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Durch F~llung sowie beim Austausch an (NH4)3HGeT016. 
�9 4 H20 wird das isotype Bar iumgermanat -Hydra t  hergestelR. 
Diese zeolithisehe Verbindung t r i t t  mit  weehselndem Verh~tRnis 
BaO/GeO2 auf, wobei die Idealzusammensetzung bei Ba~OevO16. 
�9 7 H20 liegt. Der Git terparameter  vari iert  yon 7,643--7,657 
k X  �9 E. je naeh Gehalt  an BaO, mit  dessert f3bersehu~ aueh ein 
hSherer Wassergehalt  verbunden ist. Der analoge Blei-Zeolith 
wird ebenfalls dargestellt ,  der Gi t terparameter  zu 7,639 k X . E .  
best immt.  Die Entw~isserung fiihrt zu isotypen wasserfreien 
Germanaten, welche auch bei Ca, Sr und Pb gefunden werden. 

Vor einiger Zei t  wurde  fiber die Exis tenz  zeol i thischer  Oermana te  
und  deren Kers te l lung  ber ieh te t  1, .~. Es  konn ten  dabei  die Verb indungen  
vom T y p  Me3I-IGev016" 4 H20  ffir 5{e : Li, N~, K,  NIt4,  Rb~ Cs, Ag 
und  T1 nachgewiesen werden.  Von besonderem In teresse  is t  die Tatsaehe ,  
dab  dieser Germana tzeo l i th  besonders  einfach aufgebau t  is t  und  die re- 
t raedr i sche  German ium-Saue r s to f f -Koord ina t ion  mi t  der  ok~aedrischen 
verkni ipR.  Dabe i  konn te  gezeigt  werden,  dal~ die S t r u k t u r  mi t  dem Pha rma -  
kos ider i t  i so typ  ist  9. I n  For t f f ih i~ng  der Un te r suehungen  an wasser- 
freien und  wasserha l t igen  Ge rmana t en  4, 5 wnrde  die F rage  gepri iR,  ob 
analoge Zeol i the mi t  zweiwert igen Ionen  exis t ieren 
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T a b e l l e l .  V e r g l e i e h  d e r  b e o b a c h t e t e n  I n t e n s i t ~ t e n  d e s  z e o l i -  
t h i s c h e n  B a -  u n d  P b - G e r m a n a t s  m i t  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  R b - ,  

C s -  u n d  T 1 - G e r m a n a t e n  ( C r - K c ~ - S t r a h l u n g ) .  

Kation 

(hkl) Rb Ba Cs P b T1 
Int. beob. Int. beob. Int. beob. Int. beob. Int. beob. 

100 10 10 9 6 2 
110 . . . . .  
111 3 3,5 3 3 6 
200 7 7 7,5 9 10 
210 1 - - .  - -  - -  - -  
211 9 9 10 l 0  10 
220 8 8 9 8 9 
22~ / 
3001 4,5 4 5 7 4 

310 6 7 6 7 5 
311 3 3,5 4 3 1 
222 4 3 4 2 3 
320 . . . . .  
321 3,5 3 3 2 2 
400 . . . . .  
a22( 
410 ]  3 3 3 2,5 2 

33o[ 
411 ]  6 5 7 9 5 

331 - -  - -  - -  1,5 - -  
420  6 6 6 4 6 
421 2 1 2 3 3 
332 1 1 1 - -  1 
422 4,5 4 4 2 3 
43o( 
500[  5 5 6 5 2 

431~ 
5~oj 2 2 0,5 2 0,5 

333t 511] 3 3,5 4 5 1 

432 l 
52o~ ~ . . . .  

