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Die Systeme GeOo—Nao0, —K20 und —RbsO werden rént-
genographisch wund differentialthermoanalytisch untersucht.
Die frither beschriebene Verbindung NasGesOg (I) erweist sich
als identisch mit dem von J.F. White und Mitarbeitern an-
gegebenen NayGegOy9. Von der dargestellten isotypen Kalium-
Verbindung werden die Gitterkonstanten ermittelt. Im analogen
Rubidium-System 148t sich ein isotypes Enneagermanat bisher
nicht nachweisen. Einkristallaufnahmen von Natriumtetra-
germanat [NasGesOg (IT)] ergeben eine hexagonale Elementar-
zelle mit 6 Formeleinheiten NasGesOy. Ebenso werden von den
isotypen Kalium- und Rubidiumtetragermanaten die Gitter-
parameter bestimmt. Im Natrium-System stellt offensichtlich
das Enneagermanat die stabile Phase dar, wihrend das Tetra-
germanat nur durch rasches Abkiihlen aus der Schmelze er-
halten wird. Bei den Kaliumgermanaten ist dagegen das Tetra-
germanat die stabile Phase.

Das System GeQp—Nag(Q wurde erstmals von E. Schwarz! unter-
sucht, wobei durch thermische Analyse die Existenz des Metagermanats
NasGeOy bestatigt werden konnte. Diese Verbindung hatte bereits W.
Pugh? kristallographisch beschrieben, die Struktur wurde aber erst in
letzter Zeit von Y.Ginefti® aunfgeklirt. Hine spitere Bearbeitung des

1 R. Schwarz, Ber. disch. chem. Ges. 62, 2480 (1929).
2 W. Pugh, J. Chem. Soc. [London] 1926, 2828.
8 Y. Ginetti, Bull. Soc. Chim. Belg. 63, 460 (1954).
55%



856 A. Wittmann und Penelope Papamantellos: [Mh. Chem., Bd. 91

Zweistoffes durch R. Schwarz und F. Heinrich* fihrte zur Aufdeckung
zweier weiterer, kongruent schmelzender Verbindungen der Zusammen-
setzung NasGesOs und NagGegOy.

In der Folge wurde ein Na-Germanat durch langsames Abkithlen
einer Schmelze aus GeOg und NaoCOs im Verhiltnis 4:1 gewonnen
sowie dmch Glihen des zeolithischen Natriumhydrogengermanat-hydra-
tes 6. Rontgenogramme und Schmelzpunkte der so erhaltenen
Produkte stimmen {iberein. Pulveraufnahmen abgeschreckter Schmelzen
(Ge02/Nap0 = 4:1) zeigen dagegen ein anderes Linienmuster, so daB das
Bestehen zweier Tetragermanat-Modifikationen angenommen wurde. Nach
dem seinerzeit vorgeschlagenen Reaktionsschema wandelt sich die aus
abgeschreckten Schmelzen erhaltene, mit NagGesOg (IT) bezeichnete
Verbindung durch Tempern irreversibel in das beim langsamen Ab-
kithlen der Schmelze bzw. Glithen des Zeoliths entstehende Na-Germanat
(Form I) um.

Auof Grund von Differentialanalyse (DT'4), Gefiige- und Rontgen-
untersuchungen gelangt Ss.G. Tresswjatski? zom Ergebnis, dall nur die
Verbindungen NasGeOz und NaoGesOg auftreten, ein NagGesOs jedoch
nicht existiert.

Vor kurzem fanden E. R. Shaw, J.F.Corwin und J. W. Edwards8
beim Studium hydrothermaler Reaktionen im System GeO;—NaO neben
der zeolithischen Na-Verbindung und einem weiteren, nicht identifizierten
Konstituenten (Hydrat) ein als NagGesOg formuliertes Germanat. J. F.
White, E. R. Shaw und J. F. Corwin® isolierten Einkristalle dieses wasser-
freien Germanats und bestimmten aus DK- und Weissenberg-Aufnahmen
die Elementarzelle. Dabei ergab sich, dal} die Réntgendaten und Dichte-
werte nur mit einer Formel NasGegQgg vereinbar sind; d.h. anstatt
des Tetragermanats NagGesOg (1) tritt ein Enneagermanat gemifl
Ge0s/NagO== 4,5 auf.

NasGes0y und NasGegOsp unterscheiden sich demnach in ihrem NasO-
Gehalt mit 12,91 bzw. 11,649, sehr wenig, was den Aussagewert der ther-
mischen Analysen stark einschrinkt. Die relativ weit auseinander lie-
genden Mefpunkte reichen keinesfalls aus, die primér ausfallende Ver-
bindung eindeutig einem Tetra- oder Enneagermanat zuzuordnen, Zudem
neigen die Schmelzen auf der GeOg-reichen Seite stark zur Glasbildung,

¢ R. Schwarz und F. Heinrich, Z. anorg. Chem. 205, 43 (1932).

