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Der Germanat-Zeoli th AgsHGeTO16 �9 4 H20 wird durch Ionen- 
austausch aus dem isotypen Ammonium-Zeoli th hergestellt.  Nach 
Dehydrata t ion  des Ag-Zeoliths bildet sich bei 460~ das zu 
Me4Ge90~0 (Me = Na, K) isotype Ag4GegO~0. Durch Erhitzen auf 
650 ~ C entsteht  das zu Me2Ge409 (Me = Na, K, Rb, T1) isotype 
Ag2Ge409. Oberhalb 760~ erfolgt unter  Dissoziation die Bil- 
dung yon metallischem Silber und Ge02 (Rutilform), 

The zeolithic germanate AgaHGe~O16 �9 4 H20 has been pre- 
pared by  ion-exchange from the analogous ammonium compound. 
After dehydrat ion at  460~ AgaGe.~Oe0 is formed, which is iso- 
s tructural  with Me4GegOu0 (Me = Na, K). By heating up to 650 ~ C 
AgsGe40~ is obtained, having the structure of Me~.Ge409 
(Me = Na, K,  Rb, T1). Above 760 ~ C the compound decomposes 
into silver, oxygen and Ge02 (rutile). 

Vor kurzem ber ich te te  Kri~,ger I fiber die  D~rs te l lung yon  Ag4Ge04 
und  Ag2Ge03 durch  R e a k t i o n  yon  Li4Ge04 bzw. Na2GeOa mi t  ge- 
schmolzenem AgN03.  Durch  Ionen~us tausch  l~Bt sich, wie seinerzeit  
gezeigt,  aus dem A m m o n i u m h y d r o g e n g e r m a n a t - H y d r a t  (NH4)aHGeT016" 
�9 4 H 2 0  der  i so type  Si lber-Zeol i th  hers te l len  2. Dagegen  exis t ieren fiber 
GeO2-reiche, wasserfreie S i lbe rgermana te  keine L i t e r a tu rangaben .  

Wie  berei ts  mehrf~ch ber ichte t ,  b i lden sich aus den zeol i th ischen 
AlkMigermanaten ,  in Abh/ ingigkei t  yon e ingebau tem Metal l ion und  
Erh i t zungs t empera tu r ,  wasserfreie Ge rmana t e  der  Zusammense tzungen  
Me2Ge409, Me4Ge9020 a n d  Me2Get011. Die Elementarze l le  dieser Ver- 
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b indungen  wurde  auf  Grund  yon  E inkr i s t a l l -Aufn~hmen  b e s t i m m t  3 -~ ,  b. 
Vom N a t r i u m - e n n e a g e r m a n a t  ]iegt eine vol ls t~ndige S t ruk tu rau fk l~ rung  
vor  ~, 7. I m  Verl~uf dieser Arbe i t  sol l ten die be im Erh i t zen  des zeoli thi-  
schen S i lbe rgermana t s  en t s t ehenden  R e ~ k t i o n s p r o d u k t e  r6n tgenogra -  
pMsch u n d  the rmoehemisch  ( D T A )  un te r such t  werden.  

I I 

Abb. 1 

Zur Darstellung der Verbindung AgsHGeTOI6 �9 4 H20 wurde zeolithisehes 
Axnmoniumgermanat mi t  1,0n-AgNO3-L6sung 5berschiehtet  und die Sus- 
pension 6frets gesehiittelt .  Nach 2 Tagen wurde fil triert  und im Exsieeator  
fiber S~lieagel getrocknet.  Aus Pulveraufnahmen des so gewormenen Produktes  
geht hervor,  da~ neben dem Haupt, konsti tuenten,  dem Ag-Zeolith, stets ge- 
tinge Mengen an Begleitphasen vorhanden sind. Fi ir  den Ag-Zeolith wird 
ein Gi t terparameter  yon a = 7,677 A bereehnet, in gut.er L'bereinstimmung 
mit  dem fr/iheren Wef t  2. Versuche zur Reindarstel lung des Zeoliths, insbe- 
sondere dutch selektives HerauslSsen der Verunreinigungen, blieben bisher 
ohne Erfolg. 

Die D T A - K u r v e n  des Ag-, Na-  und  K-Zeol i ths  zeigen bis ca. 700~ 
einen / ihnlichen Ver lauI  (Abb. 1); die endo the rme  i~eakt ion u m  170~ 
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kennze ichne t  bei  der  Ag-Verb indung  die Abg~be  des Zeoli thwassers .  Da 
die  en t sp rechenden  Minima fiir das  Na-  und  K - G e r m a n a t  bei  265 und  

Tabelle 1. A u s w e r t u n g  d e r  P u l v e r a u f n a h r n e  y o n  AgaGe9Ouo 
(CrK~-Strahlung) 

(hkl) 10~ * sin~ ~ 108 " sin2 ~ Intensit~t 10 a * sin 2 ~ 103 �9 sin ~ ~ In~ensit~t 
ber. beob. beob. (hkl) ber. beob. beob. 

