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[n die zeoiivhischen Hydrogengermanate  5Ie3HGeTO16 - 4 H20 
(Me = K, T1) 1/iBt sieh Kiesels.~ure in betr/~chtlichem Ausmai]e 
einbauen. Das Gesamtwasser ist im Falle der Hydrogensi]iko- 
germanate schw/icher gebunden. 

I n  For t se t zung  der kr is ta l lchemischen Unte rsuchungen  an Hydrogen-  
ge rmana ten  1, 2 sollte der  Aus tausch  yon  German ium durch  benachbar t e  
Elemente ,  vor  a l lem Silizium, in zeol i thischen Verb indungen  vom Typus  
Me3HGeTO~6 �9 4 H20  (5{e = einwert iges Ka t ion)  s~udiert werden. Diese 
F rage  ist  deshMb yon Interesse,  well bier  - -  wie schon mehrfach  erw/;hnt 
- -  da~s Germ~nimna tomion  sowohl in ~etraedrischer als aueh oktaedr i -  
scher Umgebung  auft.ritt .  I n  der  Zwischenzei t  mach te  J .  Z e m a n n  a auf  
die I so typ ie  zwischen dem Gerfist  der  Zeo l i thgermana te  [HGeT016] 3- 
und  jenem der  Minerale Pharm~kos ide r i t  und  A lumopha rmakos ide r i t  
aufmerksam.  D a m i t  is t  diese koordinal~ive Auf te i lung n n m i t t e l b a r  be- 
wiesen und  die zuletz t  ffir die Minerale vorgesehlagene Fo rme l  besti~tigt 4. 
Bemerkenswer t  ist  aueh das gleiehart ige zeoli thisehe Verhal tenS;  ]ediglieh 
die L~dung des Geriistes un te rsehe ide t  sieh gem~g : [H4_aFeaAs3016] -1 his 0 
bzw. [HsA14Asa016]. Die re la t iv  hohe Anzahl  yon  6 - - 7  Molen H y d r a t -  
wa,sser im Pha rmakos ide r i t  wird beim G e r m a n a t  nur  im Fa]le  der  Na t r ium-  

1 H .  N o w o t n y  und A .  W~t tma~n,  Mh. Chem. 85, 558 (1954). 
2 .4. t:gittma~v~'~, u n d  H .  ATowot~y, Mh. Chem. 87, 654 (1956). 
a Aeta  cryst.,  im Druek. 
'~ J .  Z e m a ~ n ,  Tschermaks Mineralog. Petxograph. Mitt. [3] I, I (1948). 
5 F .  Heide ,  Z.  Kristallogr. 67, 60 (t928). 
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verbindung beobaehtet. Dies ist aber verstgndlieh, da gegenfiber dem 
Pharmakosiderit die Kangle mi~ wesentlieh mehr Alkaliionen besetzt 
sind. Sofern Kalium im Pharmakosiderit anwesend ist - -  es gibt fast 
kMiumfreie Vorkommen - - ,  hat man es in hydratisierter Form vorzugs- 
weise statistiseh in den Kanglen mit Sehwerpunkt in ~00,  0�89 001~ 
anzunehmen. Diese M6gliehkeit wurde bereits von G. H@ele und F. 
Machatschki6, welehe aueh den ersten grundsgtzliehen Strukturvorsehlag 
gemaeht haben, beim Alnmopharmakosiderit ffir fibersehfissige, hydrati- 
sierte Ala+-Ionen ins Auge gefaBt. Vor kurzem ersehien ein weigerer 
Beitrag zum Problem der  Germanathydrate yon E. R: Shaw und Mit- 
arbeitern 7. Im System: Nag O--GeO2--H20 wurde obiger Zeolith in 
grofien Mengen dargestellt, und optiseh untersueht. Bemerkenswert ist 
die UR-Absorption bei den entspreehenden Natrium-, Ammonium- und 
Kaliumverbindungen. Die dem Hydrat-  bzw. gebundenen oder beweg- 
lichen Wasser zuzuordnenden Absorptionsb~nden bei 3,1 ~ nnd 6,1 ~t 
sind beim Natriumhydrogengermanathydrat stark, bei der Kaliumver- 
bindung sehwaeh; bei der Ammoniumverbindung werden diese Banden 
yon jenen des NH4+-Ions fiberdeekt. Damit im Einklang steht unsere 
Beobaehtung, daft die Lithium- bzw. Natriumverbindung. yon der stgr- 
keren I-Iydratisierungstendenz dieser Alkaliionen abgesehen, wegen ihrer 
geringeren Raumbeanspruehung befghigt ist, mehr als r Molekeln H20 
je Gerfisteinheit einzubauen. Es wurde bereits seinerzeit auf den bevor- 
zugten Einbau yon vier Wassermolekeln in die grogen tetraedrisehen 
Liieken hingewiesen, so daft die Kangle bei weitem nieht ausgeftillt sind 1. 