5 H. Nowotny und 4. Wittmann, Mh. Chem. 84, 701 (1953) und 85, 558
(1954).

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

7 Ss. G. Tresswjatski, Ber. Akad. Wiss. UkrSSR. 1958, 295.

8 E.R. Shaw, J. F. Corwin und J. W. Edwards, J. Amer. Chem. Soc. 80,

536 (1959).

9 J. F. White, E. R. Shaw und J. F. Corwin, Analyt. Chem. 31, 315
(1959).
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was die Gleichgewichtseinstellung erschwert und ortliche Konzentrations-
unterschiede nach sich zieht.

Uber das System GeOgz—Ks0 sind wir durch thermoanalytische Unter-
suchungen von R. Schwarz und F.Heinrich* sowie E. Schwarz und
M. Lewinsohn'® unterrichtet. Nach dem Zustandsdiagramm bestehen die
unzersetzt schmelzenden Verbindungen KyGeOs; und KoGesOy. In Ana-
logie zu den Na-Germanaten konnte das Tetragetmanat sowohl durch
Zusammenschmelzen von GeOs und KsCO3 im Verhiltnis 4:1 als auch
durch Glihen des Kalium-Zeoliths dargestellt werden. Die Identitdt er-
gab sich aus dem Vergleich von Schmelzpunkt, Dichte und Réntgeno-
gramm. Ferner wurde festgestellt, da8 die Linienmuster fiir NagGe,Og (I1),
KGe 09 und das in gleicher Weise hergestellte RbaGesOg tibereinstimmen,
wag eine Isotypie dieser Verbindungen nahelegt?.

Eine von A. Tchakirian und - G. Carpéni't aus Losungen von GeQOg
und KCl bei einem pH~9 isolierte, dem Kaliumsalz der Pentager-
maniumsdure zugeschriebene Verbindung KaGe;011 wurde als K-Zeolith
K3HGer 016 - 4 HoO identifiziert , gehtrt demnach-nicht zum wasserfreien
System.

Es war deshalb von Interesse, die im Bereiche GeOg/MesO~4 liegenden
Verbindungen néher zu untersuchen.

Das System GeQs—NagO
Ein Vergleich der Réntgendaten frither untersuchter Proben® mit den
Angaben von J. ¥. White und Mitarbeitern?® zeigt, dafl das als NagGesOq
(I) bezeichnete Germanat mit NayGegOgqg identisch ist. Die fiir unser Pri-
parat ermittelten Gitterparameter sind Tabelle 1 zu entnehmen; sie stim-
men mit jenen der oben angefiihrten Autoren iiberein.

Tabelle 1. Gitterparameter (kX.E.) und Dichte der Tetra- und

Enneagermanate
a 4 cla PRS Spykn.
Na,GegOay 14,9, 7,38, 0,494 4,31 4,27
K4GegOgyp 15,69 7,549 0,48, 4,05 4,02
NagGeg Qg 11,2¢ | 9,614 0,854 4,53 4,45
KoGesOg 11,74 9,75¢ 0,82 4,35 4,35 (4,12)10
RbaGe 09 - 12,0, - 9,814 0,817 4,92 4,85

Es bestand nun die Frage, ob NagGesOg (IT) als Tetragermanat oder
als Modifikation des Enneagermanats anzusprechen ist.

Die Proben wurden dureh Zusammenschmelzen entsprechender
Mischungen aus Germanivmdioxyd (Quarzform) und wasserfreien Alkali-

1 R. Schwarz und M. Lewinsohn, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 784 (1930).
- A. Tchakirian und G. Carpéni, C. r. acad. sci. Paris 226, 1094 (1948).
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carbonaten im Platintiegel (ca. 10 min bei 1200° C) gewonnen. Die neuen
Ansitze (1—3 g) der Pulvermischungen aus GeOg und Soda lagen bei einem
Verhiiltnis 3,5—4,5:1; die Abkithlung der Schmelzen erfolgte im abge-
schalteten Ofen (ca. 10°/min). Wir beobachteten innerhalb der meist
glasig erstarrten Masse kristalline Bereiche. Die Pulveraufnahmen simt-
licher bei 600-—700° C getemperten Proben zeigten das Linienmuster des
Na-Enneagermanats. Auch nach Entwisserung des Na-Zeoliths 143t sich
stets nur die Bildung des Enneagermanats beobachten.

NagGeyOg (IT) erhidlt man dagegen allein aus abgeschreckten Schmel-
zen, und zwar bevorzugt bei der stéchiometrischen Zusammensetzung
Ge0y/NasG = 4:1. Eine Temperung von wenigen Minuten bei etwa
700° ¢ fithrt NagGesOg (IT) in das Enneagermanat iber.

