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L6sung yon I ein Maximum bei 262 my., das fiir das System eharak- 
geristiseh zu sein seheint 3, zeigt. DaB die C--C-Bindnng in I an der 
Anlagerung des HO bet eiligt se in  dtirfte, geht aneh darans hervor, 
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dab eine LSsung yon I in iibersehfissigem Alkali nieht katalytiseh 
(Pd--C, Methanol) hydrierbar ist. Die obige Formulierung ffir VI I  ist 
aueh mit  qnantenehemisehen Berechrmngen, die Herr  Dr. O. E. Polar~slcy 
ausgeffihrt hat  und fiber die er in K/irze beriehten wird, in roller 
[~bereinstimmung ~. 

~rir haben aueh die iReaktion yon I mit. CH2N 2 untersneht. Die 
Verbindung zeigt ein vSllig anderes Verhalten als VI. Eine metha- 
nolische L6sung yon I entwiekel~ mit ~ttherischer CH2N~-LSsung 
sowohl bei - - 7 0  ~ als aueh bei Ratmltemperatur  stfirmiseh N 2. 
Wir haben bisher aus solehen Ans/itzen zwei kristallisierende Ver- 
bindungen rein dargestellt. Bei - - 7 0  ~ entsteht eine Verbindung A 
der Formel C14H1404, bei Raumtempera tur  eine Verbindung B der 
Formel C~5H1604. Beide Verbindnngen verhalten sieh nieht mehr als 
Siiuren, sondern verbrauehen 2 5[ol Alkali unter Verseifung der Ester- 
bindungen; es entstehen zwei Diearbonsiiuren. Ffir A ist eine Cyelo- 
propanstruktur,  f/Jr B eine Cyelobutanstmktur  in Betraeht zu ziehen. 
Die restliehen, noeh nieht aufgetrennten Reaktionsprodukte en~halten 
1mr sehr wenig N, wie es bei Bildung grSl~erer Mengen yon Pyrazolin- 
derivaten nieht, zu erwarten w/ire. 

5 0 .  E. Pola~sky, Mh. Chem. 92, im Druek. 

Untersuchungen an Germanaten 
Vorl~ tuf ige  k u r z e  M i t ~ e i l u n g  

Von 

Penelope Papamantellos und A. Wittmann 
Aus den Institut.en ffir Physikalisehe Chemic der Ifniversit~g 

und der Teehnisehen Hoehsehule ~u 

( Ei~gega~ge~ am 15. =~Jai 1961) 

Bei Variation der Herstellungsbedingungen fiir Alkali- und Thallium- 
germanat, e stellte sich in For~ftihrung frfiherer Untersuehungen ~ heraus, 

1 A,  Witt'm.at~J! und l'..P(~)amantellos, Mh. Chem. 91, 855 (1960). 
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dag weitere wasserfreie Germanate existieren, deren Bildung und Stabilit~t 
yon der Natur  des Metallions nicht unwesentlich abh~ngen. Neben der 
ausffihrlich beschriebenen Gruppe yon Tetragermanaten Me2Ge409 (Me= 
Na, K, l~b) and jener der Enneagermanate Me4Ge9020 (Me=Na, K) konnte 
nunmehr eine weitere Klasse yon isotypen Germanaten gefunden werden, 
welchen die Formel Me2Ge50n (Me=K, l~b, Cs, T1) zukommt. 

Diese Pentagermanate wurden zum Teil ~hnlieh wie die Tetra- nnd 
Enneagerman~te direkt dureh Zusammenschmelzen von Carbonat bzw. 
Oxyd (T120) und Ge02 im Verh~ltnis Me/Ge=2/5 gewonnen. Die im Falle 
der Kaliumverbindung auftretende Glasbildung wird erst durch Temperung 
oberhalb 500~ aufgehoben; das anfallende Produkt erwies sieh als hete- 
rogen and enthielt neben dem Pentagermanat aueh Enneagermanut in 
weehse]nden Mengen. Es sei bemerkt, dal~ bei Ans~tzen Na20/GeO2 = 1 : 5 
in d6n ]angsam erstarrten Schmelzen stets nur Tetragermanat neben 
freiem Ge02 naehgewiesen wird. Unter gleichen Bedingungen erh~lt man 
aueh kein isotypes Lithiumpentagermanat. 