Z e o l i t h i s c h e  S i l i k o g e r m a n a C e  

Zur Kl~rung der Frage, ob Silizium fiberhaupt bzw. mlr auf den tetraed- 
rischen Pl~tzen des Geriistes eingebaut wird, hydrolysierten wir, ~thnlich wie 
bei der Darstellung zeolithischer Germanate, Sehmelzen aus GeO2, Si02 mit 
KOH einerseits und T|20 andrerseits. Si02 und Ge02 (Quarzform) wurden im 
entsprechenden Verh~ltnis gemiseht und in fiberschfissiges, geschmol- 
zenes Xtzkali (Platintiegel) eingetragen, nach klarer Schme]ze abge- 
schreckt und in kaltem destill. Wasser gelSst. Bei der darauf folgenden 
Hydrolyse (60 Stdn. Wasserbad) f~llt KsHGeT--xSizOls �9 4 H20 ffir x ~ 
als feines, weiges Pulver aus, das wie fiblich gewaschen und im Exsikkator 
fiber Silikagel getrocknet wurde (Tab. 1). Aus den Analysen der Hydro- 
lysate ist ersiehtlich, dag die gefundenen Werte mit den theoretischen 
nur bis zu einem Verh~ltnis Si/Ge yon 4/3 gut iibereinstimmen. Dieser 
Befund l~Bt sich durch einen begrenzten Einbau yon Silizium in das 

G. Hdgele und .F. Machatsch/ci, Fortschr. Mineral. 21, 77 (1937). 
7 E. R. Shaw, J. F. Corwin. und J. W. Edwards, J. Amer. Chem. Soc. 

80, 1536 (1958). 
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Zeolithgitter erkl~ren; ein isotypes Hydrogensi l ikat  besteht offensichtlieh 
nicht. Bei der Darstellung der Thall iumhydrogensil ikogermanate wurden 
wegen der Schwerl6sllchkeit des ThMliumoxyds in Wasser molare Mi- 
schungen der Oxyde gem~il~ 3/2 T 1 2 0 , ( 7 -  x)Ge02,  x Si02 ersehmolzen. 
Die Hydro lysa te  (60 Stdn. Wasserbad) sind auf  Grund der Analyse bis 

Tabelle i. 
Zusammensetzung und Analyse der HydrolysaVe 

% GeO~ ~ % SiO~ ~ % KzO ~ % g~O 
Si/Ge 

her. gef. her. gef. ber. I gef. ber. I gel 
I 

0/7 
1/6 
2/5 
3/4 
4/3 
5/2 
6/1 

83,8 
7517 
66,6 
56,6 
45,2 
32,2 
17,2 

83,3 
74,7 
66,4 
60.0 
4511 
57,1 
31,4 

7,3 
15,4 
24,3 
34,6 
46,2 
59,5 

7,0 
15,3 
23,8 
33,9 
.42,1 
50,1 

16,2 
17,0 
18,0 
19,1 
20,3 
21,7 
23,3 

16,7 
18,3 
18,3 
16,2 
20,8 
20,8 
18,4 

8,5 
8,9 
9,4 
9,9 

10,4 
11,1 
11,8 

10,0 
11,0 
11,7 
12,3 
10,9 
8,5 
7,5 

}3ezogen auf wasserfreie Substanz. 

etwa x = 3 mit  der Formel  T13HGe7 xSix016' n H20  vereinbar, was 
ebenfalls ffir begrenzten Einbau yon Siliziuln in den Germaniumzeolith 
sprieht (Tub. 2). 

