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Die den AlkMigerm~na~en der Formal  MatIG%Ois.  4 H20 
entsprechenden Verbindungen des Silbers und des Thalliums 
werden hergestellt.  Sie besitzen wie jene gleicha S*ruktur mit  
fast denselben Gi t terkonstanten:  a w ~ 7,65 bzw. 7,68 k X E. 
Die Thall iumverbindung zeigt Austauschereigensehaften. Es 
wird ngchgewiesen, dal~ es sieh b e i d e m  in der Li teratur  be- 
schriebenen T1- bzw. K-Pentagermanat  um obige zeolithisehe 
Verbindtmgen handelt .  Mittels Differential-Thermoanalysen er- 
hglt  man einen Einbliek in die Ar t  der versehiedenen Wasser- 
bindungen. Die Frage der Germaniums~Lure wird auf Grund der 
bier nachgewiesenen Verbindungen sowie an Hand  sahon 
bekannter  Befunde er6rtert.  

Wie  vor  einiger Zei t  ber ichte t ,  b i lden  sich in GeO2-halt igen LSsungen 
bzw. Suspensionen 1 bei  Gegenwar t  yon  Alkah ionen  sehr le icht  kr is ta l l ine  
Phasen  mi t  Zeo l i thcharak te r .  Diesen Verb indungen  konn te  die F o r m e l  
M3HGeTOi6.4 H20  zugeordnet  warden.  I n  w~Brigem Milieu s ind die 
Alka l i ionen  aus t ausehba r  2, 3 

I m  folgenden wird  fiber Versuehe ber ichte t ,  die sieh einersei ts  mi t  
der  Dars teUung wei terer  analoger  Verb indungen  sowie andrerse i t s  mi t  
s t ruk tu re l l en  und  the rmischen  F r a g e n  dieser Zeoli the beseh~ft igen.  

i ~ b e r  den L6sungszustand yon Ge02 in Wasser ist man noah immer 
nicht genfigend unterr ichtet .  Siehe z. B .  E .  Gas t inger  in Fortschr i t te  der 
chemischen t~'orschung, Bd. I I I ,  S. 623. Springer-Verlag. 1955. 

2 H .  N o w o t n y  und A .  W i t t m a n n ,  Mh. Chem. 84, 701 (1953). 
3 H .  N o w o t n y  und _4. W i t t m a n n ,  M h .  Chem. 85, 558 (1954). 
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I s o t y p e  V e r b i n d u n g e n  des Tha l l i ums  und Silbers 

Es war naheliegend, das A]kaliion dureh andere einwertige Ionen 
zu ersetzen. Auf Grun4 der AlkMiahnlichkeit des Tl+-Ions wurde zunachs~ 
die Darstellung der ThMliumverbindung versucht. Mit Hilfe des hohen 
StreuverraSgens dieses Ions sollte ~ui~erdem eine weifiere Scharfung 
ftir die Lage der einwertigen Ionen im Zeolithgerfist angestrebt werden. 
Wie bei der Darstellung der genannten Alkaliverbindungen gingen wit 
von einer kristM]in erstarrten Sehmelze (1 T120 : 1 GeO2) aus. Wegen 
der geringen WasserlSslichkeit der TI-Germanatsehme]ze extrahierten 

Abb. 1. Pulveraufnahmen des CsattGeTO~" 4 ]~20 und T13HGevO~6' 4 H~O (CuKa-Strahlung) 

wir rur~d 3 g im Soxhlet. Das im Kolben anfMlende Hydrolysenprodukt 
is~ nach Trocknung bei 60~ ein weil]es, feinkristallines Pulver. 