(211) 52,5 52,5 ss 
(301) 75,6 75,9 ss 
(112) 106,3 106,4 ms 
(420) 115,3 115,7 sst 
(411) 121,7 121,9 rest 
(222) 140,9 141,0 sss 
(312) 152,4 152,3 st 
(501) / 
(431)~ 167,8 167,8 ss 

(521) 190,8 190,7 rest 
(422) 210,0 209,9 m 
(103) 219,0 219,4 ms 
(620) 230,5 230,2 st 
(611) 236,9 236,9 ms 
(512) 244,6 244,5 s 
(541) 260,0 259,8 sss 
(442) 279,2 280,0 ms 
(532) 290,7 291,1 ms 
(640) 299,7 300,7 S 
(721) 329,1 329,3 ms 
(503) / 
(433)~ 357,3 356,8 sss 

(712) / 
(552)~ 382,9 383,3 ms 

{114) 390,6 / 
(820) 391,95 391,6 s 
{204) 402,1 401,1 s 
(732) 429,0 428,8 ms 
(831) 444,4 444,6 m 
(802) - 463,6 463,9 s 
(404) 471,2 / 
(633) 472,5) 472,6 ss 
(822) 486,6 486,6 s 
(703) 495,6 495,3 ms 
O21) / 
(761)J 513,5 513,8 s 

(514) 528,9 528,6 ms 
(534) 575,0~ 

(10,00)/ 575,8 m 
(860)~ 576,3] 
(604) 586,5 586,1 m 
(105) 598,0 / 

(10,20) 599,4~ 598,3 ss 
(624) 609,6 609,4 m 

(305) 644,1 644,2 sss 
(10,31) 651,9 652,5 ms 

(10'02)/ 671,1~ 
(862)J 670,9- st 
(871) 674,9( 
(644) 678,7[ 679,0 diff. 
(903) 680,0J 
(923) / 
(763)) 703,1 703,4 ss 

(734) 713,3 712,9 ss 
(853) 726,1 726,4 ss 
(505) / 
(435)) 736,3 736,5 ss 

(804) 747,9 747,2 sss 
(943) 772,2 772,5 ss 
(664) 794,0 / 

(10,13) 795,3J 795,7 sss 
(545) 828,5 / 

(12,00) 829,9~ 828,5 s 
(844) 840,1 840,3 st 
(635) 851,6 / 
(914) 851,6~ 851,9 s 

(12,20) 852,9] 

(116) 864,4 / 
(873) 864,4~ 864,0 st 
(963) 887,5 887,2 st 
(934) 897,7 / 
(226) 898,9~ 898,1 rest 
(316) 910,5 / 

(11,03) 910,5J 910,4 st 
(12,40) 922,1 922,0 ms 
(10,53) / 
(11,23)) 933,6 933,8 ss 

(655) 943,8 I 
(774) 943,8( st 
(406) 945,0f 944,7 diff. 

(10,80) 945,1] 

(10'04)/ 955,3~ ss 
(864)) 955,4 diff. 
(336) 956,6J 

(815)/ 966,8~ s 
(745)) 967,1 
(426) 968,1J diff. 



I-[. 4/1965] Die Silbergerm~nate Ag4GegO20 und AgsGe409 1157 

285~ liegen, bedeutet dies, da~ das W~sser im Ag-Zeolith wesentlich 
schwi~cher gebunden ist. 

In  Analogie zur Bildung yon Na4Ge902o (530 ~ C) und K4Ge90~o (620 ~ C) 
wurde d~s bei 460~ auftretende Maximum ~ls ttinweis auf d~s Ent-  

T~belle 2. A u s w e r t u n g  der  : P u l v e r ~ u f n ~ h m e  von  AguGe409 
(CrK~- Stra.hlung) 

(hkil) 1 0 s  " s i n 2  ~ 10~ " s i n ~  ~ I n t e n s i t ~ i t  (hkil) I 0  ~ �9 s i n  ~ 0, /_0 3 �9 s i n  -~ & I a t e n s i t S ~ t  
b e t .  b e o b .  b e o b .  b e t .  b e o b .  b e o b .  

(3030) 121,3 121,1 m 
(21~2) 150,6 150,2 m 
(22~0) 161,7 161,0 ss 
(t1~3) 167,0 167,7 rest 
(3140) 175,2~ 175,4/ 
(22~1) 175,8~ st 
(30~2) 177,5 177,4~ 
(31~1) 189,2 189,3 ss 
(2242) 217,9 217,8 s 
(2133) 220,9 220,7 s 
(31~2) 231,4 230,9 s 
(IOY4) 238,5 238,3 ss 
(32~2) 312,3 312,3 sss 
(5051) 350,8 349,8 sss 
(33~0) 363,8 363,8 sss 
(3233) 382,6 382,7 sss 
(4261) 391,4 392,0 sss 
(41~3) 409,5 409,5 m 
(33~2) 420,1 419,7 ms 
(2135) 445,9 445,2 ss 
(6060) 485,1 484,8 rest 
(4371) 512,6~ 
(22~5) 513,3~ 511,8 ms 
(52~0) 525,5~ 
(31~5) 526,7~ 526,0 ms 
(40~5) 567,2 566,1 s 
(32~5) 607,6 606,9 ms 
(60~3) 611,7 612,0 sss 