Aus dem Schmelzkuchen der abgeschreckten Produkte (GeOs/NagO =
4:1) konnten nunmehr Einkristalle von nadelférmigem Habitus isoliert
und DK- sowie Weissenberg-Aufnahmen gemacht werden. Damit lafit
sich der Nachweis erbringen, dall tatsichlich ein Natriumtetragermanat
vorliegt. Die Diagramme koénnen mit einer hexagonalen Elementarzelle
einwandfrei indiziert werden (Tab.1). Systematische Ausléschungen
scheinen nur fiir die (0001)-Interferenzen zu bestehen. Auf Grund der Ront-

Tabelle 2. Auswertung einer DK-Aufnahme von NasGesOg
(CrKo-Strahlung)

Acquator:

| e g | owe | i [ v
(1120) 41,3 41,1 st (6060) | 4954 | 4948 a8t

(2020) 55,0 56.1 ss (5270) 536,6 535,8 m

(2130) 96,3 96,0 S8 (43%0) 660,5 659,2 SS

(3030) 123,8 122,6 88 {7070) 674,2 674,: s

(2240) | 1652 | 1654 s (6280) | 7155 | 7145 g

3140) 178,9 178,6 888 (6390) 866,8 865,8 mst
(4150) 288,9 287,9 m (8080) 880,6 879,0 m

(3360) 371,5 370,6 S8

1. Schichtlinie:

wo | ] e | e | ]
(1121) ‘ 55,4 54,0 st (4371) 523,2 | 5221 s

(2131) 110,5 109,9 1ost (5271) 550,8 549,1 m

(2241) 179,3 178,6 sst (6281) 605,8 604,4 ss

(3251) | 275,86 | 2756 s (4481) | 6746 | 6749 sst

(41561) 303,1 } 302,3 s88 (7071) 688,4 687,6 ms

(3361) 3856 | 385,7 ms (6281) 7297 | 1730,3 s8s

(4261) | 399,4 | 398,9 (7181) | 7985 | 7981 st

(5161) | 440,7 | 4397 (6391) | 881,0 | 79,7 mst
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gendichte pp,; = 4,563 und experimentell bestimmten Dichte opyrn = 4,45
findet man sehr genau 6 Formeleinheiten NagGes0y in der Zelle. In Tab. 2
sind die Réntgendaten fiir Aquator und 1. Schichtlinie der DK-Aufnahme
wiedergegeben.

Im Lichte der neuen Befunde ist die exotherme Reaktion, die sich in
der DT A-Kurve des Na-Zeoliths bei 550° C abzeichnet, daher der Bildung
von Enneagermanat [frither NagGesOg (II)] zuzuschreiben (Abb. 1 a).
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Abb. 1. DTA: Aufheiz- und Abkithlungskurve fiir

a) Nas;HGe, 0. - 4 H,0

b) Na,GesOa

c¢) Na,Ge,0,
In dem auf 850° C erweiterten MeBbersich kann beim Erhitzen des Zeo-
liths lediglich eine endotherme Reaktion bei 770° C festgestellt werden,
die wegen der Ubereinstimmung mit der eutektischen Temperatur auf
das Vorhandensein von Restschmelze schliefien 14Bt'2. Auch die ein-
heitliche Verschiebung der Reaktionstemperatur auf der Abkiihlungs.
kurve (Unterkiibhlung) spricht dafiir.

12 Tn der Literatur wird das Eutektikum, bestehend aus Na:GeOj; und
NasGegOz0, den Konstituenten NasGeOsz und NagGesOs zugeschrieben.
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Ansdtze mit einem Verhaltnis GeO2/NasO = 5,5:1 (Enneagerma-
nat - GeOs) zeigen dementsprechend in diesem Temperaturbereich keine
Reaktion:

Roéntgen-Hochiemperaturaufnahmen lassen erkennen, dafl zumindest
bis 850° C das Enneagermanat stabil bleibt. Mit zunehmender Tempera-
tur wird das c¢/a-Verhiltnis kleiner. Daf} selbst beim Erhitzen von Enne-
agermanat bei 770° C noch etwas Restschmelze gefunden wird, soll nicht
in dem Sinne gedeutet werden, dafl etwa die Formel fiir dieses Germanat
unsicher ist. Man mul vielmehr — wie schon angedeutet — eine gering-
figige Konzentrationsverschiebung infolge Tendenz zur Glasbildung an-
nehmen (Abb. 1 b).

