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Der Germanat-Zeolith AgsHGe701¢ - 4 HoO wird durch Ionen-
austausch aus dem isotypen Ammonium-Zeolith hergestellt. Nach
Dehydratation des Ag-Zeoliths bildet sich bei 460° C das zu
MesGegQg (Me = Na, K)isotype AgaGegOso. Durch Erhitzen auf
650° C entsteht das zu MeaGesQy (Me = Na, K, Rb, T1) isotype
AgsGes0y. Oberhalb 760° C erfolgt unter Dissoziation die Bil-
dung von metallischem Silber und GeOgz (Rutilform).

The zeolithic germanate AgzgHGerO16- 4 HoO has been pre-
pared by ion-exchange from the analogous ammonium compound.
After dehydration at 460° C AgsGegOsq is formed, which is iso-
structural with Me GegOgg (Me = Na, K). By heating up to 650°C
AgsGe,Og is obtained, having the structure of MeaGesOy
{(Me = Na, K, Rb, T1). Above 760°C the compound decomposes
into silver, oxygen and (GeOg (rutile).

Vor kurzem berichtete Kriiger! iiber die Darstellung von AgsGeOy
und AgyGeQs; durch Reaktion von LisGeO,y bzw. NapGeOs mit ge-
schmolzenem AgNQOjz. Durch Ionenaustausch 1Bt sich, wie seinerzeit
gezeigt, aus dem Ammoniumhydrogengermanat-Hydrat (NH4)3HGe701¢- ’
-4 H20 der isotype Silber-Zeolith herstellen2. Dagegen existieren iiber
GeOy-reiche, wasserfreie Silbergermanate keine Literaturangaben.

Wie bereits mehrfach berichtet, bilden sich aus den zeolithischen
Alkaligermanaten, in Abhidngigkeit von eingebautem Metallion und
Erhitzungstemperatur, wasserfreie Germanate der Zusammensetzungen
MesGesOg, MesGegOgg und MesGes01;. Die Elementarzelle dieser Ver-

1 @. Kriiger, Z. anorg. allgem. Chem. 330, 267 (1964).
2 A, Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 87, 654 (1956).
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bindungen wurde auf Grund von Einkristall-Aufnahmen bestimmt3-52. b,
Vom Natrium-enneagermanat liegt eine vollstindige Strukturaufklirung
vor® 7. Im Verlauf dieser Arbeit sollten die beim Erhitzen des zeolithi-
sehen Silbergermanats entstehenden Reaktionsprodukte réntgenogra-
phisch und thermochemisch (DT 4) untersucht werden.
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Zur Darstellung der Verbindung AgsHGeO1¢ - 4 H2O wurde zeolithisches
Awmmoniumgermenat mit 1,0n-AgNQs-Losung iiberschichtet und die Sus-
pension Ofters geschiittelt. Nach 2 Tagen wurde filtriert und im Exsiccator
uber Silicagel getrocknet. Aus Pulveraufnahmen des so gewonnenen Produktes
geht hervor, daB neben dem Hauptkenstituenten, dem Ag-Zeolith, stets ge-
ringe Mengen an Begleitphasen vorhanden sind. Fiir den Ag-Zeolith wird
ein Gitterparameter von a = 7,67; A berechnet, in guter Ubereinstimmung
wit dem fritheren Wert2. Versuche zur Reindarstellung des Zeoliths, insbe-
sondere durch selektives Herausldsen der Verunreinigungen, blieben bisher
ohne Erfolg.

Die DT A-Kurven des Ag-, Na- und K-Zeoliths zeigen bis ca. 700° C
einen dhnlichen Verlauf (Abb. 1); die endotherme Reaktion um 170° C

® H. Nowotny und 4. Wittmann, Mh. Chem. 85, 558 (1954).

1 A. Wittmann und P. Papamantellos, Mh. Chem. 91, 855 (1960).

> P. Papamantellos und A. Wittmann, Mh. Chem. 92, 805 {(1961) [a] und
93, 582 (1962) [b].

¢ N. Ingri und Q. Lundgren, Arkiv {f6r kemi 18, 479 (1961).

