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Losung von I ein Maximum bei 262 my, das fir das System charak-
teristisch zu sein scheint®, zeigt. DaBl die C=C-Bindung in I an der
Anlagerung des HO™ Dbeteiligt "sein diirfte, geht auch daraus hervor,

dal} eine Losung von I in tuberschissigem Alkali nicht katalytisch
(Pd—C, Methanol) hydrierbar ist. Die obige Formulierung fiir VII ist
auch mit quantenchemischen Berechnungen, die Herr Dr. 0. £. Polansky
ausgefithrt hat und tber die er in Kiirze berichten wird, in voller
Ubereinstimmung?,

Wir haben auch die Reaktion von I mit CH,N, untersucht. Die
Verbindung zeigt ein vollig anderes Verhalten als VI. Eine metha-
nolische Losung von I entwickelt mit #therischer CHyNy-Losung
sowohl bei —70° als auch bei Raumtemperatur stiirmisch Ni.
Wir haben bisher aus solchen Anséitzen zwei kristallisierende Ver-
bindungen rein dargestellt. Bei —70° entsteht eine Verbindung A
der Formel Ci4H;404, bei Raumtemperatur eine Verbindung B der
Formel C1sH;604. Beide Verbindungen verhalten sich nicht mehr als
Sduren, sondern verbrauchen 2 Mol Alkali unter Verseifung der Ester-
bindungen; es entstehen zwei Dicarbonsduren. Fiir A ist eine Cyclo-
propanstruktur, fiir B eine Cyclobutanstruktur in Betracht zu ziehen.
Die restlichen, noch nicht aufgefrennten Reaktionsprodukte enthalten
nur sehr wenig N, wie es bei Bildung gréferer Mengen von Pyrazolin-
derivaten nicht zu erwarten wire.

5 0. E. Polansky, Mh. Chem. 92, im Druck.
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Bei Variation der Herstellungsbedingungen fiur Alkali- und Thallium-
germanate stellte sich in Fortfithrung fritherer Untersuchungen! heraus,

YA, Wittmann und P. Papamantellos, Mh. Chem. 91, 855 (1960).
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daf} weitere wasserfreie Germanate existieren, deren Bildung und Stabilitit
von der Natur des Metallions nicht unwesentlich abhingen. Neben der
ausfiihrlich beschriebenen Gruppe von Tetragermanaten MegGesOg (Me=
Na, K,Rb) und jener der Enneagermanate MesGegOgp (Me=Na, K) konnte
nunmehr eine weitere Klasse von isotypen Germanaten gefunden werden,
welchen die Formel MesGes011 (Me=K,Rb,Cs, T1) zukommt.

Diese Pentagermanate wurden zum Teil #hnlich wie die Tetra- und
Enneagermanate direkt durch Zusammenschmelzen von Carbonat bzw.
Oxyd (T10) und GeOzim Verhiltnis Me/Ge=2/5 gewonnen. Die im Falle
der Kaliumverbindung auftretende Glasbildung wird erst durch Temperung
oberhalb 500°C aufgehoben; das anfallende Produkt erwies sich als hete-
rogen und enthielt neben dem Pentagermanat auch Enneagermanat in
wechselnden Mengen. Es sei bemerkt, dal bei Ansitzen NagO/GeOg=1:5
in dén langsam erstarrten Schmelzen stets nur Tetragermanat neben
freiem GeOz nachgewiesen wird. Unter gleichen Bedingungen erhélt man
auch kein isotypes Lithiumpentagermanat.

Die Entstehung wasserfreier Germanate aus hydratisierten Verbin-
dungen, insbesondere zeolithischen Germanaten 2 3, wurde ebenfalls weiter-.
verfolgt. Das durch Entwisserung des Rubidium-Zeoliths RbgHGe701¢
4H,0 bei etwa 610° gebildete Germanat! wurde als RbaGes011 identifi-
ziert; Endprodukt nach weiterer thermischer Behandlung des Zeoliths ist
das Tetragermanat RbsGesO9. Dagegen bildet sich aus dem Cédsium-
Zeolith nach Wasserabbau das sehr stabile Pentagermanat, wihrend ein
Tetragermanat nicht existiert. Durch Dehydratisieren der zeolithischen
Na- und K-Verbindung entstehen nicht die isotypen Pentagermanate,
sondern Na- und K-Enneagermanat, wihrend im Falle des Li- und TI-
Zeoliths neue, bisher nicht identifizierte, wasserfreie Germanate gebildet
werden.

Die Pentagermaniumséiure sowie ihre Salze werden in der Literatur
ofters diskutiert?-$, insbesondere postulierten A. Tchakirian und .
Carpéni” bzw. A. Tchakirian und W. Wallace® ein stabiles Kalium- und
Thalliumpentagermanat. @. Carpéni, Y. Hamann, J. Halodjion und G.
Périnet® haben kiirzlich die Bildung des Kalinmpentagermanats in Losun-
gen erneut untersucht. Das von diesen Autoren unter der Bezeichnung
KGes011 - aq (frither als KoGes011 angefuihrt”) wiedergegebene Pulver-

2 H. Nowotny wnd A. Wittmann, Mh. Chem. 85, 558 (1954).

8 4. Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 87, 654 (1956).

¢ R. Schwarz und E. Huf, Z. anorg. Chem. 203, 188 (1931).

5 @. Carpéni, Bull. Soc. chim. France 1948, 629.

¢ D. A. Everest und J. E. Salmon, J. Chem. Soc. [London] 1954, 2438.