Bemerkenswert ist der Kurvenverlauf fiir das aus einer abgeschreckten
Schmelze hergestellte Tetragermanat (Abb. 1c¢). Bei etwa 540° C tritt
eine exotherme Reaktion ein, die fiir den Ubergang von Tetragermanat
in Enneagermanat charakteristisch ist. AuBerdem findet man die mit dem
Aufireten von Restschmelze verkniipfte Reaktion bei 770° C, was hier
nicht iiberraschend: ist. Beim Abkiihlen fehlt dagegen jeder Hinweis auf
eine Riickbildung von Tetragermanat. Demnach handelt es sich hier um
eine irreversible Umwandlung von NasGe Oy in NaysGegOgg. Auffallend
ist, daB die Reaktion etwa bei der gleichen Temperatur erfolgt wie die
Bildung des Enneagermanats aus dem Zeolith. Ferner wurde bisher
keine Zeit- bzw. Temperaturabhingigkeit dieser Reaktion beobachtet,
wie man dies bei einer metastabilen Phase erwarten sollte.

Demnach bleibt fiir ein stabiles Existenzgebiet des Nas(eqOy im
System GeOs—NagO lediglich der unmittelbare Bereich unterhalb der
Liguiduslinie. ’

Das System GeOs—Ko0

Nach TFeststellung der Isotypie des Kaliumtetragermanats und
der entsprechenden Na-Verbindung konnte das Pulverdiagramm von
KgGes 09 mit einer hexagonalen Zelle glatt indiziert werden (Tab. 1
und 3)1. _

Wie schon erwdhnt, erhdlt man das Tetragermanat aus der Schmelze
bzw. durch Glithen des K-Zeoliths iiber 700° C. Eine Untersuchung des
Gebietes oberhalb 600° C, wo in der DT A-Kurve des Zeoliths eine stark
exotherme Reaktion beobachtet wird, ergab nunmehr, daf diese nicht
der Bildung des Kaliumtetragermanats, sondern wieder eines Knneager-

manats zuzuschreiben ist (Abb. 2 a). Pulveraufnahmen von Produkten,
die zwischen 600 und 700° C getempert wurden, weisen némlich eindeutig

1B Verwendete Wellenlidnge fiir CrKo = 2,287 kX. E. Es sei darauf auf-
merksam gemacht, daBl im Tabellenwerk Landolt-Birnstein (Atom- und
Molekularphysik 1. Teil, S.216) der gleiche Zahlenwert félschlicherweise
in A angegeben ist.
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das zu Natriumenneagermanat analoge Linienmuster auf. In der Folge
zeigte sich, dafl dieses K-Enneagermanat auch aus der Schmelze erhalten
werden kann, doch fanden wir beim weiteren Erhitzen der Schmelze wie
des Zeoliths wieder eine Reaktion zu Tetragermanat. Diese macht sich
in der DT A-Kurve bei rund 730° C bemerkbar, ist aber nur mit einer
unerheblichen Reaktionswirme verkniipft. Die rontgenographisch leicht
nachweisbare Reaktion kommt gelegentlich in der DT'4 nicht zum Aus-
druck. Man muB beachten, daf diese Methode bei Anwendung auf ur-
sprilnglich wasserhaltige Produkte mit einigen Unsicherheiten belastet
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Abb. 2. DTA a) Aufheiz- und Abkiihlungskurve fir K;HGe,04 - 4 H,0
b) Aunfheizkurve fiir RbsHGe,0, - 4 H,0

ist. Wir fanden ferner, daBl diese Reaktion manchmal stark verzdgert
ablanft, besonders wenn man unmittelbar von auf dem Schmelzwege her-
gestelltem K GeyOgp ausgeht. Einmal gebildetes K-Tetragermanat geht
beim Abkiihlen nicht in K-Enneagermanat tiber, was auf eine irreversible
Realktion des Enneagermanats zu Tetragermanat und Germaniumdioxyd
schlieBen lafit. Rontgenographisch kann man das neben Tetragermanat
gebildete GeQOs (Quarzform) an der (101)-Interferenz gerade noch identi-
fizieren. :

Die hinsichtlich ihrer Zusammensetzung fast gleichartigen Tetra-
und Enneagermanate verhalten sich im System GeOx—NayQ einerseits
und GeOz—K,yO andrerseits demnach merklich verschieden. Im Gegen-
satz. zum NaysGeyOg ist das isotype KaGesOy stabil.
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Tabelle 3. Auswertung der Pulveraufnahme von KyGesOy (CrKo-

Strahlung)
L I T T s I T el R ‘ et
— — |

(1010) 12,5 — — (3380) | 338,6 — —
(1011) 26.3 — — (4260) | 3511 — —
(1120) 376 | 37,7 m (3361) | 352,3 — —
(2020) 50,2 _ — (1015) | 355,8 N
(1131) 51,4 51,4 m (3253) | 361,8 — .
(0002) 54,9 55.3 ss (4261) | 3649 | — —
(2021) 63,9 — — (5052) 368,4 368,1 888
(1012) 67.5 — — (2244) | 370,2 - —
(2130) 87.8 — — (1125) | 380.9 — —
(1122) 92,5 92,9 5 (3144) | 3827 1 - —
(2131) | 1015 | 1021 5 (4153) | 3869 | 386,7 sss
(2022) | 1051 | 1055 s (5160) | 388,7 — —
(3030) | 1127 | 113,0 ss (2025) | 393.4