521 4,5 4 4 4 3 
440 8 8 8 8 7 
441 (  
522J  5,5 4,5 7 9 3 

433 ! 
530]  3,5 4 3 3 2 

531 3 3 3 6,5 1 

600[  5 4 4 2 3 

610 - -  - -  - -  2 - -  
532(  
611t  4 ,5  3 4 3 3 
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Es war naheliegend zu versuehen, aus dem kmmoniumzeolRh dutch 
Austauseh mittels Ca(0K)2- bzw. CaOl2-LSsungen ein zeolithisehes Ca- 
Germanat herzustellen. Naeh Behandlung mit einer 0,02 molaren Ca(0H)2- 
L6sung entsteh~ j edoeh keine isotype Verbindung, sondern es biIden sieh im 
ersten Fat1 selaleeh~ kristallisierte Produkte, die sick bisher der Identifi- 
zierung entzogen. Bei Verwendung einer molaren CaC12-LSsung bleibt 
der Ammonzeo!Rh iiberhaupt unvergndert. Ferner wurde versueht, die 
entspreehende Verbindung dutch Ausfgllen herzustellen, ghnlieh wie dies 
bei den AlkalizeolRhen besehrieben worden ist [Ge0z-LSsung 0,04 m und 
Ca(0H)e-LSsung 0,02 m]. Auf diese Weise konnten jedoeh nur Germanate 
erh~Ren werden, deren Zusammensetaung vermutlieh bei CaO. 3 Ge02 
liegen d/irRe. 

Ein ghnliehes Verhalten wurde aueh bei Strontium beobaehtet, aller- 
dings liel~ sieh bei den Austausehversuehen mit AmmonzeolRh und 
0,03 m Sr(0tt)z eine geri=gftigige Vergnderung in den Inteltsitgten im 
RSntgenogramm des behandelten Zeoliths feststellen. 

De r  B ~ r i u m g e r m a n a t - Z e o l i t h  

Auch im Falle des Bariums wurden versehiedene I-Ierstellungsmethoden 
angewendet. Ein Prgparat (1) stellten wir, wie folg~, her: 

250 ml einer 0,04 m L6sung yon GeO~ wurden in der Siedehi~ze mit 
167 ml einer 0,03m L6sung yon Ba(OH)~ versetzt, Das MolverhgRnis bei 
der Fgltung betrug demnaeh Ba(OH}z: GeOz = 1 : 2 .  Primgr fglR ein GeI 
aus, das beim Erwgrmen in wenigen Min. einen sieh gut absetzenden Nieder- 
schlag bildet. Naeh t2stdg_ Kochen unter l~fiekflul] und CO2-Aus- 
sehlul] (NatronkMkturm) wurde der Niedersehlag in einen Glassintertiegel 
filtriert., mit 75 ml Wasser gewasehen und fiber Silikagel im Vak. getroeknet. 

Bei einem anderen Priiparat (2) arbeiteten wir dagegen mit einem Mol- 
verhgltnis Ba(OH)~ : Ge02 = I : 4. Der Niedersehlag wurde bier augerdem 
rait 10 ml Aeeton gewaschen, sodann 48 Stdn. im Vak. fiber Silikaget ge- 
troelmet. 

Bei zwei weiteren Versuehen (Proben 3 und 4) gingen wir veto Ammon- 
zeolith aus. 100 mg Ammonzeolith wurden 48 Stdn. der Einwirkung einmM 
einer 0,04 m L6snng yon Ba(OH)z (50 ml), zum anderen einer 0,5 m L6sung 
yon BaCls uusgesetzt. Das Austanschprodukt wurde naeh Filtral)ion mi~ 50 ml 
Wasser gewasehen und wieder im Yak. fiber Silikagel getroekneg. 

Eine rSntgenographisehe Untersuehung der besehriebenen Proben er- 
gibt eindeutig Isotyloie mR dem Alkalizeolith, wobei sieh die In~ensitgten 
in ganz eharakteristiseher YVeise vergndern. Die Intensitgtsfolge stimmt 
praktiseh vollkommen mit jener yon Rb- bzw. Cs-Zeolith t~berein (Tab. 1). 
Es handelt sieh daher ohne Zweifel um ein zeolRhisehes Barium- 
germanathydrat.  Zum Beweis ist irt Tab. 2 eine Intensitgtsreehnung eines 
Pulverdiagramms von Probe 1 wiedergegeben. Die {~bereinstimmung 
yon gereehneten und beobaehteten Intensitgten bei Annahme von 2,6 
:Ba0/7 Ge02 ist Ifir einen Parameter x = 0,4 (s~atistisehe Verteihmg 
der Ba-~onen z, ~) befriedigend. F/it x = 0,5 (n~r Kan~enmR~e), ebenso 
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wie fiir andere benachbarte Lagen, ergibt sieh nur eine grobe Naherung. 
Es zeigt sieh die Tendenz, wonaeh die Pulverdiagramme des dureh F~llung 
gewonnenen Ba-Zeoliths besser mit jenem der Cs-Verbindung fiberein- 
stimmen, w~hrend die R6ntgenogramme des durch Austauseh gewon- 
nenen Ba-Zeoliths eher mit der analogen Rb-Verbindnng in Einklang 
stehen. 

