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Auf Grund yon Abbaukurven wird der Nachweis erbracht, 
da/3 es sieh beim l~Ia-Metagermana~-Heptahydra$- wie schon 
vermute~ ~- urn l~a2i2GeO 4 �9 6I~I20, also um ein ,,sautes" 
Or~hogermanat handelt. 

Abbauversuche aa isotypen Alkaligermanaten der Brutto- 
formel MH3G%O 6 lassen eindeutig auf zeolithischen 
Charakter sehliei3en. Die Verbindungen kSnnen dureh 
Kationenaustausch ineinander iibergefiihrt werden. Aus 
diesem Saehverhalt sowie den rSntgenographiseh gewonnenen 
Ergebnissen wird ein Strukburvorsehlag entsprechend einer 
Idealformel M0,s6H2,ssG%Os,~ abgeleitet. 

Die Kris~allchemie der Germanate bietet schon vom Standpunkt 
der nahen strukturellen Beziehungen zu den Silikaten, Phosphaten und 
Arsenaten ein anziehendes Thema 1-3. Es kann aber auch erwartet 
werden, dab sieh im Aufbau der Germanate clas gegenfiber Silikaten 
grS~ere Radienverh~iltnis rGe4+:ro2_ gelegentlich bemerkbar mach$. 

So ist yore GeO 2 selbst bekannt, dab in der Quarzform die Koordi- 
nationszahlen 4 und 2, im Rutil typ jedoch 6 und 3 auftreten. W~hrend 
im ersten Fall eine r~umliehe Vernetzung yon Tetraedern besteht, verketten 
sich beim Rutil typ [GeO~]s--Oktaeder an Kanten und Ecken. 

Es interessiert ferner die Frage, in welcher Form das ~Vasser bei 
den Germanaten gebunden ist, denn an einigen yon diesen konnte bereits 
der Typus ,,saurer" Verbindungen nachgewiesen bzw. wahrscheinlieh 
gemacht werclen. 

�9 Herrn Prof. Dr. L. Ebert zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 V. M .  Goldschmidt, Naehr. Ges. Wiss. G5ttingen 1931, 184. 

W. Schi~tz, Z. physik. Chem., Abt. B 31, 292 (1936). 
3 H.  Nowotny  und G. Szelcely, Mh. Chem. 83, 568 (1952). 
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Die  V e r b i n d u n g  Na2I-I~GeO ~. 6H20. 

Dutch systematische Abwandlung der Kristallisationsbedingungen 
gelang es nunmehr, fehlerfreie, vermeBbare Kristalle bis zu 5 m m  
Kantenl~nge herzustellen. Das optisch ermittelte Aehsenverh~ltnis 
yon 0,3735 : 1 : 0,4832 best~tigt 
vollkommen die rSntgenogr~phi- 
schen Daten s. Die Zusammen- 
se~zung wurde durch eine t talb- 
mikroanalyse iiberpriift, wobei die 
Bes~immung des Germaniums naeh 
der yon F. Hecht und G. Bartelmus 

ausgearbeiteten Methode erfolgte 4. 
Mit diesen Kristallen war es 

mSglieh, Drehkristall- und Weis- 

senberg-Aufnahmen um die beiden 
noch fehlenden Achsen zu machen 
und so eine vollstgndige Fl~chen- 
statistik zu gewinnen. Gegeniiber 
dem fr/iheren Befund erhSh~ sieh 
die Symmetrie zufolge der Aus- 
15sehung (h 0 l) mit  l ~ 2 n. Ver- 
messung wie AuslSschungen fiihren 
daher auf Holoedrie (D~hS). 

Thermische Abbauversuche. ~ b e r  
die Art  der Wasserbindung gaben 
Abbaukurven AufschluB. Fiir diese, 
wie aueh zur Ermit t lung der 
Dampfdrucke ben/itzten wir das 
klassische Tensieudiometer s. Die 
experimentellen Sgttigungsdrucke 
zwisehen 10 und 60~ (Abb. 1) 
sowie die daraus berechnete mo- 
]are Dehydratationsw~rme L'---- 
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Abb.  I. 

= 11,9 kcal sprechen in diesem Gebiete fiir das Vorliegen yon echtem 
Hydraf~wasser. 

Entw~isserungsversuehe (mehrstiindiges Erhitzen der Proben bei ver- 
schiedenen Temperaturer~) ergaben den in Abb. 2 dargestellten Verlauf. 
Der steile Anstieg oberhalb 45~ weist darauf hin, dab ein groBer Teil 
des Wassers relativ leieh~, der letzte Rest aber nur sehwer abgegeben 
wird. RSntgenographisch stellt man gleiehzeitig mit  dem ersten Schritt 

4 F. Hecht mid G. Bartebnus, Mikrochem. 36/87, 466 (1950). 
5 G.F.  Hi,trig, Z. analyt. Chem. 68, 241 (1925). 
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den Zusammenbruch des Kris~allgitters lest. Eine quantitative Erfassung 
erlaubt die isotherme Entwgsserung, bei weleher bereits R .  S c h w a r z  

und F .  H e i n r i c h  ~ einen Druekabfall  beobaehteten. Die yon uns bel 
31 ~ C aufgenommene Ab- 
bauisotherme geht aus 
Abb. 3 hervor. Naeh Ab- 

_. o gabe yon 37,15% H~O, 
[ entsprechend genan 6 Mo- 

a len, fgltt der Dampfdruck ~ a - -  praktiseh auf Null ab. 
~la Die Formulierung die- 

o J  ses Germanats als N%.  
�9 H~GeO 4. 6 H~O kann so- 
mit  als gesichert' gelten. 

