. Auch unterscheiden die genannten Autoren zwischen
ionogen gebundenen Wasserstoffen, die mit Hilfe von Sauerstoff
in der Nihe des Zentralatoms gebunden sind und alkoholartigen
Wasserstoffen, die nur zum Teil ersetzbar sind und an den dufe-
ren Wolframatomen als Hydroxylgruppen hingen. Die Zahl dieser
alkoholartig gebundenen Wasserstoffe ist recht groB. Scroceis und
CrLarRk nehmen bei der 12-Wolfram-Kieselsdure 12 an, wihrend

¢ A. Miovatr, J. prakt. Chem. (2) 77, 1908, S. 417.

5 A. Rosengem, Z. anorg. Chem. 96, 1916, S. 139.

s A. Scrogere und CLARK, Proe. Nat. Acad. Sc. U. S. A. 75,1929, 8. 1 bis 8
* L. PavLing, Journ. Amer. Chem. Soc. 57, 1929, S. 2868.
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Pavuive 36 vorschligt. Sicher beteiligt sich ein groBer Teil
des Kristallwassers an dem Aufbau dieser Gruppen, die sich in
dem MaBe vermindern, als die Entwisserung fortschreitet. Die
12-Wolfram-Germaniumsiure besitzt 4 ionogene und 4 ersetzbare
alkoholartige Wasserstoffe, in guter Ubereinstimmung mit unserer
Basizitdtsbestimmung. Tritt nun die Bildung einer ungesittigten
Heteropolysdure ein, so bleiben die ionogenen Wasserstoffe er-
halten, wihrend die alkoholartigen eine Verminderung erfahren.
Nach PaviLwve sind diese Siduren bimolekular und im Kristall so
geordnet, daf zu jedem Zentralatom 12 Wolfram-Atome gehoren.
Demnach sind in der 10-Reihe 4 solche Atome gemeinsam. Diesen
Untersuchungen entsprechend, wenden die amerikanischen For-
scher nicht mehr die von Miorarr und Rosensem entwickelten
Formeln an, sondern geben den ionogen gebundenen Wasser-
stoffen eine bevorzugte Stellung. Die 12-Wolfram-Germanium-
sdure als 28-Hydrat wire H,[GeO,.W,,0,,(0OH);,] zu schreiben.
Zur Sicherstellung der aufgefundenen 10-Wolfram-Germa-
niumsiure wurden einige charakteristische Salze hergestellt.
Nachdem an der isomorphen 10-Wolfram-Kieselsdure noch keine
Strukturbestimmungen vorgenommen wurden, miissen wir unsere
Analysen in der Oxydform wiedergeben. Aus Guanidinhydro-
chlorid und dem Kaliumsalz entsteht das schwer losliche
10-Wolfram-Germanium-Guanidin.
Einwaage: 0-7160 ¢ Glithverlust: 01501 ¢ 20:96%
12548 myg fiir N, (Mikro KsenrpAnL) 9-569 N, = 13-43% Guanidin
H,O aus Differenz 7:539 H,0
Ge0, + WO, aus Differenz 79-04 7,

GeO, 104:6 Ber.: 3-40%), .. o .
10 WO, 2320-0 75.52%}78 929 Gef.:79-04% WO, 4 GeO, als Differenz
7-539 H,0

18H,0 234-2 7-629
7 Guan.413-42 18-469 13-439 CN,H,
3072-22  100-007
7 (CN;H;) . Ge0,.10 WO, . 13 H,O.

Beim Trocknen bei 130° verliert diese Verbindung 8 Mole
Wasser, ber. 4-69%, gef. 4-62%.

MarioNAG ®  berichtet iiber ein 8-basisches Silbersalz der
10-Wolfram-Kiesels#iure. Diese Angabe steht mit den eigenen
Untersuchungen sowie mit denen von KeERMANN und ROSENHEM
im Widerspruch. Durch doppelte Umsetzung erhidlt man einen
schweren weien Niederschlag.