Tabelle2. Intensit~tsbereehnung fftr das zeol%hisehe Ba- 
Germanat (Cr-K~-Strahlung) 

(hkl) Int. bet. Int. beob. (hkI) Int. bet. Int. beob. 

100 41,2 10 
110 1,1 - -  

1 1 t  4,9 3,5 
200 28,4 7 
210 1,3 - -  
211 47,5 9 
220 35,1 8 
221 / 
300i 9,6 4 
310 12,8 7 
311 3,4 3,5 
222 8,3 3 
320 0,5 - -  
321 3,8 3 
400 0,1 - -  
322 t 
410j 4,4 3 
33o[ 
41tj 11,2 5 
331 0,6 - -  
420 12,9 6 
421 0,7 1 

332 1,6 1 
422 4,1 4 
43% 
500~ 4,4 5 
43II 
5iO/ 4,0 2 
333 ! 
511 t 0,7 3,5 
432/ 
520J 0,5 - -  
521 4,5 4 
440 13,8 8 
441[ 
522( 7,3 4,5 
433( 
5301 4,9 4 
531 0,8 3 
442 
600} 9,6 4 
610 1,2 - -  
532 
611} 4,9 3 

Eine Analyse der erhaltenen Bariumgermanat-Itydrate geht aus 
Tab. 3 hervor. 

Daraus ergibt sich ein Verh~ltnis BaO/GeO2, das zwisehen 2,6/7 und 
t,8/7 variiert. Ahnliehe Sehwankungen, allerdings nieht so s~ark aus- 
gepr/~gt, wurden iibrigens gelegentlieh bei den Alkalizeolithen ange- 
troffen. Mi~ dem wechselnden BaO/GeO2-Verhgltnis getx~ auch eine 
versehieden groGe Menge an gebundenem Wasser einher. DaB es sieh um 
geste an freiem Ba(OH)s handelt, t/igt sieh, wie weiter unten ausgefiihr~ 
ist, auf Grund des variablen Zellvolumens weitgehend aussehlieBen. 

Mit der Abnahme des Ba-Gehaltes verminder~ sieh der Wassergehalt 
(yon 8,2 auf 7,1 Mole in der Elementarzelle), bei welehem jedoeh eine teil- 
weise Adsorption nicht ausgesehlossen werden kann. Der gegeniiber den 
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Alkalizeolithen erhShte Wassergehalt karm dureh die grSl3ere Fi~higkeit 
des zweiwertigen Ions, Wasser zu koordinieren, erkl~irt werden. Wie zu 
erwarten, zeigt das bei einem Ba-UbersehuB gef/illte Produkt  (1) den 
hSehsten, das bei GeO2-UbersehuB gefi~llge (2) einen wesentlieh niedrigeren 
BaO-Gehalt. Zur Kompensation der Ladung yon gegenfiber der Alkali- 

Tabe l le3 .  A n a l y s e n w e r t e  d e r  B a - G e r m a n a t h y d r a t e  