Abb. 2. Eine dazu analoge K-Ver- 
bindung lie]~ sieh nicht 

darstellen, da konzentrierte K2GeOa-LSsungen aueh nach Animpfen 
mit K2GeOa-kristallen den geiartigen Zustand nieht iiberwinden. In  
noeh erh6htem Mal3e gilt dies fiir die Rb- und Cs-,,3~eta"-Germanate. 
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R e a k t i o n . e n  u n d  A u f b a u  de r  i s o t y p e n  A l k a l i g e r m a n a t e  
(MH3 G%06). 

Diese Klasse yon Verbindungen zeichnet sieh durch mehrere Be- 
sonderheiten aus. Schon die Bildung des Ntt4-Germanats als Re- 

R .  S c h w a r z  u n d  F .  H e i n r i c h ,  Z. a n o r g .  C h e m .  205,  43 (1932).  
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aktionstyp:  Affest ) -~ B(Gas ) = C(fest) dutch Einwirkung yon NHa- und 
H20-Dampf auf GeO2-Pulver (Quarzform) ist eigenartig. Man mug an- 
nehmen, da~ hierbei die betr~chtliehe LSslichkeit yon GeOe fiir H20 , die je 
naeh Vorbehandlung bei 25 ~ C rund 0,5% betr~gen kann, fiir diesen Vor- 
gang wesentlich ist. ]:)as deutet darauf hin, dal~ das absorbierSe Wasser 
den GeO2-Verband stellenweise aufsprengt und Zentren einer Germanium- 
s~ure (Polys~ure) bildet, die als aktive Stellen mit dem NHa unter Neutrali- 
sation reagieren. 

Die hohe Stabilit~tt dieser AlkMihydrogengermanate, auf die schon 
friiher hingewiesen wurde v, geht aus der auBerordentlich leichten Bildung 
und der mannigfachen Art ihrer Darstellung hervor. Bereits dureh 
Verwitterung yon N%H2GeO 4 �9 6 H~O entsteht das entspreehende 
Na-Hydrogengermanat .  Es f~llt auch aus w~Brigen LSsungen yon 
Na2H2GeO 4 - 6 H~O nicht, wie W. Pugh  s annimmt, Ge02, sondern in 
der Hauptsache das stabile Germanat  aus. Alle naehstehend angeffihrten 
Reaktionen sind glatt  durchfiihrbar; sie wurden in den einzelnen Stufen 
dureh RSntgenaufnahmen verfolgt. 

Hydro- 
thermale 
Reaktion, 

200 ~ C, 
12 Arm. 

~qa~GeO3 ~ _  

Hydrolyse H~O 
(Wasser- I 

bad) ' Na~H~GeO~. 6 H~O 
Verwitterung 

(Hydrolyse im 
eigenen Y~ristall- 

wa. sser) 

Na~GeaO9 (Glas) 
l 

Na~G%0 9 II 9 

I. Tempern 

Na~GeaO9 I 

i H y d r d y s o  

stabiles Natrium-Hydrogengermanat. 

Tabelle 1 gibt die verschiedenen Methoden (X) zur Herstellung yon 
Alkalihydrogengermanaten an. 

Die I-Iydrolyse yon K- und Rb-Tetragermanat  zum Hydrogengermanat  
verl~uft ohne Sehwierigkeiten. Es geniigt, diese Verbindungen 48 Stdn. 
am Riicldlul~kfihler bei 100 ~ C zu behandeln. Dagegen widersetzen sich 

7 H.  Nowotny und  A.  Wittmann,  Mh. Chem. 84, 701 (1953). 
s W. Pugh, J. Chem. Soc. London 1926, 2829. 
9 Die Modifikation I I  ist mit  K~G%O~ und l~b2G%O 9 isotyp; sie ent- 

steht durch Abschrecken der Sehmelze. 
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T a b e l l e  1. 

Alkaliion 

Li+ 
Na+ 
NH4+ 
K+ 
Rb + 
C s  + 

Hydrolyse 
des 

:M:~Ge03 

Hydro therm.  
Synthese 
200 ~ C, 
12 arm.  

Hydrolyse 
des  

~ G e 4 0 ~  
Aus anderen Verbindungen 

X 
X 

X 
X 
X 

X 
X 
X 
X 
X 
X 

X 
X 

X 
X 
X 

Na~H2GeO 4 �9 6 H20 
GeO~ -}- 25% NH 3 

die beiden Modifikationen des Na2G%0 9 energisch einer Aufspal tung 
und die Hydrolyse vollzieht sich selbst im EinschluBr0hr bei 150 ~ C nur 
stufenweise. Erst  naeh mehrmaligem ~)ffnen und neuerlichem Ansatz 
mit  Wasser reagiert die Masse zu Hydrogengermanat .  Der Fortsehritt  
der Hydrolyse l~llt sich rSntgenographisch besonders gut a m  St~irker- 
werden der (100)-Interferenz beobaehten. 

Bezfiglieh der Bildung der Na-Verbindung durch Hydrolyse yon 
N%H2GeO a �9 6 H~O wird ein Vergleich mit  den Reaktionen an Silikaten 
nahegelegt 1~ wie z. B. : 

NasH2SiO 4 �9 aqu. + H20 ~ Na+ -~ O K -  + Na[HsSi04]. 

Ein Unterschied besteht darin, dab beim Germanat  keine Mono- 
verbindung, sondern ein hSherkondensiertes System gebildet wird. 