(3031) | 1266 | — — (3362) 393,5} 393,4 msb
(1013) | 1361 | 1359 sss (5161) | 402,5 — _
(2132) | 1427 | 1428 s (4262) | 406,0 _ —
(2240) | 1505 | 150,8 ss (4044) | 4203 | 420,1 598
(1123) | 1612 | 161,6 st (2135) | 431,0 | 431,1 s
(3140) | 163,0 — — (5053) | 4371 _ —
(2241) | 1643 | 164,1 sst (5162) | 4437 | — —
(3032) | 167.8 | 168,0 st (60B0) | 451,4 | 451,2 mst
(2023) | 1737 - — (3035) | 4561 — —

— (3254) 458,9 — —
(4040) 200,6 — — (3363) 462,2 — —
(2242) 205,4 204,7 m (4370) 464,0 — —
(2133) 211,4 211,8 ms (6061) 465,2 — —
(4041) 214,4 — — (4263) 474,7 — -

(3141) 176,8 —

(3142) | 217.9 4371) | 4777 — —
(0004) 219,7} 219,0 sss (4154) | 483,0 | 482,6 m
(1014) | 2322 | 2321 sss (5270) | 489,1 J —
(3033) | 236.4 _ — (2245) 493,7}

(3250) | 2383 — — (0006) | 494,3f | 4930 m
3251) | 2421 — — (5271) | 502,8 — —
(4042) | 255.6 (3145) | 506,3

(1124) 257,3} 256,8 88 (6062) 506,4} 506, 1 ms
(4150) | 263.3 | 263,7 a8 (1016) | 506,8

(2024) | 269,8 — — (5163) | 5123 — —
(2243) | 2741 | 2738 s (4372) | 5189 — —
(41B1) | 277.2 — — (1126) | 5319 — -
(3143) | 286.6 | 286,3 ses (5054) | 5332 | 5331 5

(3252) | 2932 | 202,7 _ (6170) | 5392 — —
(2134) | 3075 _ — (4045) | 5439

(5050) | 313.5 — — (5272) 544,0} 543,6 sss
(4152) | 3183 — — (2026) | 5444

(4043) | 3242 _ — (6171) | 553.0 — —
(5051) | 327.2 _ — (3364) | 558.3 — —

(3034) 332,5 — — (4264) 570,8 — —
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iy | 10 SRS 0SS Infensitat (| 10°sint ® | e 7| pentat
| _
(6063) | 5750 — i — (3037) | 7856  — —
(3255) 581,5} saLT (6390) | 790,0 = 1789,6 s
(2136) 582,1 ol ms (6065) 7947 | — —
(4373) | 587,6 — — (8080) 802,6}
(6172) | 594,1 — — (6391) | s03,8f = 5042 s
(4480) | 601,9 — — (4375) | 8072 — —
(3036) | 606,1 — — (5056) | 807.8 — —
(4155) | 606,6 — — (8081) | 8163 — —
(5164) | 6084 | 608,2 m (5492) | 819,9 — —
(5273) | 612,6 — — (4484) 821,6} ‘
(7010)} 6145 (2247) | s23,3f | 8227 sss d
(5380) ’ } 615,0 m (5275) | 8323 | — —
(4481) | 6147 (3366) | 832.8 — —
(7011)} (7014)}
sy | 6282 - = 535y | 8341 — —
(2246) | 6448 | 6445 g (3147) 835,8}
(6280) | 652, _ _ (7183) | sssaf | 8372 st
(5055) | 656,8 : (7200) | 840, — _
(4482) | 656,8; | 6569 m (6392) 844,9}
(3146) | 657.3 (4266) | s45af | 5442 mst
(6173) | 662,8 — _ (7201) | 8539 — —
(6281) | 665.8 — — (8082) | 857.5 — .
(70j2)} (6284) | 871,8 — —
(5382) 669,4 - - (4047) 873 4 — _
(6064) | 671,01 | 671,0 m (0008) | 8787 — _
(3365) | 6818 | 681,7 a5 (6175) | 882,5|
(4374) | 6837 = — (5166) | ss30f | 5830 sssd
(1017) | 6853 — _ (5493) 888,5}
(4265) @ 6944 | 6938 - (1018) | so91,3f | 8908 ms d
(4046) | 695.9 — — (71292) | 895.1 — —
(6282) 707,0} (3257) | 91,0 | 910,6 sss d
(5274) | 7os7f | 7081 sss d (6393) | 913,6 — —
(1127) | 710.4 — — (8190) | 9154 @ — —
(7180) | 7148 — — (1128) | 916.3 — —
(2027) | 722,9 — _ (8083) | 926.1 — —
(4483) | 1725.5 (8181) | 9289 — —
(7181) | 728.5 (2028) | 9201 — —
(5165) 732.0f | 7275 sd (7184) 934,5} 0347
(3256) | 733.5 (4157) | 9351 : 8
(10730 | oo (55100) | 940,5 | 940,7 5
(53§3)1l 38, — — (4485) | 9452 _ —
(4156) 757,7} (60126) |  945,7 _ —
(6174) | 758,9f | 7078 ms (64100) | 953,0 — —
2137) | 760.6 — _ (55101) | 9542
(5490) | 764,9 — _ (7015)}
(7182) | 7697 | 769,4 ms (5385) 957,80 | 9561 sss d
(6283) | 7757 _ — (4376) | 958,3
(5491) | 7787 _ -
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Die Pulverauinahme von K GegOgp-Auswertung und Gitterparameter
in Tab. 1 und 4, beweist die Isotypie mit dem von J. F. White und Mit-
arbeitern?® definierten NasGegOgp. Auch hier stimmen theoretische und
experimentelle Dichte gut tiberein.