D~s l~6ntgenogr~mm des so gewonnenen Pulvers zeigt vollkommene 
Isotypie mi~ der berei~s besehriebenen AlkMigermana~struktur. Ins- 
besondere stimm~ das Diagramm bezfig]ich der Intensit/iten mit dem- 
jenigen des C%HGe7016.4 H20 weitgehend ~berein. In Abb. 1 sind 
PulverauInahmen der Cs- und T1-Verbindung wiedergegeben. Die beste 
Ubereinstimmung zwischen geseh~tzten und berechneten Intensit~ten 
wird bei der T1-Verbindung erreicht, welm man f~r den freien Parameter 
der Tl+-Ionen 0,400 w/~hlt (Tabelle 1). Die Verteilung der Tl+-Ionen 
fiber einen groBen Bereieh l~ings tier Wfirfelkante steht im Einklang 
mit der Tendenz der grS8eren Ionen, sich vorzugsweise gegen die 
Wassermo]ekeln in den tetraedrisehen Lficken des Zeolithgerfistes zu 
verlagern. Wie sehon betont, ist die Verteflung der Metallionen in den 
zeolithisehen Kan~len Ms eine statistische aufzufassen. Eine statistische 
Verteilung scheint aueh dem Hydrogenwasserstoff zuzukommen, dessen 
L~ge zun/~chst fest in 1/2 1/2 1/2 angenommen wurde. Dabei dfirf~en 
aber die in der N/ihe dieses Platzes liegenden Sauerstoffanionen ffir 
den Aufenthalt des Wasserstoffs besonders bevorzugt sein. 
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Tabelle 1. I n t e n s i t / ~ t s b e r e e h n u n g  fiir TlaHG%O1G-4H20 (CrK,- 
Strahlung). 

Gitterkonstante a w ~ 7,68 k X E, ~6ntgen- und pykometrische Diehte = 5,29 

Index  Int .  bet.  In t .  beob.  Index  In t .  ber. i In t .  beob. 
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Auch die T1-Verbindung l~Bt sich in ammoniakalischer LSsung (25%) 
in das entsprechende Ammoniumhydrogengerm~nat-Hydrat iiberfiihren, 
was man am Sti~rkerwerden der (100)-Interferenz unmittelbar erkennen 
kann. 

In einer kfirzlieh referierten Arbeit yon A .  T c h a k i r i a n  und W .  W al lac e  ~ 

wird ein TI~G%0 u beschrieben, d~s entsprechend frfiher geaui~erten 
Ansichten ein SMz der Pentagermaniums~ure sein soll. Ffigt man, den 
Ang~ben dieser Autoren folgend, zu einer etwa 0,5~ GeO2-L6sung 
in der Kalte gesi~ttigte LSsungen yon Thallium(I)-chlorid oder Thal- 
lium(I)-nitrat und stellt mit wenigen Tropfen einer NHa-L6sung auf 
einen pH-Wert yon ungef~hr 9,2 ein, so bildet sich nach kurzer Zeit ein 
feiner, weiBer Niedersehlag, der rSntgenamorph ist. Nach mehrtagigem 
Stehen des Niederschlages zeigt das R6ntgenogramm des im Exsikkator 
fiber Silikagel getrockneten PuNers bereits einige diffuse Beugungsringe, 

4 A .  T c h a k i r i a n  und W .  Wallace, Bull. soc. chim. France 21, 1067 (1954). 
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die gerade den st/~rksten [nterferenzen des TIaHG%016 �9 4 H20 entspreehen. 
Bereits kurzes Erhitzen der LSsung (Wasserbad) unmittelbar nach der 
F~llung liefert ein gut kristallines Produkt,  dessen Debyeogramm nunmehr 
voUst~ndig mit dem in Tabelle 1 ausgewerteten tibereinstimmt. 

Im tibrigen wird erw~hnt ~, dab ffir die Zusammensetzung der T1-Ver- 
bindung die Formulierung T12G%Oll nur ~ngen~hert g/ittig ist; deshalb 
wurde die Analyse an einem Produkt  wiederho]t, das aus einer T1-Ger- 
manatschmelze mit naehfolgender tIydrolyse gewonnen wurde. Das Ge 
wurde a]s Germano-Dodekawolframs~ure.Oxyehinolin.Komplex .5, das 
T1 als Tl(I)-jodid bestimmt. Die gefundenen Analysenwerte sind mit 
der Formel T13HG%016.4 H20 gut vertr~glieh~ 

Ber. Gee 2 50,5, Tl~O 43,9, H~O 5,6. 
Gel. GeOz 50,0, Tl~O 45,0, H20 4,9. 

Abet aueh die yon A.  Tchakirian und W. Wallace analytisch er- 
mittelten Werte ffihren sehr genau auf ein Verh~ltnis: Ge/T1 ~ 2,33; 
passen demn~ch zu der yon uns aufgestellten Formel besser als zu 
einem Pentagermanat s. 