Umgekehrt  finder aueh die Depolymerisierung yon Ca2Na~[Si3Os] 
nur in Gegenwart von NaOH (20%) start  und ffihrt bei 180~ ge- 
m~B : Ca2Na2[Si309] + 2 NaOH + H20 -~ 2 CaNa[HSi04] -~ Na2[H~Si04] 
aus dem kettenf6rmigen Verband zu Monosilikaten; genauer gesproehen 
zu Monosilikaten, die fiber Wasserstoffbriicken vernetz~ sind. Die 
Pektolithbildung, das heiBt die Aufteilung yon SiO3-Ketten zu einzelnen 
[Si,O,]8--Ringen aus Ca2N%[Si30,] geht nut  unter Druek bei 200~ 
und wenig E~O vor sieh. Hingegen hydrolysiert das Monosilikat CasSiO 4 
wesentlich leichter nach 

Ca2SiO 4 ~- 2 H20 = Ca[H2SiO4] + Ca(OH)2 , 

das heiBt, die fiber H-Brfieken vernetzten Anionen (Richtung zunehmender 
Kondensation) erh6hen die Stabilit~t. 

Obzwar mi~ der Darstellung s~mtlicher Alkalihydrogengermanate 
und dem Nachweis ihrer Isotypie die forme]maBige Zuordnung weit- 
gehend gesiehert war, fiet doeh bei der Ermit t lung des H20-Gehaltes 
auf, dall dieser besonders bei den Li- und Na-Hydrogengermanaten merk- 
lich oberhalb des theoretischen Wertes lag. Offensiehtlich wird hier 

lo E .  T h i l o  und W .  M i e d r e i c h ,  Z. anorg. Chem: 267, 76 (1951). 
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zus~tzlich Wasser abs0rptiv gebunden, trogz Anwendung yon P~O 5 ~ls 
Troekenmittel. 

Um einen ns Einbliek zu erhalten~ fiihrten wir deshalb thermisehe 
Abbauversuche dutch. Dazu wurden die Proben im Vakuumexsikkator 
8 Stdn. lang fiber Silikagel getroeknet. Der Wassergehalt betrug dann 

I , ,  I I I  
~dm~Tvn]sdfucke 

\ 

27 28 29 Zg 3z 3Z 3~ Z~ .J5 J8 Z7 

i b b .  4. 

beim Na-gydrogengermanat 12,5%, bei der entsprechenden K-Ver- 
bindung 9,3% (diese Werte waren auf i 0,2% reproduzierbar). An 
der Luft nehmen sie 1 bis 2% Wasser auf. 

Die Auswertung der zwisehen I0 nnd 70~ gemessenen Sgttigungs- 
drueke (Abb. 4) liefert eine Dehydratationsw~rme yon L ' =  11,1 bzw. 
10,9 keal ffir die Na- bzw; K-Verbindung, die somit nur um weniges 
grSger als die Verdampfungsw~rme des Wassers (10,75 keal)ist. Dieser 
Befund sowie die Tatsaehe, dab die entw~sserten Proben naeh einiger 
Zeit wieder ihren ursprfinglichen I-I~O-Gehalt aufweisen, sloreehen ffir 
locker gebundenes Kristallwasser (Zeo]ithwasser). Die Kinetik der 

~onatshefte fiir Chemie. Bd, 85/3. 37 
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Wasseraufnahme fiir versehieden stark entw~sserte Proben der K-Ver- 
bindung folgt aus Abb. 5. 

Interessant ist dabei, dab durch die neuerliche Wasseraufnahme der 
Ausgangszustand zun/ichst nicht vollkommen wiederhergestellt wird; 
offensiehtlieh wird zu Beginn das Wasser nur absorbiert und erst naeh 
liingerer Zeit in das Gitter eingebaut. Dutch Silikagel liiBt sich im Va- 
kuumexsikkator das Absorptionswasser allein entfernen. 

Einen unmittelbaren Beweis fiir dig versehiedenartige Wasserbindung 
in den Alkalihydrogengermanaten ergeben die Entwi~sserungskurven. 
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Abb. 5. 

Bei der Entw~sserung der 
Na-Verbindung (12stiindi- 
ges Erhitzen der Proben) 
finder man 3 Stufen, die 
sich folgendermaBen er- 
kl/iren lassen (Abb. 6): Zu- 
n/~chst geht freibewegliches 
Wasser weg, oberhalb 
100 ~ C folgt festeingebau- 
tes Kristall- oder Zcolith- 
wasser und schlie61ich das 
,,sanre" (Hydrogen-) Was- 
ser. Bei der K-Verbindung 
beobachten wir im wesent- 
lichen. 2 Stufen (Abb. 7). 
Eine genaue Aufteilung des 
Wassers auf die einzelnen 
Bindungsarten erlauben die 

Kurvcn jedoch nicht, was in der zeolithischen Natur begrfindet ist. 
Dieses Verhalten kSnnte z. B. gemi~l~ KHG%0~.  H~O bzw. 

Na HG%05- t t 20  ~-2H~O (leicht beweglich) gerade noch gedeutet 
werden. Allerdings scheint die tats~chliche Menge an stark gebundenem 
Wasser geringer zu sein. 