}21 089, 2096 % Glﬁhverl.{

8 MareNac, Ann. chim. phys. 4, 1864, S. 65.
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Einwaage: 1-0116 ¢ Differenz: 0-0350 ¢ 1-769 H,0
1-59456 ¢ AgCl 0-4836 ¢ 24-529, Ag,0
1-5945 ¢ Mg,GeO, 0-0909 ¢ 3:229 GeO,
1-5945 ¢ WO, 11263 ¢ 70:649% WO,
7 Ag,0 1622-32 Ber.: 24-669 Gef.: 24-52¢9
2 GeO, 209-2 3-189 3:229
20 WO, 4640-0 70529 70-649
6 H,0 108-09 1:649 1-769
657961 100-00¢, 99-94 9,

7Ag,0.2Ge0,.20 WO, . 6 H,0.

Beim Glithen wird das Préparat grau, da das Silberoxyd
Sauerstoff abgibt. Bei der Berechnung des Kristallwassers muBl
der Sauerstoff in Abzug gebracht werden.

Auch das von Marieyac mitgeteilte 8-basische Bariumsalz
erforderte eine neuerliche Untersuchung. Wird das Kaliumsalz
der 10-Reihe in eine siedende neutrale Bariumchloridlosung nach
und nach eingetragen, so scheidet sich ein schweres farbloses Ol
ab, das beim lingeren Erhitzen unter der Mutterlauge zu einem
weiBen Kristallmehl erstarrt. Die Analyse ergab keine einfachen
Verhiltnisse, denn es sind nur etwa 6 Wertigkeiten durch Barium
ersetzt worden, wihrend noch ungefihr 1 Kalium im Molekiil
verblieben ist. Versucht man auch dieses noch zu entfernen, so
wird vermoge der groBen Schwerldslichkeit nur ein unvollkomme-
ner Umtausch eintreten, der sich auf Grund der Analyse mit
etwa 30% berechnen liBt. Mit Sicherheit konnte jedoch fest-
gestellt werden, daB die Summe der Wertigkeiten Barium plus
Kalium immer die Zahl 7 erreichte.

Schlieflich versuchten wir, die freie Siure herzustellen. Eine
konzentrierte Losung des Kaliumsalzes der 10-Reihe wurde mit
starker Schwefelsiure versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Das
Atherat wurde von der wisserigen Schichte getrennt, durch
wenig Wasser zersetzt und der Ather unter vermindertem Druck
und in der Kilte abgeblasen. Beim Eindunsten iiber Schwefel-
siure wurde bald eine deutliche Zersetzung beobachtet. WeiBie
Wolken von Germaniumdioxyd setzten sich am Boden der nun
schwach gelb gefirbten Fliissigkeit ab, aus der sich Kristalle bil-
deten, die mit dem 28-Hydrat der 12-Wolfram-Germaniumsiure
identisch waren.

Versuche zur Darstellung weiterer Wolfram-Germaniumsiuren.

Bei der Bestimmung der Basizitit der 12-Wolfram-Germa-
niumsidure durch konduktometrische Titration wurde noch eine
dritte scharfe Knickung aufgefunden, die bei 13-4 Mole Lauge
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gelegen war. Es muBte untersucht werden, ob an dieser Stelle
der Zerfall der Komplexsiure beginnt oder ob sich eine neue
ungesittigte Heteropolysdure bildet. Losungen der 12-Sdure
wurden daher mit steigenden Mengen von Kaliumkarbonat ver-
setzt und die beim Abkiihlen oder Einengen ausfallenden Kri-
stalle analysiert. Es zeigte sich, daf durch den Zusatz von 4'5
bis 7 Mole Karbonat auf 1 Mol der 12-Siure stets das schon
beschriebene 10-Salz entsteht. Demnach muff man annehmen, daf
auf diesem Wege die 11-Wolfram-Germaniumsiure nicht darstell-
bar ist. Bei 7-5 Mole Karbonat wurden schwankende Verhéltnis-
zahlen zwischen Woliram und Germanium gefunden, z. B. 81:1.
Konzentrierte Losungen von Kristallen soleher Zusammensetzung
waren nicht klar und lieBen die Vermutung aufkommen, dab eine
Verunreinigung durch Germaniumhydroxyd, das aus den Zerfalls-
produkten stammt, vorliegt. Da stufenweise Kristallisation nicht
zur Trennung fithrte, muBite eine schwer losliche Verbindung ge-
sucht werden, bei deren Bildung die sonst losliche Germanium-
sidure nicht adsorbiert wird. Nach einigen Versuchen fanden wir
ein gemischtes Kalium-Ammonsalz, das auf Zusatz von Ammon-
nitrat zu einer verdiinnten Losung erhalten wird.