(3036) 627,5 627,3 ss 
(51~4) 642,7 643,1 s 
(5273) 652,1 652,3 ms 

(7070)~ 660,3~ 
(5380)] 660,8 s 
(44~1) 660,9) 
(7o71)~ 
(53~1)~ 674,3 674,1 s 

(50~5) 688,4 688,4 sss 
(6299) 700,7 700,2 sss 
(7180) 768,1~ 
(51~5) 769,3~ 768,2 ss 
(41~6) 789,2 788,7 sss 
(6174) 804,4 804,0 sss 
(63w 848,9 I 
(4375) 850,1 ~, 849,3 s 
(22~7) 850,7 I 
(8080) 862,4~ 
(63~1) 863,0~ 862,8 s 
(4494) 871,8 872,2 ms 
(7074)~ 
(53~4)~ 885,3 885,0 m 
(71~3) 894,6 894,2 rest 
(72w 902,8 902,6 rest 
(51~6) 924,0 923,9 ms 
(32~7) 945,1 943,9 m 
(20~8) 953;9 954,0 ms 
(63w 975,5 975,7 m 

stehen eines Silber-enneagerm~nats Ag4Geg020 angesehen. Tatsi~chlieh 
zeigt die Pulveraufnahme des raseh auf 470 ~ C erhitzten Ag-Zeoliths das 
gleiche Linienmuster wit Na- und K-Enneagermanat .  Fiir die drei ge- 
nannten Verbindungen ist damit  der Naehweis der Isotypie erbraeht und 
die Formulierung des Dehydratat ionsproduktes als Ag-Enneagerman~t 
gesiehert. Es sei bemerkt,  dag die erhitzten Ag-Zeolith-Proben stets 
geringe Mengen feinverteilten Silbers enthalten, was bei der Auswertnng 
der Pulveraufnahme yon Ag4GesOs0 unberiicksichtigt blieb (Tab. 1). 

Wird das zeolithisehe Ag-Germanat  noch hSher erhitzt, so lggt sieh 
r6ntgenographiseh ~b etw~ 600~ eine neue Krist~lla.rt naehweisen. 
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Diese Verbindung, deren Bildung sich in der D T A - K u r v e  nicht bemerkbar 
macht,  liegt bei 650~ praktiseh rein vor. Wie aus dem Vergleieh mit  
Pulveraufnahmen der Alkalitetragermanate Me2Ge409 (Me = Na, K, Rb 
und T1) eindeutig hervorgeht, handelt es sieh bei der neuen Verbindung 
um das isotype Silbertetragermanat Ag2Ge409 (Tab. 2). 

Eine /~hnliehe Beobachtung wurde auch bei der Entw/~sserung des 
K-Zeoliths gemaeht;  zuns bildet sieh in exothermer Reaktion 
K4Ge9020, erst bei ca. 730 ~ C das K-Tetragermanat .  Diese sehwaeh exo- 
therme, innerhalb eines breiteren Temperaturintervalls ablaufende Reak- 
tion t r i t t  abet  in der D T A - K u r v e  nicht immer hervor ~. 

TabelIe 3. Gitterparameter der Tetragermanate Me2Ge409 und 
Enneagerrnanate Me4Ge9020 

a, 5. c, i c/a 

~a2Ge409 11,2s 9,636 0,854 
Ag2Ge409 11,4o 9,660 0,84s 
K2Ge409 11,81 9,770 0,827 
l~b2Ge409 12,08 9,837 0,818 
TI2Ge409 12,0s 9,81o 0,812 

Na4Ge902o 15,01 7,397 0,493 
Ag4Ge902o 15,09 7,442 0,493 
K4Ge9020 15,72 7,555 0,481 

Tab. 3 fal]t die Gitterparameter der bisher dargestellten Tetra- 

germanate Me2Ge409 und Enneagermanate Me4Geg020 zusammen. Die 
beiden Silbergermanate ffigen sieh -- in ~bereinstimmung mit dem Gang 
der Ionenradien liir Me + -- ausgezeichnet in das Schern~ ein. Eine aus- 
fiihrliche Mitteilung hieriiber erfolgt spi~ter. 

Bei etwa 760 ~ C -- erkennbar an einem kleinen Minimum der DTA- 

Kurve -- erfolgt die thermisehe Zersetzung des Ag2Ge409; neben metal- 
lisehem Silber tr i t t  bemerkenswerterweise Ge02 wieder in der Rutilform 
auf. Auch bei den Thall iumgermanaten bleibt nach der thermischen Zer- 
setzung - -  Verfliichtigung yon T120 - -  die Rutilmodifikation zuriick 5b. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, Wien, danken wir aufrichtig ffir die 
F6rderung dieser Arbeit. Dem Bundeskanzleramt, Sektion IV-Verstaat-  
lichte Unternehmungen, sind wir ffir die finanzielle Unterstiitzung zu 
Dank verpfliehtet. 