? N. Ingri und Q. Lundgren, Acta Ghem. Scand. 17, 617 {1963).
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kennzeichnet bei der Ag-Verbindung die Abgabe des Zeolithwassers. Da
die entsprechenden Minima fiir das Na- und K-Germanat bei 265 und

Tabelle 1. Auswertung der Pulveraufnahme von AgsGegOag
(CrKa-Strahlung)

GBS W U W A R
@11) 525 525 s (305) 6441 6442  sss
(301) 756 159 s (10,31) 6519 6525  ms
(112)  106,3 1064  ms (10,02 o
(420) 1153 115,77  sst (862) ; l 670,9— st
(411)  121,7  121.9  mst (871) 6749
(222) 140,90 1410  sss (644) 6787 679,0  diff.
(312) 1524 1523 st (903)  680,0
Eigi; 167,8 167,8 S8 2323; 703,1 703,4 . =8
(521)  190,8  190,7  mst (734) 713,38  712,9 s
(422)  210,0 2099 m (853) 7261 7264 s
(103) 2190 2194  ms (505)
(620) 2305  230,2 st (435)f 963 7365 s
(611) 2369 2369 ms (804)  T47,9  TAT2 s
(512) 2446 2445 s (943) 7722 TT25 s
(541)  260,0  259,8  sss (664)  TOLO) o
(442)  279,2  280,0  ms (10,13}  795,3 ’ S5
(532)  200,7 2911  ms (545) 8285 oo
(640) 2097 3007 s (12,000  829,9 g
(721) 3201 3293 s (844) 8401  840,3 st
(503) (635)  851,6
(433)( 3973 35668 sss (914) 851,6} 851,9 s
2 2,2 2

EZ;Q;} 382,90  383,3 ms (12,20)  852,9
(114)  390,6 (116) 8644
(820) 391,9} 3916 s (873) 864,4} 864,0 st
(204) 402,10 4011 s (963) 8875 8872 st
(732) 4200 4288  ms (934) 897,
(831) 4444 4446 m (226) 898,9} 898,1  mst
(802) 463,6 4639 s (316) 9105
(do4) 4112y (11,03) 910,5} 9104 st
(633)  472,5 ’ 58 (12,40) 922,17 9220 ms
(822)  486,6  486,6 s (10,53)
(703) 4956 4953  ms (11,23)} 933,6 9338  ss
(921) (655)  943,8
(761)} 513,56 5138 s (174) 9438 .. st
(514) 5289  528,6 ms (406) 9450 . diff.
(634)  5T50) (10,80)  945,1

(10,00) 8 m (10,04)

576,3 955,3 ~

(860) (864) } 0554
(604)  586,5 5861 m (336)  956,6 iff.
(105) 5980 (815)

(10,20) 599,4} 598,83 s (745)} 966’8} 9671 S
(624) 6096 6094 m (426)  968,1 iff.
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285° C liegen, bedeutet dies, dafi das Wasser im Ag-Zeolith wesentlich

schwicher gebunden ist. .
In Analogie zur Bildung von NayGegOgg (530° C) und K4GegO2q (620°C)

wurde das bei 460° C auftretende Maximum als Hinweis auf das Ent-

Tabelle 2. Auswertung der Pulveraufnahme von AgesGes 0y
(CrKeo-Strahlung)

(il 10% - sin? ¢  10% . sin? & Intensitit (hieil) 103 . gin? & 103 - sin® & Intensitdt

ber. beob. beab. ber. beob. beob.
(3030)  124,3 12,1 m (3036)  627,5 6273  ss
(2132)  150,6  150.2 m (5164) 6427 6431 s
(2220)  161,7 1610  ss (5273) 6521  652,3  ms
(1123)  167,0  167,7  mst (1070)) s
(3120) 175,2} 1754 (53@)} } 6608 s
(2271) 1758 , } , (4481)  660,9
(3032)  177.5  177.4 (7071) _
(31T1)  180,2 1893  ss (53§1)} 6743 6741 s
(2222)  217.9 2178 s (5055)  688,4  688,4  sss
(2133) 2209 2207 s (6280)  700,7  T00,2  sss
(3142) 2314 2309 s (1180) 7681 .
(10T4) 2385 2383  ss (5185) 769,3} 768,2 =8
(3252)  312,3 3123  sss (4156)  789.2  788,7  sss
(5051)  350.8  349.8  sss (6174) 8044 8040  sss
(3360) 3638  363.8  sss (6390)  848,9
(3253)  382.6 3827  sss (4375)  850,1; 8493 s
(4261) 3914  392.0  sss (2227) 8507
(4153) 4095 4095 m (8080)  862,4) o
(3362) 4201 4197  ms (6391) 863,0} : s
(2135) 4459 4452 s (4484)  871,8  872,2  ms
(60B0) 4851  484.8  mst (7074) ,
4371)  5126) (5384)f 853 8850 m
(2245) 513,3 : ms (7183) 894,6 894,2 mst
(5270)  525,5] . (7990)  902,8  902,6  mst
(3175) 526,7} 526,0  ms (5186) 9240 9239  ms
(4085)  567,2  566,1 s (3257) 9451 9439 m
(3255)  607,6  606,9 s (2028)  953.9 9540 s
(6063) 6117  612,0  sss (6393) 9755 9757 m