Die Entstehung wasserfreier Germanate aus hydratisierten Verbin- 
dungen, insbesondere zeo]ithischen Germanaten 2, 3 wurde ebenfalls weiter- 
verfolgt. Das dureh Entw~sserung des Rubidium-Zeoliths Rb3KGe7016' 
4K20 bei etwa 610 ~ gebildete Germanat ~ wurde als ]~b2Ge50m identifi- 
ziert; Endprodukt  naeh weiterer thermiseher Behandlung des Zeoliths ist 
das Tetragermanat l~b2Ge4Og. Dagegen bildet sieh aus dem C~sium- 
Zeolith naeh Wasserabbau das sehr stabile Pentagermanat, w~hrend ein 
Tetragermanat nieht existiert. Dureh Dehydratisieren der zeolithischen 
Na- und K-Verbindung entstehen nieht die isotypen Pentagermanate, 
sondern Na - nnd  K-Enneagermanat, w~hrend im Falle des Li- und T1- 
Zeoliths neue, bisher nieht identifizierte, wasserfreie Germanate gebildet 
werden. 

Die Pentagermaniums~ure sowie ihre Salze werden in der Literatur 
6fters diskutiert 4-6, insbesondere postulierten A.  Tchakirian und G. 
Carpdni 7 bzw. A.  Tchakirian und W. Wallace 8 ein stabiles Kalium- und 
Tha]liumpentagermanat. G. Carpdni, Y. Hamann,  J. Halad]ian and G. 
Pdrinet 9 haben kfirzlich die Bildung des Kaliumpentagermanats in LSsun- 
gen erneut untersucht. Das von diesen Autoren unter der Bezeiehnung 
K2Ge5Oll' aq (~rtiher als K2Ge5011 angeffihrt 7) wiedergegebene Pulver- 

2 H. Nowotny und A. Wittmann, Mh. Chem. 85, 558 (1954). 
3 A. Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 87, 654 (1956). 

R. Schwarz und E. Hu], Z. anorg. Chem. 203, 188 (1931). 
5 G. Carpdni, Bull. Soc. ehim. Prance 1948, 629. 

D. A.  Everest und J. E. Salmon, J. Chem. Soc. [London] 1954, 2438. 
7 A.  Tchakirian und G. Carpdni, C. r. aead. sei. Paris 226, 1094 (1948). 
s A.  Tchakirian und W. Wallace, Bull. Soc. chim. France 1984, 1067. 
9 G. Carpdni, Y. Hamann, J. Halad]ian und G. Pdrinet, Bull. Soc. chim. 

France 1960~ 1903, 
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diagramm entsprieht jedoch nieht jenem des yon uns gefundenen wasser- 
freien Pentagermanats. Das abgebildete K2GesOu 'aq ,  dessen sehleeht 
kristallisierter, fas~ amorpher Zustand offenkundig ist, entpuppt sieh da- 
gegen bei genauer Betraehtung eindeutig als Vorstufe des zeolithisehen 
I-Ieptagermanats. 

Das yon den genannten Autoren wiedergegebene Diagramm eines 
,,kristal]isierten Polygermanats", bei dessen Bezeiehnung Zweifel gelassen 
werden, ob es sieh um Hepta- oder Tetragermanat handelt, ist dagegen 
dem reinen Hepgagermanat K~I-IGeT016 �9 4 I-I20 zuzuordnen. 

Filtriert man das naeh der friiher besehriebenen Nethode 7 erhaltene, 
amorphe KMiumgermanat sehr raseh yon der L6sung ab, so 1513t sieh naeh 
grtindliehem Wasehen ein Niedersehlag gewinnen, der naeh Erhitzen bis 
570~ r6n~genamorph bleibt, jedoeh oberhalb dieser Temperatur in das 
yon uns gefundene, kristallisierte Pentagermanat fibergeht ; d~neben trit, t 
stet.s etwas Tet.ragermanat auf. Wird das aus der L6sung anfallende Pro- 
dukt dagegen weniger grtindlich gewasehen, also weniger Alkali entfernt, 
so entsteht naeh dem Gltihen Kalimn-Enneagermanat. 