7 4. Tchakirian und G. Carpéni, C.r. acad. sci. Paris 226, 1094 (1948).

8 A. Tchakirian und W. Wallace, Bull. Soc. chim. France 1954, 1067.

9 Q. Carpéni, Y. Hamann, J. Haladjion und @G. Périnet, Bull. Soc. chim,
France 1960, 1903,
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diagramm entspricht jedoch nicht jenem des von uns gefundenen wasser-
freien Pentagermanats. Das abgebildete KoGes0;; - aq, dessen schlecht
kristallisierter, fast amorpher Zustand offenkundig ist, entpuppt sich da-
gegen bei genauer Betrachtung eindeutig als Vorstufe des zeolithischen
Heptagermanats.

Das von den genannten Autoren wiedergegebene Diagramm eines
,kristallisierten Polygermanats«, bei dessen Bezeichnung Zweifel gelassen
werden, ob es sich um Hepta- oder Tetragermanat handelt, ist dagegen
dem reinen Heptagermanat KsHGe;016 - 4 HoO zuzuordnen.

Filtriert man das nach der frither beschriebenen Methode” erhaltene,
amorphe Kaliumgermanat sehr rasch von der Losung ab, so 148t sich nach
griindlichem Waschen ein Niederschlag gewinnen, der nach Erhitzen bis
570° C rontgenamorph bleibt, jedoch oberhalb dieser Temperatur in das
von uns gefundene, kristallisierte Pentagesmanat ibergeht; daneben tritt
stets etwas Tetragermanat auf. Wird das aus der Losung anfallende Pro-
dukt dagegen weniger griindlich gewaschen, also weniger Alkali entfernt,
so entsteht nach dem Glithen Kalium-Enneagermanat.

Der in gleicher Weise aus RbNOs-Lisungen ausgefiillte, sorgfiltig
gewaschene Niederschlag fiihrt nach Glihen auf 500°C zu reinem, gut
kristallisiertem. RbgGes01;1. Dagegen gelang die Darstellung des isotypen
CspGe5011 auf diesem Wege nicht. Tah. 1 stellt die Darstellungsmethoden
der Pentagermanate zusammen.

Tabelle 1. Darstellungsmethoden und Gitterkonstanten
der isotypen Pentagermanate MeaGes;Oi1

s bopbe Schmelze ‘Brhitzen des Aus Losung 7
Gxtteg{k}({)n%t?ntc Me,0/Ge0, Heptagermanats und anschlietiend
T 1:5 (Zeolith} cegliiht
-+
heterogen :
- o 4 daneben gen:
KoGesOqy 13,45 = 0,01 ctwas — Penta- und
Enneagerm. Tetragerm.
heterogen:
RbeGes;01q; 13,603 -+ Zeolith und o
Pentagerm.
Usa(ies011 13,759 +~ - —
nicht heterogen:
. . A Pentagerm. und
TiaGesOQyy 13,634 = identifizierte =

nicht identi-
Phase fizierte Phase
Aus einer Schmelze gemi Ansatz Cs30 (als Carbonat): 5 GeOs war es
moglich, nadelférmige Einkristalle zu isolieren. DK- und Weissenberg-
Aufnahmen fiihren einwandfrei auf eine kubische Elementarzelle (Tab. 1),
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Auf Grund der pyknometrisch gemessenen Dichte von 4,17 gfcem be-
rechnet man ziemlich genau 8 Formelgewichte Csp(Ges0;;. Die Flachen-
statistik weist auf eine weitgehende, jedoch nicht vollkommene Raum-
zentrierung. Pulver- und Zihlrohrgoniometer-Aufnahmen an den iibrigen
Pentagermanaten ergeben die ebenfalls in Tab. 1 angefithrten Gitterpara-
meter.

Von Interesse ist die Feststellung, wonach die Pulveraufnahmen der
Pentagermanate einerseits und der Heptagermanate (Zeolithe) andrerseits
eine bemerkenswerte Ahnlichkeit im Muster aufweisen. Moglicherweise ist
das Verhiltnis der beiden Gitterparameter tp.,iooermanat/“zeotitn ]/:3’ nicht
zutillig.

Tabelle 2. Existenzbereich und Stabilitdtsgrad der unter-
suchten wasserfreien Germanate

Metallion Me™
NaT KT RbT (st ot

MeoGesOg @ e -

MeygGegOog 4 4

MeoGesOqy @D + + -+
-+ stabil

@ mafig stabil

Eine erste Ubersicht der verschiedenen wasserfreien Alkaligermanate
gibt Tab. 2. Man erkennt die bevorzugte Bildung des Tetragermanats bei
Na, K und Rb, wiihrend das Pentagermanat bei den Verbindungen mit
groBem Metallion stabiler ist. Eine Untersuchung iiber Struktur und ther-
mische Existenzbereiche dieser Germanate wird folgen.

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir bestens fir die wohlwollende
Forderung dieser Arbeit.

Herausgeber: Akademie der Wissenschaften, Wien I, Dr. Ignaz-Seipel-Platz 2, und Verein Osterr.
Chemiker, Wien I, Eschenbachgasse 9. — Verlag: Springer-Verlag, Wien I, Molkerbastei 5. —,
Tiir den Inhalt verantwortlich: Prof. Dr. F. Kuffuer, Wien IX, Wihringer Strafie 33,
Druck: Adolf Holzhausens Nachfolger, Wien VII, Kandlgasse 19-21