Tabelle 4. Auswertung der Pulveraufnahme von K4 GegOgzg
(CrKe-Strahlung)

(kD) ’ 107 o & ;wllaiiﬁ’.z 8'| s I I e h i T v
| ]

(200) 21,3 21,3 st (433)} 230.8
(101) 28.3 28.4 m (503) S —
(220) | 425 45.5 st (300) © 340,0 | 341,2 s
(211) ' 49,6 49,8 58 (651) | 347,0 — —
(301) . 708 70,5 st (552)} _ ]
(400) 85,0 | - o (712) 357,6 3568,0 SsS
(321) 92.1 92,4 8 (523) 361,0 — _
(112) 102,6 — - (820) 361,2 _ —
(420) 106,2 | 106,0 m (004) 368.0

11 42 68.2
E;é;; 11??:’2} + 113,6 mst Egﬂi : 368, 368,0 CEE
(222) 1345 | 1343 g (811)} | 3683
(312) 1451 | 145,2 m (114) 378,6 _ -
(501)} (660) 3825 | 382.3 s
(431) 155,8 | 156,5 sss (204) 380.3 | 390,0 s
(440) 170,0 | 1693 ass (732) 400,1 _ -
(521) 177,0} ; (613) | 4035 _ -
(402) 177.0f | 1773 m (224) 4105 | 4105 .
(332) 187,6 | 188,1 5 (831) | 4108 — —
(600) 191,2 — — (314) 42101 | 4218 s
(422) 198.2 | 197,7 s (543) 424,8} 195
(103) 212,3} o1ts (840) 424.9 2 s
(620) 212,5/ | ’ m (802) 432,0 — —
(611) | 2195 | 219,0 s (633) 446,0 - -
(512) 2301 | 230.6 |  ss (404) 453.0
(213) 2336 | 2350 sas (822) | 453,2} 452,9 ses
(541) 240.8 | 241,0 s (901) 453.3
(303) 254.8 — — (334) 463.6 — —
(631) 262,0} (703) 467.3 — _
(442) 262,0f | 2622 s (424) 474.2
(532) 272.6 — — (662) 4745 3
(323) 276,1} [P, (761)} ias 473.8 ss
(640) 276,2 ’ § (921) :
(602) 283,2 — — (752) 485,1 — —
(701) J 283,3 — — (723) 4885 | 487,8 | s
(413) 297.3 . (851) 495.7 — | =
(721) 304,5} (514) 506,1 | 507,0 | s
(622) 304,5/ | 2038 s (842) | 5169 | 517.4 a8
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(aay | RO A0S Tt gy | 10 St | A0S Tnpensiat
|
(912) \ 5276 | 527,9 | 5 (824) 729,2 ‘ N
(ggg) 8310 _ — (iL12) | 7401 | —
o e | e e - S
00} | | | (664) 7505 | — _
(444) 538,0} ’ f (11,41) 750,7
X - 539,1 | 5 ’ ’ - -
(941) 538,3 | 539,1 s (754) 7611 _ _
Egigg 548,6 — — Eg,om 764,9 — —
i , 5) 771.5 _ _
52 | °
gé:sz)}) 5 3} 552,3 | tos (382) 771,9 _ _
20 552,4 | (11,32)
((1384) 559,2 — _ (972) } [782,5 — —
(10,11) | 559,5 — _ (10,33) | 786,0| :
(932) 570,1 — _ (12,20) | 786,2(  186.1 ms
(105) 580,3) ‘ ’
(624) 580 5} 5817 838 (o) b
, (844) 702,90 | 794,6 s
(833) 504,8 | 5954 - (12,11) ,
I I
, : — — (914) 803,6 = — —
(772) 612.6 — _ (873) 07,3 | 807,2 s
(10,40) | 6162 | 6159 :  sss (635) 814,0) |
(ggg) 622.8 _ — (10,62) | 8144+ 8125 s
(mdgz } 6232 (10,71) | 8145
(87,1 ) ) } 6227 m (963) 828,2 | 828,7 5
<714) 623,3 (705) 8353 | —
g5_4)} | ea B B (12,31) | 835.7 — —
2933; 637.3 (lé& o6 _ _
; : . (934) 846,1 — _
i | eees | s | o
(10,22) | 6444 | 0445 ‘ 5 E;Zg; ssog) | T e
Egg;; 645 | (725) 856.5 _ _
) 655, - = (12,02) | 856.9 — —
923 ‘ i
e Fr A
415 665.3 | 2% 70, _ _
211,31) 665,8} 866,1 s %65)3) 5705 B N
(734) 6761 | 6767 1 s (11:23)} 871,0 — -
ggg) gzg,v - — (10,80) | 871,2 — —
(e8 5)1) | 9 — _ (12,22) | 8782 | 8735 sse
(11’21)} I 687,0 688,1 588 (316) 8811 . o
e (774) 888,6 | 888,6 s
(43;;} J07.8 B B (655) 899.0 _ —_
’ ! (364)
(804) 708,0 — — (10,04)f | 899:2 - -
232,42) | 082 | — — (406) 9130 = — —
3) 7223 | - 815 o
(10,60) | 7224 — - ( )} 920,3
! \ : (745) 920,3
(525) | 729.0 — _ (10,24) | 9204 ’ me
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Eine DT A-Kurve mit Rubidium-Zeolith als Ausgangssubstanz zeigt