Fiir den Abbau charakteristisch sind r5ntgenographische Untersuchun- 
g~n. D~bei i~ndert sich das l~Sntgenogramm der K-Verbindung erst 
oberhalb 480 ~ C, das heiBt, das bis zu dieser Temperatur abgegebene 
Wasser ist kein Kristallwasser, sondern zeolithisch gebundenes. Dasselbe 
trifft auch fiir die Na-Verbindung zu. Um eine Anderung im Zustand 
infoIge der raschen reversiblen Wasseraufnahme mit Sicherheit auszu- 
schlieBen, wurden auBerdem noch  Hochtemperaturaufnahmen (350 ~ C) 
gemacht. Derartige Proben, yon welehen bereits mehr als die I-[~lfte 
des gesamten Wassers abgespalten war, weisen das gleiche ]~Sntgenogramm 

a u f  wie die wasserhaltigen Ausgangssubstanzen. Man beobachtet jedoch 
bei 350~ eine Gittersehrumpfung yon etwa 1,5% durch den Wasser- 
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austritt. Solehe Kontraktionen ~n Zeolithen wurden auch yon W.D. 
Milligan und H. B. Weiser ~ fes~gestellt. 

Es ist somit gezeigt, dab bei diesen Germanaten, vom Konstitutions- 
wasser abgesehen, die Wassermolekeln hinsichtlieh ihres Bindungs- 
zustandes eine Mittelstellung zwischen koordinativ gebundenem Kristall- 
wasser und freibewegliehem Zeolithwasser einnehmen. Der Wasser- 
mehrgehalt bei den beiden leichtesten Alkaliverbindungen kann in Ein- 
klang damit gebraeh~ 
werden, d~B die kleinen 
Li +- un'd Na+-Ionen 
noeh geniigend gaum 
fiir zus~tzlichen Wasser- 
e inbau  frei lassen. 

Ganz allgemein kann 
man folgende F~lle yon 
Wasserbindung unter- 
seheiden: 

H y d r o x y d - -  Oxyd- 
h y d r a t - -  echtes Hy- 
drat--Zeoli th mit lest 
gebundenem Wasser--  
Zeo]ith mig teilweise lest 
gebundenem und teil- 
weise bewegliehem Was- 
ser--Zeolith mit beweg- 
lichem Wasser (Misch- 

ph~se)--Abs0rptions- 
wasser (Kapillarwasser) 

--Adsorptionswasser 
(Oberfl~chenwasser)-- 

Wasser (Eis). 
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Abb. 6. 

Im Grenzfall des Hydroxyds wird die It20-Molekel allerdings bereits 
zu einem (OH)--Baustein umgeformt. Von diesem ausgehend, /~ndert 
sich die Wasserbindung sukzessive in Richtung auf eine immer st~rkere 
Wasseraggregation. 

Auf Grund dieser Uberlegungen priiften wir die Alkalihydrogen- 
germanate auch auf die F~higkeit  zum Ionenaustausch. Zu diesem 
Zwecke wurde das K-Hydrogengermanat auf 350~ erhitzt, in einen 
mit P205 versehenen Vakuumexsikkator gebracht und darin einer NI t  3- 
Atmosphiire ausgesetzt. Untersucht man die Probe nach l~tngerem 
Einwirken r6ntgenographisch, so finder man tatsachlich eine VerdrKngung 

11 W. D. Milligan und H. B. Weiser, J. Chem. Physics 41, 1029 (1937). 
87* 
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der K+-Ionen durch Ntt4+-Ionen. An dieser l~eaktion beteiligen sich 
entweder geringe Mengen yon Absorptionswasser oder das Hydrogen- 

8 

~8  J 

0 lO0 ZOO ' ~00 ~00 

Abb. 7. 

500 

25- % 

�9 ,1o 

6 

wasser selbst. Die Ntt3-Aufnahme kommt zum Stillstand, wenn alle 
K+-Ionen durch NI-I4+-Ionen ersetzt sind (Abb. 8). 

Bringt man Pulver der K-Verbindung in eine 25%ige NH3-LSsung 
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Abb. 8. 

und schfittelt die Auf- 
schlgmmung, so gelangt 
man nach Filtration und 
Trocknung zur NH~-Ver- 
bindung. G]iiht man diese 
bei zirka 800 ~ C, dann 
entsteht, wie zu erwarten, 
die Quarzmodifikation des 
Ge02, was durch Pulver- 
aufnahmen besti~tigt wird. 

Umgekehrt kann das 
Ammonhydrogengermanat 
nach derselben Methode 
mit einer 1 n KC1-LSsung 
(gelindes Erwi~rmen, Aus- 

waschen des iiberschiissigen KC1 und Trocknen) in das K-Hydrogen- 
germanat, iibergefiihrt werden, woraus sich nach Gliihen auf 800 ~ C er- 
wartungsgem/~I~ K~G%09 bildet. 

Eine Folge dieser ausgepr~gten Zeolitheigenschaften sind die teilweise 
schwankenden Analysenwerte und die wechsetnden H20-Gehalte. Auch 
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die geringen Untersehiede in den Gitterkonstanten 7 bei den verschie- 
denen Alkaligermanaten lggt sieh mit der Annahme einer Zeolithstruk- 
tur  am besten vereinbaren. 

Die  S t r u k t u r  de r  s t a b i l e n  A l k M i h y d r o g e n g e r m a n a t e .  

Die LSsung des Problems gelang schlieBlich dureh eine systematische 
Strukturdiskussion, in deren Verlauf schrittweise verschiedene Mode]le 
durchgereehnet wurden. 

Eine erste Entscheidung war zu f~llen, ob die Elementarzelle der 
Verbindungsreihe, wie angegeben, tatsach]ich einfach kubisch ist. Trotz 
groBer Bemfihungen scheiterte die }Ierstellung yon Einkristallen, doeh 
sprach auch eine Untersuchung der  mikroskopisch kleinen Kristalle im 
polarisierten Lieht fiir einen isotropen Aufbau. Eine VergrSBerung der 

Zelle gemgB einer Gitterkonstante a w' ~ a .  ~/-2 seheidet aus, da sich in 
diesem FMle die 1)ulveraufnahmen nieht mehr vollkommen indizieren 
lassen. 