In analoger Weise muf] das von A.  Tchakirian und G. Carpdni 7 be- 
sehriebene K~Ges011 Ms K3HG%OaG. 4t IzO formuliert werden. Es 
wird dargestellt dureh Vereinigen einer Ge02-L6sung mit einer 2 m 
KCI- oder ICNO3-LSsnng bei einem pH-Wert  yon 9,2. Nach kurzem Er- 
w/~rmen der L6sung erh~lt man einen kristallinen, weiBen Niedersehlag; 
seine Pulveraufnahme ist identiseh mit jener yon KaHG%0~6.4 H20. 

Es braueht nieht welter ausgeftihrt werden, daf~ in gleieher Art die 
Li-, Na- und l~b-Verbindung hergestellt und in obiger ~u identifiziert 
werden kom~ten. 

In diesem Zusammenhang sei noeh erw~hnt, dal3 nach G. Carl)~ni 
in einer w~13rigen Suspension des ,,K2G%On" sieh ein pI-I yon 9,2 ein. 
stellt. Dieser Wert f~llt gleichzeitig mit dem LSsliehkeitsminimum des 
K-Germanats in einer 2 m KCI-LSsung zus~mmen. Aus der Abhangigkeit 
der LSslichkeit veto pH enmimmt man ein Minimum im Bereich yon 
8,0 % pH % 10,2. Dies steht im Einklang mit Versuchen ganz anderer 
Art, die yon 1). A .  Everest und Y.F. Salmon s durehgefiihrt wurden. 
Die Adsorption von w~13rigen GeO~-LSsungen (31 bis 33 retool/l) an 
Austausehern (Amberlite IRA 400) zeigt n~mlieh das Maximum bei 
einem pH ~ 9. 

5 F. Hecht und G. Bartelmus, Mikrochem. 86/37, 466 (1950). 
Der nach der Trocknung noch verbleibende Wassergehalt wurde dabei 

offensichtlich nich~ beriicksichtigt. 
7 A.  Tcha]cirian und G. Carpdni, C. r. acad. sci., Paris 226, 1094 (1948). 
s D. A.  Everest und J. F. Salmon, J. Chem. Soc. London 1954, 2440. 
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Unter Berficksichtigung Mler dieser Befunde k6nnen auch die Neutrali- 
sationskurven (w~Brige GeO~-L6sung mit KOH) einen Hinweis auf die 
neue Formel geben. W~hlt man an Stelle des isohydrischen Punktes 
bei pH = 8,85 den Weft  von 9,1, so gelangt man auI Grund eines Mittel- 
wertes ffir die versehieden konzentrierten GeO2-L6sungen (in 2 m KC1) 
au( der NeutrMisationskurve (KOH) ebenfMls zu einem Verh~ltnis 
Ge/T1 = 2,3 bis 2,4% In anderen Arbeiten fiber die , ,Pentagermanate", 
die einen Nachweis des G%On2---Ions mittels LSsliehkeits- und kryo- 
skopischer Messungen zum Ziele haben, wird der Kondensationsgrad auf 
2 Mole Alkali immer nur angen~hert mit 5 angegeben ~~ 

Das Silberhydrogengermanat-Hydrat. Zur Herstellung der analogen 
Silberverbindung. wurde der Weg des Aust~usehes der NH~+-Ionen 
durch Ag+-Ionen .aus einer 1 n AgNQ-L6sung gewi~hlt, da die Bildung 
des Silbergermanats dureh Zusammenschmelzen der Oxyde bei Normal- 
druek infolge der Dissoziation des Sauerstoffs aus Ag20 gestSrt wird. 
Die Bildung des Ag~HG%Ot6.4 tI~O li~l~t sich wieder rSntgenographisch 
aus der Isotypie eindeutig nachweisen. Wie bereits ausgeffihrt, sind 
die versehiedenen Zeolithe hinsichtlieh ihrer Gitterkonstanten praI~tiseh 
gleieh, was aus der Natur  der Gerfiststruktur unmittelbar folgen muB. 
Die Gitterkonstante der Silberverbindung betriigt 7,65/~ X E. 