Pr~ipara,t 1 2 4 

H~O I~,60% ll ,07% 11,19% 
BaO 30,95% 27,83% 24,51% 
GeO~ 57,45% 61,i0% 64,30% 

zeolithen entspreehenden Formel Baz,~KGeTO16" 4 - - 6 H 2 0  zus/~tzlieh 
aufgenommenen Ba-Iollen mul3 ein Einbau yon Hydroxylionen ange- 
nommen werden. _&us dem Austausehversueh mit BaC]2 wird eine Probe 
(4) erha]ten, die dem Idealverh&]tnis entspreehend den Alkalizeolithen, 
n&mlieh Bal,5I-IGeT016- 4--6 H20 am n&ehsten kommt. Hierbei ist die 
zus~tzliehe Wasseraufnahme beriieksichtig'~, wie sie insbesondere bei dem 
Li- und Na-Zeolith beobaehtet wurde. Der geringe Ba-Gehalt dieser Probe 
erkl~rt sieh dureh das Fehlen eines Protonenakzeptors bei der I-Ierstellung. 

Die Gitterkonstanten der 4 Pr~iparate wurden sowohl aus Aufnahmen 
mit Cr- wie Cu-K~-Strahlung bestimmt, woraus sieh folgende Werte 
ergeben (Tab. l ) :  

Tabelle4. G i t t e r k o n s t a n t e n  v e r s e h i e d e n e r  z eo l i t h i s eh e r  Ba- 
Germanathydrate 

Probe Nr. Gitterkonstante in kX.E. 

I 7,645 
2 7,643 
3 7,655 
4 7,657 

Die um 7,65 k X .  E. sehwankende Gitterkonstante des Ba-Zeoliths 
liegt vergleiehsweise mit den bei Alkalizeolithen gefundenell Parametern 
an der unterea Grenze und ist wesentlieh kleiner als jene des I~b-Zeoliths 
(7,71 A), dessen Kation einen fast gleieh groBen Ionenradius besitzt. Die 
kleinere Gitterkonstante diirfte demnach dutch die "h6here Ladung be- 
dingt sein. Die relativ hShere Konzentration an Ba-Ionen bewirkt often- 
siehtlieh wegen des Bestehens eines Zeolithgeriistes (analog zur Kom- 
plexbildung) eine Kontraktion des Gitters. Dementspreehend steigt der 
Weft  der Gitterkonstante mit abnehmendem Ba-Gehalt. I)er Bereieh 
um Ba2GeTO1~ �9 z H20 variiert derart, dab bei 1,8 BaO/7 GeO2 I-Iydrogen- 
wasser auftri t t  oder bei BaO/Ge02 > 2/7 Kydroxylionen gebildet werden. 
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Eine Differentialthermoanalyse an Ba-Zeolithen l~13t ~hnlieh wie bei 
den sGhweren Alkalizeo]ithen die endothermen Re~ktionen (Abbuu ver- 
schieden stark gebundenen Wassers) nicht so deutlich beobachten wie z.B. 
bei der Na-Verbindung. Trotzdem kann man zwei endotherme Bereiche 
erkennen, etwa yon 120 bis 300 ~ C sowie zwischen 400 und 500 ~ C. Der erste 
Abbau kann wieder auf zeolithisches und Hydratwasser zuriickgeftihrt 
werden, wiihrend die zweite Reaktion mit dem Hydroxylwasser (analog 
dem Hydrogenwasser) in Verbindung gebraeht werden kann. Gefolgt 
werden diese endothermen t~eaktionen yon einer exothermen Bildung 
eines wasserfreien Germar/~ts bei 575 ~ C, das vermutlich ein Trigermanat 
darstellt. Dabei sei erwi~hnt, dal3 wir fiir dieses Germanat Isotypie mit 
den analogen Ca-, Sr- und Pb-Verbindungen nachweisen konnten. 

Der wechselnde Gehalt an I-Iydrogenwasser wird nunmehr aus der 
isotypen Reihe K0-1 H5-4Fe4Ass016, KsHGeT016 �9 4 It20 und Ba2GeT016 �9 
�9 7 g 2 0  [Ba2-xH2xGe7016 bis Ba2+xGe7016(OH)2x] ersichtlich. 