Die Struktur sollte also das zeolithisehe Verhalten, den Kationen- 
austauseh some Wasserein- und -ausbau bei Erhaltung des Gerfistes 
zwanglos deuten, somit dreidimensionale Verkettung (wegen der kubischen 
Symmetrie) ergeben, dariiber hinaus abet aueh die starke (100)-Interferenz 
(Inseltyp im Sinne eines diehteren Komplexes) erkl~ren. 

Naheliegend w~re es, an [G%O10]4--Baugruppen zu denken, ~hnlieh 
wie beim P2Oa, in welchem aus Tetraedern gebildete [t)4010]- 
Komplexe bestehen. Diese Bauelemente mfigten dalm fiber It-Brficken 
vernetzt sein. Das Innere einer solehen Gruppe bietet 1)latz fiir eine 
Wassermolekel. 

Dureh I-I-Brfieken vernetz~e Zeolithe sind insbesondere bei organisehen 
Sgoffen mehrfaeh bekannt. Dagegen h/itte man bier wegen der elektro- 
statisehen Kr~fte zwisehen den Alkaliionen und den zwei Komplexen 
[G%010] 4- (je Elementarzelle ) mit einer st/~rkeren A_nderung in den 
Gitterabmessungen zu reehnen. Versuehe, derartige Strukturen in den 
eharakteristisehen Raumsystemen T 1 oder Ta 1 (keine AuslSsehungs- 
gesetze) fiir das Geriist zu reehnen, wozu sieh wegen des geringen Streu- 
vermSgens der Li+-Ionen das Li-IIydrogengermanat am besten eignet, 
sehlugen fehl. Ebenso kann eine Anordnung mit einem einzigen 
[GesO20]S--Komplex, ein aus 8 Tetraedern zusammengesehlossenes wiirfel- 
f6rmiges Gebilde mit grogem Hohlraum, mit der Intensit/itsfolge aueh 
nieht anni~hernd in Obereinstimmung gebraeht werden. 

Der Angelpunkt der weiteren strukturehemisehen Betraehtung war 
demnaeh der yon Z ~ 4 abweiehende Weft, da die Diehten besonders 
sorgf~ltig gemessen wurden. 

Stellt man sieh vor, dag die Quarzform des GeO 2 bei der Aufnahme 
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yon H20- und NHa-Molekeln zuerst in eine hochsymmetrische fi-Cristobalit- 
Modifikation iibergeht, so resultiert fiir diese fiktive, kubische Zelle eine 
bemerkenswert ~hnliehe Gitterkonstante (7,5A) wie die der Alkali- 
Hydrogengermanate.  Bricht man, wegen Z . 4, die Germaniumionen 
in (000) heraus, so kann sieh das verbleibende Gerfist naeh innen (1/2 
1/2 1/2) verdiehten. Wird ferner das beim K-Hydrogengermanat  ziemlieh 
gut best immbare Verh~ltnis yon ~-]~20Konstit. zu I~20Zeolith. berficksiehtigt, 
so l~Bt sich folgende Formel aufbauen: 

M~HGeT016 �9 4 H20 

entsprechend einem Formelgewieht je Zelle oder einer Bruttoformel 

Tabelle 2. B e r e c h n e t e  
Z a h l  d e r  F o r m e l -  

g e w i e h t e .  

Alkal i ion Wert  fiir Z 

Li+ 0,99 
Na + 0,97 
NI-Ia+ 0,98 
K+ 0,98 
l~b+ 0,99 
Cs+ 1,01 

M~I-IgG%O20. 

Zu einer nur wenig abweiehenden Formel 
gelang~ man, sofern bei MHaG%O 6 die 
tats~chlich berechnete Zahl Z ~ 3,3 ein- 
gesetzt wird. Bezieht man obige Bruttofor- 
reel wieder auf 2 Ge-Atomionen, so lautet 
die Idealformel: 

M0,s6H2,57G%05,72. 
Der Z-Wert  liegt nunmehr fiir M3HGev01s- 
�9 4 H20 sehr genau bei 1 (Tabel]e 2). 

Wir treffen in ~bereinst immung mit der 
Strukturgenetik in Ta 1 f0lgende Besetzung: 

3 Ge in 3 c: 1/2 1/2 0,1/2 0 1/2, 0 1/2 1/2 wie beim fl-CristobMit. 

Alkai i ion  

~TH~+ K +  Rb  + 
Index 

Int. Int. Int. Int. Int. Int. 
ber. beob. ber. beob. bet. beob. 

(532) 
(611) } 
(620) 
(433) / 
(540) 
(621) 
(5~) 
(533) 
(622) 

3,8 

2,9 

12,3 

0,8 
8,5 

12,8 

m 

ms 

st 

SS----SSS 

m--rest 

rest 

4,0 

3,9 

11,9 

1,2 
7,9 

14,5 

m s - - s  

s 

mst 

s s s  

m 

m 

4,8 

8,8 

11,3 

4,0 
5,8 

21,8 

ms - -m  

ms- -m 

m 

SSS 

S 

1TIS 

4 Ge in 4 c: xxx,  x-xx, xxx ,  xx~ wie vorher, aber mit  x ~ 0,36 bis 
0,365 anstat t  x -  0,25. 

12 O in 12: mit  x ~ 0,39 und z ~ 0,14, etwa wie beim fl-Cristobalit. 
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4 0 in 4 c: mit  x ~ 0,63; gegenfiber der Cristobalitstruktur stark 
versehoben, Verdichtung der Packung um 1/2 1/2 1/2. 