Der in gleieher Weise aus l~bNO.~-L6sungen ausgefiillte, sorgf~ltig 
gewasehene Niedersehlag ftihrt naeh G1/ihen auf 500~ zu reinem, gut 
kristallisiertem Rb2GeaOll. Dagegen gelang die Darstellung des isotypen 
Cs2Gea011 auf diesem Wege nieht. Tab. 1 stellt die Darstellungsmethoden 
der Pentagermanat.e zusammen. 

Tabellel. D a r s t e l l u n g s m e t h o d e n  und G i t t e r k o n s t a n t e n  
der i s o t y p e n  P e n t a g e r m a n a t e  Me2GesOll 

Oit te rkons tan te  Schmelze Erh i tzen  des Aus L6sung 7 
Me~O/GeO., I I ep tagerman~ ts mid  anschlieI.~end 

[kX, E.] I. : 5 (Zeolith) gegli iht  

K2GeaOlt 13,45 - 0,01 
daneben heterogen : 

- -  Penta- und etwas 
Enneagerm. Tetragem~. 

heterogen : 
Rb2Ge5Oll 13,608 i- Zeolith und ~- 

Pentagerm. 

(,s2GesOll 13o75,~ -~- 

nicht heterogen : 
Pentagerm. und 

TI2(~oa()I 1 ~3,636 ~ identifizierte nieht identi- 
Phase fizierte Phase 

Aus einer Schmelze gem~f3 Ans~tz Cs20 (als Carbon~t): 5 Gee2 war es 
mSglich, nadelfSrmige Einkristalle zu isolieren. D K -  und l, Vei~senberg- 
Aufnahmen fiihren einwandfrei auf eine kubische E]ementarzelle (Tab. l). 
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Auf Grund der pyknometriseh gemessenen Diehte von 4,17g/tern be- 
reehnet man ziemlieh genau 8 Formelgewiehte Cs2GesO~l. Die Flgchen- 
statistik weist auf eine weitgehende, jedoeh nieht vollkommene l~aum- 
zentrierung. Pulver- und Zghlrohrgoniometer-Aufnahmen an den iibrigen 
Pentagermanaten ergeben die ebenfalls in Tab. 1 angefiihrten Gitterpara- 
meter. 

Von Interesse ist die Feststellung, wonaeh die Pulveraufnahmen der 
Pentagermanate einerseits und der Heptagermanate (Zeolithe) andrerseits 
eine bemerkenswerte Alanliehkeit im Muster aufweisen. MSglieherweise ist 

das Verhgltnis der beiden Gitterpurameter apentagermanat/(l, Zeolit h ~ ]/-do nieht 
zufSllig. 

T~belle2. E x i s t e n z b e r e i c h  und  S t a b i l i t g t s g r a d  der  un t e r -  
s u c h t e n  w a s s e r f r e i e n  G e r m i n a t e  

M:etallion Ne T 

Na ~ K -  Rb + Cs + TI + 

5Ie~.Ge409 @ § + 
M e 4 G e 9 0 2 o  q- @ 
MeuGesOll @ ~' q- q- 

+ stabil 
~) m~igig stabil 

Eine erste (Jbersicht der verschiedenen wasserfreien Alkaligermana.te 
gibt T~b. 2. M~n erkennt die bevorzugte Bildung des Tetragerm~nats bei 
Na, K und I~b, w~hrend das Pent~germ~n~t bei den Verbindungen mit 
grogem Metallion stabiter ist. Eine Untersuchung fiber Struktur und the> 
mische Existenzbereiehe dieser Germanate wird folgen. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir bestens fiir die wohlwo[iende 
F6rderung dieser Arbeit. 
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