De r  B l e i g e r m a n a t - Z e o l i t h  

Dureh Einwirkung einer 1 m Bleiaeetatl5sung auf den Ammonzeolith 
konnte auch das zeolithische Bleigermanat erfal~t werden, wobei sich voll- 
kommene Isotypie mit der oben behandelten Struktur ergab. Diese Ver- 
bindung bildet demnach ein Gegenstfick zu dem einwertigen T1-Zeolith. 
Die Gitterkonstante liegt mit: a w -  7:639 k X .  E. wieder ganz nahe 
jener fiir den Ba-Zeolith, abet wieder in l~iehtung nach kleineren Werten. 
Die Auswertung einer Pulveraufnahme geht aus Tab. 5 hervor, wobei 
eine sehr gute l)bereinstimmung zwischen den Intensit~ten bei der Pb- 
Verbindung einerseits und der Cs- bzw. T1-Verbindung andrerseits fest- 
zustellen ist (Tab. 2). Nach der Analyse ]iegt die Zusammensetzung bei: 
Pb2,sGe7016(OH)0,4" 6,6 I{~O. Die geringere Anzahl der Pb- (wie auch 
der Ba-) Ionen gegeniiber den Alkalizeolithen hat zur Folge, dal~ die 
Intensiti~ten, yon den geringen Verschiedenheiten in den individuellen 
Parametern abgesehen, nicht vSllig mit dem gleich schweren Ion, also 
TI bzw. Cs tibereinstimmen, sondern jewefls eine Tendenz nach dem ngehst 
leiGhteren Ion (also Cs bzw. i~b) besitzen. 

Die Ergebnisse der Differential-Thermoanalyse beim Bleigermanat- 
Zeolith unterscheiden sigh yon jenen beim Ba-Zeolith night sehr stark, 
doch sind die Reaktionswiirmen noch weniger ausgepr~gt. Die beiden 
endothermen l~eaktionen der Wasserabspaltung (bewegliches und un- 
bewegliches Zeolithwasser bzw. der Abbau des Hydroxylwassers) ]iegen 
bei etwas hSheren Tempergturen, Minima bei 240 ~ bzw. 450 ~ wahrend 
die exotherme Bildung des wasserfreien Germanats schon bei 570 ~ erfolgt. 

Diese Arbeit wurde dutch d~s Bundeskanzleramt, Sektion IV - -  Ver- 
staatlichte Betriebe, unterstiitzt, wofiir wir unseren Dank sagen. 
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Tabe l te5 .  A u s w e r t u n g  d e s  P u l v e r d i a g r a m m s  d e s  z e o l i t h i s c h e n  
B l e i g e r m a n a ~ s  Pb2,2Ge7016(Ot-I)o,4 �9 6,6 I:I-~O ( C r K a - S t r a h l u n g )  

lOasin ~ ff lO~sin~ff Intensit~t (hkl) lO"sin~ & 103sin2 ff Intensit~t 
(hkl) berectmet beobach~et beobachtet berechnet beobach~et beobachtet 

100 22,4 22,9 6 
110 44,8 - -  - -  
111 67,2 67,4 3 
200 89,6 89,9 9 
2 1 0  1 1 2 , 0  - -  - -  

211 134,4 133,7 10 
220 179,2 179,3 8 
2 2 1 1  
300]" 201,6 201,9 7 

310 224,0 224,8 7 
311 246,4 247,0 3 
222 269,9 269,9 2 
320 291,2 - -  - -  
321 313,6 314,3 2 
400 358,4 - -  - -  
3221 
4101 380,8 379,s 2,5 
330/ 
411~ 403,2 403,8 9 
331 425,6 426,1 1,5 
420 448,0 447,7 4 
421 470,4 471,2 3 

332 492,8 - -  - -  
422 538,4 538,4 2 
43o t 
500j 560,0 559,2 5 
431~ 
510[ 582,4 583,4 2 

333~ 
51tl 604,8 604,0 5 
432~ 
5201  649,6 - -  - -  

521 672,0 671,6 4 
440 716,8 716,8 8 
441[ 
522[ 739,2 738,6 9 

433[ 
53of 761,6 76~,3 3 
53~ 784,0 783,2 6,5 
442[ 
600~ 806,4 805,6 2 

6t0 828,2 - -  2 
532~ 
6111 851,2 850,4 3 
620 896,0 896,1 3 