4 0 (HeO) in 4 c: mit  x----0,815, festes Zeolithwasser. 

1 t t  in 1 b: 1/2 1/2 1/2. 

Mit dieser Anordnung lassen sich die 
In~erferenzen des Li-Hydrogengermanats 
(die Li+-Ionen streuen praktisch nicht) 
vollkommen wiedergeben (siehe Ta- 
belle 3). Dadureh ist die Struktur des 
Gerfistes best immt (Abb. 9). In  dieser 
Abbildung sind nur die vorne liegenden 
Ge-Atomionen markiert .  

Es verkniilofen sich iiberraschender- 
weise Oktaeder- und Tetraedergruppen, 
also gewissermal~en eine Kombination 
der Rutil- mit  der Quarzkonfiguration. 
Ffir weitere beweg]iche oder feste Was- 
sermolekeln stehen aber noch tetraedri- 

Abb.  9. Anionengerfist der zeolithischen 
Alkaligermaaate (Elementarzelle). 

sche Punktlagen mit  x = 0,13 bis 0,20 zur Verffigung. Die systema- 
tische Zunahme der Intensit~ten yon (h Jr k d- l) -= 2 n mit  zunehmen- 
dem Atomgewicht der Alkalfionen weist auf deren einheitliche 
Anordnung hin. Die angenommene Struk~ur hat nun ausgepr~gte 
Kangle in den 3 Achsenrichtungen. Bereits mit  den Alkalipositionen: 
1/2 00, 0 1/2 0, 00 1/2 geling~ eine grunds~tzliche Wiedergabe des 
Intensiti~tsganges. Eine Sch~rfung der Parameterbest immung ffihrt 
interessanterweise zu der Annahme einer teilweise statistischen Verteilung 
der Alkaliionen in den Kanglen. Diese wird so vorgenommen: die I-Iglfte 
der Alkaliionen wie oben und die anderen auf den Pli~tzen x00, x00, 0x0, 
0x0, 00x, 00x mit x ~-- 1/3. Damit  ergibt sich f/Jr die Pulveraufnahmen 
yon NH4- , K- und Rb-I-Iydrogengermanaten eine hSehst befriedigende 
Obereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 1~ (Tabelle4; 
XGe ---- 0,36). Desgleiehen ]gBt sich die Cs-Aufnahme bezfiglich der In- 
tensit~tsfolge erkli~ren, nur streut das Cs-Hydrogengermanat bereits 
etwas schlechter. Ahnlich wie das Na-Hydrogengermanat  war es nicht 
vSllig rein zu erhalten; im fibrigen stimmen die Intensit~ten yon iNa- 
bzw. NH4-Germanat  wegen des praktisch gleichen StreuvermSgens 
fiberein. 

Mit den photometrisch bestimmten Intensit~ten der Pulveraufnahme 

1~ Es w~re unter Umst~nden mOglich, mit der l~aumgruppe T1, das heii~t 
bei Heranziehung einer 12z~hligen 0-Punktlage mit drei freien Parametern 
die lJ]oereinstimmung noch weiter zu treiben. 
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Tabelle 3. I n t e l ~ s i ~ i ~ t s h e r o e h n u n g  fi ir  d a s  L i -Hydrogen -  
g e r m a n at  (CuK- Strahlung). 

In t .  In t .  In t .  In t .  
Index  ber. beob. Index  bet .  beob. 

(lOO) 
(loo) 
(111) 
(200) 
(21o) 
(211) 
(220) 
(221) [ 
(300) j 
(31o) 
(311) 
(222) 
(320) 
(321) 
(400) 
(322) | 
(410) I 
(330) 
(411) } 
(331) 
(420) 
(421) 
(332) 
(422) 
(430) 
(500) } 

252,0 
5,3 

32 
6,2 
i,2 

5 5  
21,6 

8,9 
25,6 
30,0 

7,2 
2,1 
4,5 
3,5 

9,3 

10,7 

3,5 
10,6 
3,7 
3,2 
4,6 

10,8 

st 
ss 

m 
S 

s--ss K 
rest--st 
m - - r e s t  

i n  

r e s t  

r e s t  

s 

s s  

m s - - s  

s 

m s - - s  

i n s  

s - - s s  

m s  

s s  

SS 

s - - s s  

m s  

(431) 
(510) } 
(333) 
(511) } 
(432) 
(520) } 
(521) 
(440) 
(441) 
(522) } 
(433) 
(530) } 
(531) 
(442) 
(600) } 
(610) 
(532) 
(611) } 
(620) 
(443) } 
(540) 
(621) 

(541) 

(533) 
(622) 

3,7 

7,5 

2,4 

71o 
13,4 

7,8 

3,8 

3,8 

4,1 

1,4 

3,4 

1,5 

7,5 

2,4 

3,3 
3,2 

S 

m S - - S  

S S - - S S S  

m s - - s  

m - - m s  

s 

s 

s 

s s s  

s 

s s  

s - - m s  

s s  

s 

s 

des Ammonium-Hydrogengermanats wurde eine Patterson- sowie eine 
Patterson-Harker .Synthese  versueht. Trotz merklicher Unsieherheiten 
infolge der Koinzidenzen liefer~ die Aufsummierung yon etwa 20 Gliedern 
eine Elek~ronendichteverteilung, die sich zwanglos mit dem ermittelten 
Strukturvorsehlag deuten lgBt. Die wenigen charak~eristischen Abst/inde 
in der Projektion auf die (001)-Ebene seheinen durchwegs als Ent- 
fernungen der Maxima im Patterson-Diagramm auf. 