bei 610 und 770° C je eine exotherme Reaktion (Abb. 2 b). Aus Rontgen-
aufnahmen geht hervor, dall oberhalb 770° C RbyGesOy entsteht, das
gleiche Struktur wie NazGesOy und KoGey Og besitzt. Gitterparameter
und Dichtewerte sind in Tab. 1, weitere Rontgendaten in Tab. 5 ange-

fihrt.

Tabelle 5. Auswertung der Pulveraufnahme von RbeGesOy
(CrKe-Strahlung)

102 - sin® &

102 - sin? &

Intensitdt

(hkil)

10°-sin? & | 10° - sin? &

Intensitit

(REiD) ber. beob. beob. ber. | beob. beob.
(1010) 12,1 — — (2243) 267,3
(1011) 25,7 — (4151) 267,81l 267.6 sss
(1120) 36,3 — — (3143) 279,4 — —
(2020) 48,4 — _ (3252) 2842 | 284,0 sss d
(1121) 49,9 49,8 558 (2134) 301,8 _ —
(0002) 54,3 — — (5050) 302,5 — —
(2021) 62,0 — — (4152) 308,4 | 3087 ass
(1012) 66,4 — — (4043) 315,7 — —
(2130) 84.7 — — (5051) 316,1 — —
(1122) 90,6 — _ (3034) 326,0
(2131) 98,3 98,6 sss (3360) 326,7} 326,5 ss
(2022) 102,7 — — (4260) 338,8 — —
(3030) 108,9 | 108,83 m (3361) 340,3 — —
(3031) 1225 — — (1015) 351,4 — _
(1013) 134,2 — _ (3253) 352,0 — —
(2132) 130,0 | 139,1 s (4261) 352,4 — —
(2240) 1452 | 1452 s (5052) 356,8 | 356,4 ss8
(3140) 157,3 — _ (2244) 362,3 — —
(1123) 158,4 (3144) 374,4 — _
(2241) 158,8} 159,0 sst (5160) 375,1
(3032) 163,2 | 163,4 st (1125) 375,6} 376,4 mst
(2023) 170,5 — — (4153) 376,2
(3141) 170,9 — — (3362) 381,0 | 3815 st
(4040) 193,6 — — (2025) 3877 — _
(2242) 1995 | 199,7 ss (5161) 388,7 - —
(2133) | 2068 (4262) 393,1 — —
(4041) 207,2} 207,5 sss (4044) 4107 | 410,6 888
(3142) 211,6 — — (2135) 424.0 — —
(0004) | 2171 | 2175 ss8 (5053) 424.6 — _
(1014) | 229,2 — — (5162) 4294 | 4287 86
(3250) | 229.9 — — (6060) 435,6 | 4356 st
(3033) | 231,0 | 230,6 s (3254) 47,0
(3251) | 2435 — — (4370) 47,7
(4042) 2479 247,7 888 (3035) 448,2 447.7 S88
(1124) | 253.4 _ _ (3363) 448.8