T h e r m o c h e m i s c h e  M e s s u n g e n  

Wegen der verschiedenartigen Wasserbindung in 4iesen Verbindungen 
war eine Untersuchung mittels Differential-ThermoanMyse (DTA) yon 
Interesse ~1. Es wurden rund 0,4 g in einem Ni-Tiegel eingesetzt; die 
Aufheizgesehwindigkeit betrug 10~ Abb. 2 gibt don Verlauf der 
DTA ffir die Li-, Na-, K- und NII4-Verbindung wieder, Abb. 3 jene der 
T1-Verbindung. Man erkennt in Abb. 2 wghrend einer ersten Periode 
(bis etwa 200 ~ C) eine endotherme Reaktion, die mit dem Austreiben 
des Adsorptionswassers, vor ahem aber des Hydratwassers (festes Zeolith- 
wasser) verknfipft ist. Nach dem breiten Ninimum, das besonders beim 
Kalium- und Ammoniumgermanat zu Tage tritt ,  schlieBt sich oberhalb 
300 ~ C ein relativ seharfes Minimum an (stark endotherme l%eaktion), das 
bei den einzelnen Atkaligermanaten bemerkenswert wenig um diese Tem- 
peratur streut. In diesem Bereieh beginnt das Zeolithgeriist unter Austritt 
des ttydrogenwassers zusammenzubreehen. Abhgngig vom jeweiligen 
Alkaliion Iindet zwischen 550 und 660 ~ C eine exotherme I{eaktion start, 

9 G. Carpdni, Bull. soc. chim. France 15, 631 (1948). 
lo M. Louri~sen-Teyssed~e, Bull. soc. ehim. France 22, 1120 (1955). 
11 Fiir die Aufnahme der DTA-Kurven sei hier Frau Dr. M. Fendrich 

.und t terrn Dr. P. Wieden yore Mineralogischen Institut der Technischen 
Hoehsehule Wien bestens gedankt. 
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welehe im Falle der Na- bzw. K-Verbindung der Bildung des Tetra- 
germanat, s M2G%0 9 zukommt,. Die schon friiher beobachtete, allmgh- 

A 

B 

f 
- i  0 

_ _ l  b i i I ) I .  
fO0 2 9 ~  ~ 0  800 8 ~  700 

Abb. 2. DTA-Kurven: ~s 4 It20 ; A Lithiumgermanat, B Natriumgermanat, C Kalium- 
germanat, D Ammonimngermanag. Auf der Ordinatenrichtung wird eine der Temperaturdifferenz 
proportionale Gr613e registriert. Die Nullinie der DTA-Km'ven der versehiedenen Germanate ist 

willkfirlich in der Ordinate~richtung verschoben 

lich erfolgende Wasserabgabe beim K-Germanat spiegelt sich in deln 
flaehen Minimum der DTA-Kurve wider, Dagegen vollzieht, sieh die 
Wasserabgabe am Na-Germanat oberhalb 140~ in (3bereinstimmung 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 8775 44 
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mit dem seinerzeitigen Befund sehr viel rascher. Hier tr i t t  noeh ein 
Nebenminimum zwisehen 140 und etwa 220~ aut. Ein viel weniger 
ausgepr~gtes zusgtzliehes Minimum liegt ferner beim Li-Germanat  (150 ~ 
vor. Wie bereits im l~alle der Li- und Na-Verbindung bemerkt,  deutet 
die Analyst  auf einen Wassertiberschul~ hin, so dag man bier neben 
Adsorptionswasser eine Aufteilung in bewegliches und festes Zeolith- 
wasser ~nnehmen mul~. Dgs seharfe Minimum beim Ammoniumhydrogen- 
germanat,  dem noeh ein kleines bei rund 350~ folgt, finder sich be- 
merkenswerterweise wieder bei rund 300~ vor. Die Zuordnung ist 
aber hier infolge der Abspaltnng yon Ammoniak sehwieriger. Ein 
4 Stdn. auf 230 ~ C an Luft  erhitztes Pr~parat  zeigt im wesentliehen noeh 

700 200 3~ ~0 S00 s 

Abb. 3. Thalliumgerm~nat: DT_~-K~rve 

das unzersetzte Ammoniumgermanat ;  allerdings sight man r6ntgeno- 
graphisch bereits geringe, Mengen an GeO2 (SiO~-Form). Selbst naeh 
24stiindigem Erhitzen auf 300~ sind noch immer Reste des Zeolith- 
gertistes vorhanden. Beim T1-Germanat zeichnet sich die allm~thliche 
Abgabe des Kristallwassers wieder in dem breiten Minimum der DTA- 
Kurve bei fund 150~ ab, wS~hrend tin zweites Minimum bei rund 
240 ~ C der Hydrogenwasserabspaltung zugeordnet werden kann. 