Besonders interessant ist die Lage des Konstitutionswasserstoffes. 
Er wird in (1/2 1/2 I/2) tetraedriseh ~on Sauerstoffatomen umgeben und 
tritt  hier koordinativ vierwertig auf. In dieser zweigabeligen Bindung 
(,,bifurcated") steht der Wasserstoff in Resonanz zwisehen je zwei Paaren 
yon Sauerstoffatomen. Ein analoger Fall ist z. B. bei der ~-Jods/~ure 
gegebenlL Die Existenz der zu (HO~) antitypen Gruppe (H40) konnte 
ebenfalls vor einiger Zeit naehgewiesen werden. Diese zweigabelige 

18 iV1. T.  Rogers und L. Helmholz, J. Amer. Chem. Soe. 68, 278 (1941). 
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Tabelle4. I n t e n s i t ~ i t s b e r e c h n u n g  ft ir  A lka l i - I - Iydrogen-  
g e r m a n a t e  (CrK-Strahlung). 

I n d e x  

(100) 
(110) 
(111) 
(200) 
(210) 
(211) 
(220) 
(221) 
(300) } 
(310) 
(311) 
(222) 
(320) 
(321) 
(400) 
(322) 
(41o) } 
(330) 
(411) } 
(331) 
(420) 
(421) 
(332) 
(422) 
(430) 
(500) } 
(431) 
(51o) } 
(333) 
(511) } 
(432) 
(520) } 
(521) 
(440) 
(441) 
(522) } 
(433) 
(530) } 
(531) 
(442) 
(600) } 
(610)�9 

k l k a l i i o n  

IgH4 + 

I n t .  I n t .  
b e r .  b e o b .  

S S t  

< S S  

m s  

S 

IYIS 

m 

m 
S - - S S  

SS  

S 

S - - S S  

S 

ms--i 

S ~ S S  

m s  

S - - S S  

: ss, : 
S 

m 

S - - S S  

I n s  

S S S  

I n S  

m--mst 

m--ms 

ms 

In 

Ins 

SS 

I K+ 

I n t .  
b e r .  

75,0 
0,8 
6,2 
6,8 
0,1 

29,0 
12,8 

4,9 

10,0 
8,7 
3,2 
0,2 
2,2 
0,8 

4,1 

6,1 

1,0 
5,8 
1,6 
1,4 
3,0 

4,5 

2,0 

3,4 

1,2 

5,1 
10,6 

6,4 

2,8 

2,1 

5,5 

1,0 

Int. 
b e o b .  

st 
S S S  

S 

S 

ss, I~ 
n ~ s t  

i n  

m s  

m 

i n  

S - - S S  

S S S  

S 

S S S  

S 

m S  

S S S  

m s  

S S S  

S S S  

S 

m s  

S S  

S 

1 T I S - - S  

I l l  

ITIS 

S 

S 

S 

S S S  

Int. 

b e r .  

50,0 
0,0 
1,9 

15,4 
0,0 

39,0 
18,4 

7,8 

9,0 
5,5 
3,9 
0,1 
2,9 
0,1 

4,7 

0,2 

l~b+  

i n t .  
b e o b .  

st 

S - - S S  ~--m 
r e s t  

m 

m s - - s  

ms--m 
S - - S S  

S 

S 

S S S  

S 

S S S  

Int. 

b e r .  

31,0 
0,0 
3,9 

26,3 
0,5 

49,0 

Cs+ 

Int. 
b e o b .  

i n  

s 

I n  

s, K 

rest 

m--inst 

1338 

m 

SS 

SS 

SS 

m 8  

s - - m s  

s s  

S S  

S S S  

S S S  

SS  

S 

SS  
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H-Briicke tr/~gt noch mehr zur Abschliel~ung des Komplexes um (1/2 
1/2 ]/2) bei und es 15st sich der anscheinende Widerspruch (einerseits 
Vernetzung--Zeolith, anderseits Inseltypus) auf, indem der Inselkomplex 
fiber GeO4-Tetraeder nach 6 Seiten r/iumlieh vernetzt wird. Dadurch 
entstehen besonders groi~e Kan/~le. Mit diesem Strukturmodell ist man 
in der Lage, das gesamte Verhalten dieser Verbindungen zu erkl/~ren. 
Die Abst/inde sind nachstehend angefiihrt: 

Tetraeder: Ge--O ---- 1,61 ~, 
Ge--O z 1,74 ~, / 

Oktaeder: Ge--O 2,08 ~, ~ Mittelwert 1,91 ~, 

O--0----2,72; 2,57; 2,40; 2,75 ~, Mittelwert 2,61/~. 

Der Abstand O H~O ist rund 2,5 ~. Bei der oktaedrischen Um- 
gebung befinden sich drei Sauerstoffatome merklich n~her dem Germani- 
umion als die anderen drei (2,08 _~), welche gleiehzeitig das Proton tetra- 
edrisch umgeben. Die Abst/~nde der Alkaliionen yon den O-Ionen bzw. vom 
Wasser sind durehwegs sehr grol], in ~bereinstimmung mit der Tatsaehe 
ihrer leiehten Beweglichkeit in den Kan~len. Die Entfernung yore 
Alkaliion in (1/2 00) usw. zum H20 betr/~gt rund 2,6 ~ und verringert 
sich ffir die Nebenlagen. Neben 4 I-[20-Molekeln, die das Alkaliion 
umgeben, liegen in wesentlieh weiteren Abst~nden noch 12 Sauerstoff- 
atomionen. Im fibrigen kSnnten bei den verschiedenen Alkaliionen hin- 
siehtlieh der Verteilung individuelle Verschiedenheiten bestehen. 