Tabelle 2. Z u s a m m e n s e g z u n g  u n d  A n a l y s e  der  H y d r o l y s a t e  

% TI.aO t 
Si/Ge ber. gel 

0/7 
1/6 
2/5 
3/4 
4/3 
5/2 
6/1 

% GeOz 1 % 
ber. gel her. 

53,5 53,1 - -  
47,4 47,2 4,4 
40,9 41,8 9,4 
33.9 34,1 14,6 
2613 26,6 20,2 
18,2 15,4 26,2 
9,5 32,7 

l Bezogen auf wasserfl'eie Substanz. 

SiO~ 1 
get'. 

- -  46.4 
3,9 4811 

11.0 49.7 
15;5 51:5 
24.5 53;5 
35;2 55,6 
54,9 57,8 

% tI~O 
ber. I gef. 

46,7 5,6 4,9 
48,9 5 , 8 !  3,7 
47,2 6,0 3,0 
50,4 6,2 4,1 
48,9 6,4 4,0 
49,4 6 , 6 !  4,2 
45,9 6,91 - -  

i 

Ahnlieh wie beim Thal l iumhydrogengermanathydra t  finder man aueh 
in den entspreehenden Silikogermanaten weniger Ms 4 Mole Kristall- 
wasser. Allerdings h/ingt der Gehalt an Kristall- und beweglichem 
Zeolithwasser s tark yon den Troeknungsbedingungen ab. Der Wasser- 
haushalt  der Verbindungen wurde mittels DT A untersueht  (Abb. 1 u. 2). 
Daraus geht hervor, dai3 mit  wachsendem Siliziumgehalt die endotherme 
l~eM;tion bei Abgabe des Konsti tut ionswassers sehwgeher wird und  
eine allmi~hliehe Absenkung der Reakt ions tempera tur  erfolgt. Alle 
diese Ergebnisse spreehen fiir homogenen, jedoeh begrenzten Einbau  
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von Silizium in das Geriist. Ferner kann auf eine leichtere Abgabe 
des nicht konstitutiv gebundenen Wassers gesehlossen werden, indem 
sich insbesondere beim Kaliumsilikogerm~nat ein deutliches Minimum 

z/s 

\ 

4/J 

i , i 

Abb. 1. DTA-Kurven: K3 t IGe7_xSix016 .4H20 .  
0rdinatenabschnitte prop. Temperaturdifferenz. Die ~ullinie ist ffir die einzelnen Verbindungen in 

der Ordinatenrichtung verschoben 

(endotherme Re~ktion) im Bereieh yon rund 160~ ausbildet. Die Ver- 
dampfungsenthalpie zeigt mit zunehmendem Siliziumeinbau (ze01ithisches, 
Krist~ll- einschlieBlich Absorptionswasser) auf Grund yon Dampfdruck- 
messungen (10--80 ~ C) abnehmende Tendenz. Einigermal~en einsinnig 
verschiebt sieh sehlieBlich auch die exotherme Reaktionstemperatur. 
Dies deutet ~uf den entspreehenden Ersatz yon Germanium durch 
Silizium im Kaliumtetragerman~t. Ein derartiger Aust~usch in wasser- 
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freien Oermanaten wurde z. B. bei Mg2Si04 (Olivin) mit Mg2Ge04 yon 
A .  E .  R i n g w o o d  s dutch Bestehen einer lfiekenlosen Misehreihe naehge- 
wiesen. 