Einwaage: 1-4131 ¢ 0+0550 GeO, 3:899 GeO,
1-2923 ¢ 1:0743 WO, 83-139, WO,
0-7592 ¢ 0-0615 8:109 Gliihverlust
Ditferenz: 4-884 K,0
3 K,0 282-62 Ber.: 5:074 Getf.: 4:88¢
2 GeO, 209-20 379 3:89¢9
20 WO, 4640-00 83249 83-13%
8 NH, 18625 244 _ o )
17TH,0 306-27 5-50} T94% } 8:10%
557434 10000 % 100-00 %

3K,0.8NH, .2 Ge0,.20 WO, . 17 H,O.

Bei dieser Analyse ist nur das Verhiltnis Wolfram zu Ger-
manium wesentlich, und aus den Zahlen 10 :1 ersieht man, daB
der Zerfall der Heteropolysiure bei 13 Mole Lauge beginnt und
daBl nur die 10-Reihe bestindig ist.

Die gesittigten Grenzsduren, wie die 12-Wolfram-Bor- und
die 12-Wolfram-Kieselséure, konnen in zwei Modifikationen auf-
treten, die sich in der Kristallform und im Wassergehalt unter-
scheiden. Die gewdohnliche Form, zu der alle gesiittigten Grenz-
sauren, auch die jiingst aufgefundene 12-Wolfram-Germanium-
sdure, gehdren, besitzt 28 Kristallwasser. Die isomere Form,
genannt die Isosdiure, hat 20 Kristallwasser und bildet eine eigene
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Reihe von Salzen. Oft entstehen diese Isosalze bei der Darstellung
der pormalen Verbindungen, meist aber bilden sie sich auf Zu-
satz von H-Tonen zu den ungesittigten Siuren, die hiebei einen
Zerfall erleiden. Weder bei der stufenweisen Kristallisation der
freien 12-Siure oder ihres Kaliumsalzes noch bei der Zersetzung
der 10-Reihe dureh Salzsiiure konnte ein Anhaltspunkt fiir das
Vorhandensein einer Isosdure gefunden werden. Gelegentlich
dieser Arbeiten erhielten wir ein saures Kaliumsalz der normalen
12-Sdure.

Einwaage: 1-2600 ¢ Ditferenz: 0-1054 ¢ 8-374 H,0

1-4228 ¢ 0-1197 ¢ 8-414¢ H,O

Mittelwert aus 4 GeO,Best. 3:169 GeO,

1:6106 ¢ Auswaage: 1-3600 ¢ 84-44¢9, WO,

1-4467 ¢ 1-2175 ¢ 84-16% WO,
3 K,0 282-62 Ber.: 4284 Gef.: 4:03% Differenz
2 GeO, 209-2 3-17% 3+169, Mittel
24 WO, 5568-0 84°369 84-449
30 H,0 540-47 8-199 8:379
660029 100-009

Verliert im Exsikkator oder bei 95—100°: 17 H,O.

Ber.: fir 13 H,0:3:729.

Gef.: 3-72¢9 und 3-669 H,O.

Paviive nimmt auf Grund der Kristallformen an, dafi die
gewohnliche Sidure monomolekular, die Isosiure hbimolekular,
also kondensiert, auftritt. Da auch den ungesittigten Hetero-
polysduren die doppelte Zusammensetzung zugesprochen wird,
S0 scheint ein innerer Zusammenhang zwischen der Isosdure und
den ungesittigten Siuren zu bestehen. Tatsichlich weisen die
Wolfram-Bor- und die Wolfram-Kieselsduren eine grofie Mannig-
faltigkeit auf. Nachdem die 10-Wolfram-Germaniumsiure nicht
mehr bestindig ist, so darf der MiBerfolg bei der Suche nach der
Iso-Wolfram-Germaniumsiure nicht wundernehmen.

Zusammenfassung.

1. Es wurden die Hydrate der 12-Wolfram-Germaniumsiure
bestimmt.

2. Die 10-Wolfram-Germaniumsiiure wurde als erstes Ab-
bauprodukt der gesiitigten Grenzsiure festgestellt und durch
einige Salze charakterisiert.

3. Es sind fir das Vorhandensein anderer Germanium-
Wolframsduren keine Anzeichen gefunden worden.