Entspreehend der Idealformel w~re bei den Reaktionsgleichungen 
entweder mit tier Beteiligung einer geringen Menge an GeO 2 gem,S: 

2 M3HG%016 �9 4 H20 @ 3 M2Ge409 -f- 9 H~O -f- 2 GeO~ 

oder Alkali nach der Gleichung: 

2 M3KGe7016 �9 4 H20 + 0,5 M20 @ 3,5 M2G%09 ~- 9 H20 

zn rechnen. Selbst bei Bildung yon GeO.~ entgeht dieses einer Beob- 
achtung nicht allein wegen der geringen Menge, sondern aueh weft es 
vom stets vorhandenen Alkali sofort in ein Germanat iibergeffihrt wird. 
Durch Entw/~ssern wird der dreidimensionale Verband des Zeoliths 
anfgesprengt. Dabei t r i t t  das Proton unter Wasserbildung aus und 
bricht den Oktaederkomplex auf. Das Tetragermanat diirfte aus weniger 
stark vernetzten Komplexen bestehen, in Ubereinstimmung mit seinem 
Verhalten bei der hydrolytischen Spaltung. 

wie  al]e Germanate mit hohem Ge02-Gehalt neigen auch die 
Schmelzen der Tetragermanate zur Glasbildung. Das Glas der K-Ver- 
bindung ist hellblau, das der Na-Verbindung grfinlich gef/~rbt. Beide 
Gl~ser sind best/~ndig, kSnnen aber durch Tempern zur Kristallisation 
gebracht werden. 
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Die Reaktionen bei den Germanaten: Hydrolyse von wenig konden- 
sierten Formen (saure Monogermanate oder Tetragermanate) zu stark 
kondensierten Formen (M_KaG%06) verlaufen demnach ganz analog wie 
bei den Silikaten, und zwar bei komplexen Anionen (Tetragermanat) 
schwerer als bei isolierten Monogermanaten. 

Ein Hinweis auf den po]ymeren Zustand von Germanatanionen in 
L6sungen finder sieh bereits bei A. Tchakirian 14., der die Existenz yon 
[Ge5On]2--Gruppen annimmt. In  neuerer Zeit vertritt  aueh G. Carpeni 15 
die Ansicht, dab in GermanatlSsungen Kondensationsreaktionen start- 
linden, die zu derartigen Anionen ffihren. 

Die einer Metagermaniums~ure zugeschriebenen Dissoziations- 
konstanten, welche yon W. Pugh 1~ potentiometriseh ermitte]t wurden, 
beziehen sieh zweifellos auf die Reaktionen der Monogermaniumsgure 
(H4GeOa). In  jedem Falle ist die erste Dissoziationskonstante vergleichs- 
weise mit dem Wert flit die Monokiesels~ure 17 merklich hoch. Das 
trifft noch mehr ffir den von W. A. Roth und O. Schwartz is gemessenen 
Wert yon rund 1,2.10 -7 zu. Die Germaniums~ure ist daher nicht allein 
wegen der mSglichen geringen Dissoziation des Monomeren schwach, 
sondern auch infolge der leichten Neigung zur Kondensation, was often- 
bar ein allgemeiner Gesichtspunkt in der Frage der S~urestgrke sein 
diirfte. Dabei bilden sich Assoziate fiber Wasserstoffbrfieken oder das 
Proton ist im Komplex - -  vergleiche die Struktur yon M3I-IGe7016. 
�9 4 H20 - -  sehr fest eingebaut. Ffir die Hydrolyse z. B. des Hydrogen- 
monogermanats folgt dann: 

(Polymer.). ([OH]') n 
KHydr. ~ ([I_i~GeO~]~_) m , 

das heil~t in l~bereinstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz bei 

starker Alkalit~t 

(GeOa) ~- 

Bildung yon 
m o n o m e r e n  

Anionen 

mittlerer Alkalit~t neutraler l~eaktion 

[H~GeOa ~-] [HGeTO~6. aqu. 3-] 

0 O oder ~ibnlicher Komplex 
\ / 

Oe \ / 
/ \ o o 

~ o  o ~  \ / 
. . . . . . .  / \ 

M6glichkeit der Ver- 0 0 
netzung fiber H-Briicken J \ 

Polymerisierung, haupt- 
s~ichlich fiber O-Atom- 

iorleYl 

* Die Fu~noten 14 bis 18 befinden sich auf Seite 574. 
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So weiB man  auch yon  den  Sil ik~ten,  dab  [KSi04]  a-  nur  in ganz. 
ve rd i inn ten  LSsungen als Monomeres  vor l iegt  1~ Umgekeh r t  erfolgt  mit. 
Zunahme  der  (OH) ' -Konzen t r a t i on  die Depolymer i s ie rung .  

14 A .  Td~akirian, C. r. acad .  sci., Paris  187, 229 (1928). 
15 G. Carpeni, Bull. soe. chim. France 1948, 629. 
1~ W. Pugh, J .  Chem. Soc. London 1929, 2000. 
17 E.  P .  Fl int ,  H.  F .  M c M u r d i e  und L.  S.  Wells, J.  Res. Nat.  Bur. Stand.  

21, 617 (1938). 
is W.  A .  JRoth und O. Schwartz, Ber. d~sch, chem. Ges. 59, 338 (1926). 