R6ntgenographisehe Aufnahmen der Hydroiysate bzw. der ent- 
w~sserten Proben best~tigen die anMytisehen und thermoehemischen 
Daten. Bis zu einem Verh/iltnis Si/Oe = 5/2 ist bei der KMimnverbin- 
dung das Zeolithdiagramm prak- S~/(,;' 

= 6/1 treten deutlieh neben dem 0/7 

Zeolithmuster zwei sehr sehwaehe 
Linien auf, welehe bisher nieht 
identifiziert werden konnten. Be- 
merkenswert ist die ausgepr~Lgte 
Abnahme der Gitterkonstante / "x,, Y5 
mit zunehmendem SiliziumgehMt 
(Abb. 3 ~) bis zu einem Wert bei 
Probe 6/1, der um 1,3% kleiner ~ ,:/s 

Ms jener des reinen KMiumger- 
manates ist. Allerdings erfolgt / 
der Einbau sieher nieht bis zu 
diesem Verhi~ltnis. Bereits bei An- ~ j/~ 

% 

s~tzen 4/3 lassen sieh Andeutun- / gender noeh unbekannten Phase \ 
feststellen. Vor allem nehmen im / 
R6ntgenogramm mit steigendem 
Siliziumgehalt die yon amorphen 
Si02-haltigen Bestandteilen her- ~ /  ~ r 
riihrenden, stark diffusen Sehw/~r- 
zungsringe zu. Daf] die silizium- 
reiehen AnsSAze trotz Hetero- 
genit~t zu einem erh6hten Aus- 
tauseh yon Germanium dureh 
Silizium ffihren, weist lediglich 
darauf hin, dab die Gleiehge- 
wiehtseinstellung nieht immer o 7oo z)s 3)o ,oo' 5~ ~;: 
vollst~ndig ist. Die beobaehteten Abb. 2. DTA-Kurven: T13ttGe7_xSixO16.4920 
Sehwankungen in der Gitterkon- 
stante k6nnen sich teilweise durch v~riablen H20-Gehalt ergeben, denn 
eine Verringerung des nicht konstitutiv gebnndenen Wassers durch Er- 
hitzen ftihrt ebenfalls zu einer Gittersehrumpfung 1. 

Noeh interessanter ist der Befund bezfiglieh der Intensit~ten der 

s A . E .  Ri~gwood, Amer. J. Sei. 254, 707 (1956). 
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RSntgenogramme. Es wird llgmlich durch Einbau yon Silizium keine 
oder praktisch keine _Anderung hervorgerufen Dies bedeutet, dal~ im 
Zeolithgerfist alle Germaniumplgtze, also aueh mit 6er-Koordination, 

[;~ ;< f ] 

zTa 

7's 

, , ? 

0 

~ 0 0 

0 

I T f 

~7~ -~o" o 

0 

~ 0 ~  

ZdJ o 

I I I [ p 
7 #E z/s 4/e ~/a 5z/~e 

b 
Abb. 3. Gang der Gitterkonstante a) KaKGe7_xSixO16.41-[20 

b) T]3HGe7_xSixO16.4H20 

statistisch durch Silizium ersetzt werden. Ein partieller Ersatz auf 
Tetraederplgtzen allein miiBte am Intensitgtsweehsel vor ahem bei (110), 

Tabelle 3. I n t e n s i t g t s b e r e c h n u n g  fiir KaHGe~SiaO16.4H~O 
(CrK~- S t rah lung)  

(hkl) 

(10o) 
(110) 
(111) 
(200) 
(2,o) 
(211) 

Int. beob. 

s s t  

S 

s 

Intensitgt berechnet 

Si in tetraedr. 
Lagen allein 

54,5 
4,4 
2,2 
0,9 
0,4 

24,1 

S[ statistisch 
verteilt 

45,2 
0,3 
6,6 
4,5 
0,02 

19,8 

(1tl)  und (200) klar erkennbar sein (Tab. 3). Bei der Rechnung wurde 
allerdings vorausgesetzt, dab die Kaliumpositionen infolge Anwesenheit 
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yon Silizium night merklieh gegen/iber jenen in den Reingermanaten 
versehoben sind. Eine 6er-Umgebung fiir Silizium wird im iibrigen aueh 
von R.  K .  I l e r  9 in w~13rigen LSsungen yon Silikaten vorgesehlagen, ferner 
von G. R .  L e v i  und G. P e y r o n e l  l~ in SIP207 wahrseheinlieh gemaeht. 