stehen eines Silber-enneagermanats AgaGegOg¢ angesehen. Tatsdchlich
zeigt die Pulveraufnahme des rasch auf 470° C erhitzten Ag-Zeoliths das
gleiche Linienmuster wie Na- und K-Enneagermanat. Fiir die drei ge-
nannten Verbindungen ist damit der Nachweis der Isotypie erbracht und
die Formulierung des Dehydratationsproduktes als Ag-Enneagermanat
gesichert. Es sei bemerkt, dafl die erhitzten Ag-Zeolith-Proben stets
geringe Mengen feinverteilten Silbers enthalten, was bei der Auswertung
der Pulveraufnahme von AgsGeg0gp unberiicksichtigt blieb (Tab. 1).
Wird das zeolithische Ag-Germanat noch héher erhitzt, so 148t sich
rontgenographisch ab etwa 600°C eine neue Kristallart nachweisen.
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Diese Verbindung, deren Bildung sich in der D7'A-Kurve nicht bemerkbar
macht, liegt bei 650° C praktisch rein vor. Wie aus dem Vergleich mit
Pulveraufnahmen der Alkalitetragermanate MesGey O (Me = Na, K, Rb
und TI) eindeutig hervorgeht, handelt es sich bei der neuen Verbindung
um das isotype Silbertetragermanat AgsGesOg (Tab. 2).

Eine #dhnliche Beobachtung wurde auch bei der Entwésserung des
K.-Zeoliths gemacht; zundchst bildet sich in exothermer Reaktion
K4GegOgyp, erst bei ca. 730° C das K-Tetragermanat. Diese schwach exo-
therme, innerhalb eines breiteren Temperaturintervalls ablaufende Reak-

tion tritt aber in der DT A-Kurve nicht immer hervor.

Tabelle 3. Gitterparameter der Tetragermanate Me2Ges0Op und
Enneagermanate MesGegOap

a, & ¢, A cla
N32G6409 11,23 9,636 0,854
Ag2G6409 11,40 9,660 0,848
K2G6409 11,81 9,770 0,827
Rb2G6409 12,03 9,837 0,818
T12G6409 12,03 9,810 0,812
Na4G89020 15,01 7,397 0,493
Ag4G69020 15,09 7,44:2 0,493
K4G69020 15,72 7,555 0,481

Tab. 3 faBt die Gitterparameter der bisher dargestellten Tetra-
germanate MepGesO9 und Enneagermanate MeyGegOgp zusammen. Die
beiden Silbergermanate fiigen sich — in Ubereinstimmung mit dem Gang
der Tonenradien fiir Met — ausgezeichnet in das Schema ein. Eine aus-
fithrliche Mitteilung hieriiber erfolgt spéter.

Bei etwa 760° C — erkennbar an einem kleinen Minimum der DT'A4-
Kurve — erfolgt die thermische Zersetzung des AgsGesOy; neben metal-
lischem Silber tritt bemerkenswerterweise GeQs wieder in der Rutilform
auf. Auch bei den Thalliumgermanaten bleibt nach der thermischen Zer-
setzung — Verfliichtigung von Tls0 — die Rutilmodifikation zuriick 5b.

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, Wien, danken wir aufrichtig fiir die
Foérderung dieser Arbeit. Dem Bundeskanzleramt, Sektion IV-Verstaat-
lichte Unternehmungen, sind wir fir die finanzielle Unterstitzung zu
Dank verpflichtet.