(4150) | 254.1 — — (6061) 449.2

(2024) | 2655 — — (4263) 460,9 — —
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(N It i O T e | O A0SO | ntentat
(4371) 461,3 — —_— (4046) 682,1 — —
G ma | | me o) -
(2245) 484,5} 486.0 (7180) 689,7 ’ ms
(5271) 485,5 : m (1127) 701,2 — —
(0006) | 488,5 — — (4483) 702,9)
(6062) 489,9 — — (7181) 703,3] | 7027 ms
(3145) = 496,9 — _ (2027) 713,3
(5163) = 497.2 | — — (5165) el | wd
(1016) | 5006 | 500,0 so (5383) ;
(4372) | 5020 & — (7013)} 715,0
(5054) | 519,6 — — (3256) 718,4 — —
(6170) | 520,3 — — (6174) T4 |
(11%6) 524.8 — — (5490; 738,1f | 137.1 88
(5272) | 5262 — — (4156 742.6
(4045)  532,9 — — (7182) 744,0} 42,4 s
(6171) | 533,9 — . (2137) 749.6
(2026) | 536.9 — — (6283) 751,3¢ | 750,0 o
(3364) | 5438 — — (5491) 51,7
(4264) | 5559 — — (6390) 762,3 | 761,5 m
(60@3; 55;,7 — — (3037) 773.8
(3255 569,2 (8080) 774,4[ 772,3—
(4373) 569,8} 569,6 888 (6065) 774,9] | 776,7 sss d
(2136) 5732 (6391) 775,9

' 574,8 888 = =

(6172) | 574,6f | (4375) SO e -
(4480) | 580,8 — — (8081) 788,0] ,
(5164)  592.2) — — (5056) 791.0 - —
Gasoy) | 0929] lise) | tore | -
(4155) | 593,4 | 593,7 st (5384) 6100
(5273) | 594.0 (7074)( . } 809,8 st
(4481) | 5044 (2247) 810,1
(3036) | 5974 — — (7290) 810,7
(7071); | (5275) 811,1% | 811,9 sb
(53§1)£ 606,5 — — (715;3) 811.8
(6280) | 629,2 — — (3366) 815.2 — —
(2246) | 633,7} (6392) 816.6 ‘ — -
(4482) | 6351 | 6355 m (3147) 822.2 | 8210 sss d
(5055) | 6418 — — (7291) 824.3 ' 824.1 s
(6173) | 6424 | — — (4266) 8273 | —
(62%11}) gg,g — _ (2022; 828,7 — —
(3146) 8 (6284 846,3 . - —
(53§2)} orr o 647,1 888 (4(1)47) 858,5 \ _ —
(7072) ; (6175) 859.6
(6064) | 6527 | 652,8 I— (5493) 860,2} | 860,9 sss d
(4374) | 6648 | — — (5166) 863.6
(3365) | 6659 | — — (7232) 865.0 - —
(1017) | 677.0 — — (0008) 868,5 — —
(4265) | 7681 — ] = (1018) 880,6 | 880,8 5
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(8190) 883,3 883,0 s (7015)} 032.2

(6393) 884,4 — — (5385) ’

(8257) 894,8 — — (7293) 932,8 931,8 588

(8083) 896,5 — — (64101) 933,2

(8191) 896,9 — — (4376) 936,2 — —

(1128) 904,8 (8192) 937,6 — —

(7184) 906,8} 905,2 sd (2138) 953.2 _ —

(55100) 907,5 — — (5494) 955,2 055.9

(2028) 916,9 916,9 mstb (73100) 955,9} ’ m

(4157) 919,0 — — (5276) 960,4 — —

(64100) 919,6 — — (65102) 961,8 — —

(4485) 920,0 — — (5057) 967,4 — —

(55101) 921,1 921,8 m (6285) 968,5 — —

(60126) 924,1 | — _ (73101) 969,5 — —
* (64102) 973,9 973,6 md

Die in der Reaktion bei 610° C gebildete Verbindung konnte bisher

noch nicht eindeutig erfait werden. Auf den Roéntgenogrammen war
jedoch ein den beschriebenen Enneagermanaten entsprechendes Muster
nicht zu beobachten; es stort hier allerdings die ausgeprégte Tendenz zur
Wasseraufnahme, was sich in der Riickbildung des Zeoliths bemerkbar
macht. Nichtsdestoweniger tritt neben dem Interferenzsystem des Zeo-
liths bzw. Tetragermanats ein weiteres Linienmuster auf.

Herrm Prof. Dr. A. Nowoiny danken wir aufrichtig fir die wohl-
wollende Foérderung dieser Arbeit.