Zu einem ~nalogen Ergebnis gelangt man auch bei der Thallium- 
verbindung. Mit steigendem Siliziumgehalt f~llt der Parameter  um 0,7}~) 
(Abb. 3b). Die kleinste Gitterkonstante ergibt sieh dabei ftir Si/Ge = 
2,5/4,5; doeh tr i t t  sehon bei einem Ansatz yon 3 Si/4 Ge freie Kiesels~ure 

/g/cs,~/ s,3 ~,, 

45 ",, 5,x %\- , .  
x\ \ ~  \ \ \  

\\  

"o : 

\\\X \\ 

o 

:,/7 :/: 2,~ ~/j &/Ge o/z :/: V: ~ ~/.~ #z/Se 
b 

Abb. 4. Dichtemessung: a) Kaliumhydrogensilikogermanate 
b) ThalliumhydrogensiIikogermanate 

�9 ber. fiir 4H20 (3 her. ffir 2H20 x gel 

in Quarzform auf. Das Auftreten amorpher Bestandteile ist gegeniiber 
der Kaliumreihe viel weniger ausgepr~gt. Auch hier beeinfluBt der Einbau 
des Siliziums die t~Sntgenintensit~ten praktiseh nieht. Allerdings sind 
die berechneten Untersehiede zwisehen einer Anordnung gem~13 tetra- 
edrisehem Einbau allein bzw. statistischem Austauseh wegen der stark 
streuenden Thalliumionen gering. Eine Unterseheidungsm6gliehkeit 
besteht im wesentlichen nut  bei Vergleieh der Interferenzen ( i l l )  und 
(200). 

Die pyknometriseh gemessenen Diehten (Toluol) sind mit einem 
Austauseh naeh der Formel MeaHGeT-xSix016" 4 H 2 0  gut vertr~glieh 
(Abb. 4). Bei der Thalliumverbindung driiekt sieh der racist geringere 
Wassergehalt offensichtlich mit im Dichtebefund aus. Ohne der zahlen- 

9 R.  K .  Iler, in ,,The Colloid Chemistry of Silica and Silicates", Cornell 
Univ. Press, Ithaca (N. Y.) 1955. 

lo G. R .  Lev i  und G. Peyronel,  Z. Kristallogr. 92, 190 (1935). 
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m~iBigen Ubereinstimmung zuviel Bedeutnng beizumessen, sei auf den 
eindeutigen Gang der Diehte mit Si/Ge aufmerksam gemaeht. 

Obwohl die angeffihrten Befunde fiir einen Aust~useh des GeO2 
dureh SiO~ 11 im Zeolithgerfist spreehen, ist die M6gliehkeit einer Ein- 
lagerung oder eines teilweisen Einbaues yon hydratisierten Silizium- 
ionen in die Kan/~le nieht vSllig yon der Hand zu weisen. Insbesondere 
ist auch der Austauseh yon Si02 und H20 ~Lhnlieh der Hydrogranat- 
bildung zu beaehten. 

LTber Versuehe] P20.5, As205 und Si02 in den Germaniumzeolith 
einzubauen, sowie fiber das System: SiO2--GeO2 wird sparer beriehtet. 

11 Uber das System GeO2--SiO2 ist bisher nichts bek~nnt. Aus Ans~tzen, 
die bei 1300 ~ C gesehmolzen bzw. gesintert (2 Stdn.) waren, finder man keinerlei 
ausgepr~gte I/Sslichkeit in der Quarzform. Durch Gliihen der zeolithischen 
Ammoniumsilikogermanate war es jedoch mSg]ieh, einen praktisch li~ckenlosen 
Ubergang yon SiO2 und GeO2 nachzuweisen. 