In  der Frage der Existenz einer Pentagermaniums/iure gibt es ver- 
schiedene Auffassungen. Da dieses Problem in ganz engem Zusammen- 
hang mit  den oben beschriebenen zeolithischen Germanaten steht, sei 
kurz darauf eingegangen. Dem bereits yon R. Schwarz und E. Hu/12 

gefundenen G%Oll~--Ion, das nach diesen Autoren nut  im ptI-Bereieh 
yon 5,5 bis 8,4 best~ndig ist, wird von anderer Seite la die wiehtigste 
Rolle im L6sungszustand des GeOe in w~13rigem Milieu beigemessen. 
So wird sog~r behauptet ,  dab das im festen GeO~ auftretende Restwasser 
yon rund 3,3% nicht seine Erkl~irung durch Adsorption finder, sondern 
ein definiertes Hydrat ,  eben die Pentagermaniums~ure, darstellt. Demnaeh 
wg, re nur die l~utilform des GeO 2 das eehte Oxyd, w~hrend die 15sliehe 

12 R. Schw~rz und E. Hu], Z. anorg. Chem. ~03, 188 (1931). 
13 G. Carpdni, J. chim. phys. 45, 130 (1948). 
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Quarzform ein definiertes Hydra t  sein sollte. Demgegenfiber weisen 
G. B r a u e r  und H .  R e n n e t  14 mittels tensiometrischer Analysen nach~ dab 
ein solches Hych'at (also feste Pentagermaniumsiture) nicht existiert. 
Carpdn i  bringt diese yon ihm postulierte Si~ure mit den entsprechenden 
Pentagermanaten in Verbindung, was nunmehr heil]en w/irde, dal~ die 
dort angestellten tJberlegungen - -  das gleiche gilt auch fiir den LSsungs- 
zustand von Germanaten in w/~l]rigem Milieu - -  nicht auf das [G%On] 2-- 
Ion, sondern vielmehr auf den Komplex [HG%016] ~- zu beziehen sind. 
An die Stel]e des Gleichgewichtes15: 

[G%011] ~- -b H20 ~ 3 OH-  ~ 5 [GeO3H ] -  

t r i t t  die yon uns fl'fiher angegebene, an sich ganz ~hnliche l~eaktion: 

[HGeTOls] 3- -k HsO + 11 OH-  ~ 7 [H2GeO~] 2-. 

Die Existenz der Ionen [H~GeO4] ~- geht ~us den Verbindungen 
SrHeGe04 und Na~HsGeO 4 �9 6 I t 20  hervor 16. Eine DTA-Kurve der 
letztgenannten Verbindung ist aus 
Abb. 4 ersichtlich. Man erkennt zwei ~ _  _ 
stark endotherme Reaktionen bet 
115 ~ C - -  Abgabe des Hydratwassers 
- - u n d  bet 140~ - -  Abgabe des ~-~ 
Hydrogenwassers. / 

Nach diesem Sachverhalt, n~m. 
lich dal] der Komplex [HG%01~] 3- 
zur Stabilisierung genfigend groBer 
Kationen bedar i  ist es nicht sehr 
wahrscheinlich, diese SEure selbst in 
ffeiem Zustand ~assen zu k6nnen. 
Bet der Stabilisierung durch die ' zo zm z~o i00~f---;~*~$ 
Kationen (Li, Na, K, Rb, Cs, Ntt4, 

Abb. 4. :Na2H2GeO 4. 6 H20: DTA-Xurve Ag, T1) kommt es dann zwangslgufig 
zur Freisetzung der Ott--Ionen.  

Die MSglichkeit eines Einbaues yon HsO+-Ionen gemgl~ dem kiirzlich 
yon F .  H a l l a  17 angeffihrten Beispiel des K-Jarosits,  in welchem ein Aus- 
tausch von K+- durch HaO+-Ionen angenommen wird, ]~l~t jedoch eine 
endgfiltige Entscheidung noch often. Allerdings liegen im Falle des 
Jarosits noch andere Kationen m i t v o r .  

14 G. Brauer  und H. Renner ,  Z. anorg. Chem. 278, 108 (t955). 
~ P.  Souchay ,  Bull. soc. chim. France 20, 397 (1953). 
16 H.  N o w o t n y  und G. Szdkely,  Mh.  Chem. 83, 568 (1952). 
17 F.  Halla ,  Naturwiss. 43, 80 (1956). 
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