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Der direkte Nachweis yon I-{30*-Ionen bzw. Ot-I--Ionen in 
zoolithischen Germanaten wird dureh UI~-spektroskopisehe 
Untersuehungen erbracht.  I-Iydronium-Ionen tiegen vor bei 
M ( I ) a H G e 7 0 , 6 - n i l 2 0  sowic' bei Ba- und Pb-Zeolithen der 
Fo rm 3/I(II)2-xHzzGevOI~ �9 ~H~O, wghrend man in Ba- und Pb- 
Zeolithen der Zusa.mmensetzung 2/i(II)z+zGeTOi6(OH)2x" nI4sO 
14ydroxyl-Ionen beobaehtet .  

By IR-spectroseopie investigations of zeolitic germanates of 
formula M(I)3HGe7016 " nI-t~O as well as of Ba- and Pb-zeolites 
of formula. Y/(I~[)2-zH2xGeT016 - nH~O the presence of I-I30+dons 
can be detected. On the other hand in M(II)2+zGe7Ot6(OH)2z �9 
~tH20 (M = 13a, Pb) hydroxyl  ions are observed. 

Die F rage  der  Wasse rb indung  in fes ten G e r m a n a t e n  ist  in j i ings ter  
Zei t  mehrfach  Gegens tand  UI~-spekt roskopischer  Un te r suehungen  ge- 
wesen. So haben  Stavitslcaya und  R y s k i n  1 die Anwesenhei t  yon  GeOH- 
Oruppen,  die an  s t a rken  Wassers tof fbr f icken te i lnehmen,  in der  Verbin- 
dung  SrHzGe04 naehgewiesen und  d a m i t  die Fo rmul i e rung  gem/f~ 
SrHzGe04 bes tg t ig t2 ;  vo l lkommen  analoge Verh/fltnisse l iegen in der  
Verb indung  BaH2GeO4 vor  a. Das UI~-Spek t rum yon  Na2H_gGe04 �9 6 H 2 0  
1/~13t auf das  Vorl iegen yon  zwei Ar t en  yon  OH-G ruppe n  schliel~en, n/~mlich 
Kr is ta l lwasser  und  GeOH-Gruppen ,  die an  Wassers toffbrf ieken be te i l ig t  
s ind 3. Fe rne r  konn te  fiir ein G e r m a n a t - H y d r a t  der  Bru t~ozusammen-  

1 G. P .  Stavitslcaya und Ya. I .  Rysk in ,  Opt. i Spektrosk, [russ..] I0, 343 
(1961). 

2 H.  JYowotny trod G. Szekely, ~'~h. Cicero. 83, 568 (f952). 
3 H.  Nowotny,  A .  ;]~Tar]cstei~er und A.  2Veckel, im Druck. 
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setzung B a G e O 8 . 5 H 2 0  die Formel Ba(HaGeO4)(OH)" 3 t t20 wahr- 
scheinlich gemacht werden 3, das hell]t, dal] hier die Wasserbindung noch 
viel komplexer als beim Na-Hydrogengermanat-Hydrat  ist. 

Von besonderem Interesse sollte daher eine diesbezfigliche Aufkl/~rung 
der Natur  der Wasserbindung bei den zeolithischen Heptagermanaten 
sein. Von diesen sind die isotypen Verbindungen der einwertigen Kationen 
N, H4,  Li, Na, K, l~b, Cs, T1 und Ag und der zweiwertigen Kationen Ba und 
Pb bekannt4, 5,6. Strukturuntersuchunger~ haben gezeigt, da~ die 
Ge-Zeolithe ein dreidimensionales Gerfist besitzen, wobei dieht gepaekte 
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Abb.  1. I I l%-Spektrum yon  Kal ium-Zeol i th  
(Man beachte  die U n t e r b r e c h u n g  und  Mal3stab/inderung bei 2500 cm -z  und  die 

~ a B s t a b ~ n d e r u n g  bei  1000 cm -~) 

Komplexe yon je vier [GeOe]-Oktaedern fiber [GeO~]-Tetraeder nach den 
drei l~aumriehtungen miteinander verkniipft sind. Die Existenz welter 
Kan/ile entlang der Wfirfelkanten bedingt die zeolithischen Eigenschaften, 
insbesondere aueh die F/ihigkeit zum Kationenaustausch. Wie schon 
frfiher ausgeffihrt 5, treten in den Kan/ilen maximal drei einwertige Ionen 
(iNIta, Li, usw.) je Elementarzelle auf; dagegen variiert die Zahl der 
Kationen beim Ba- bzw. Pb-Zeolith zwischen 1,8 und 2,6. Im Falle der 
einwertigen Ionen erfordert die Kompensation der Ladung des vierfach 
negativen Germanatgerfistes je Elementarzelle (GeT016 a-) die Anwesenheit 
einer zus/~tzlichen positiven Ladung. Gleiche Uberlegungen gelten fiir Ba- 
und Pb-Zeolithe mit einem Metallionengehalt < 2. Die fiberschfissige 
negative Ladung des Gerfistes kann entweder dutch Ausbildung einer 
OH-Bindung oder durch Aufnahme eines I-I30+-Ions neutralisiert werden. 
Enth~lt  dagegen der Ge-Zeolith mehr als zwei Ba- bzw. Pb-Ionen, so ist 
der Einbau negativer Ionen erforderlich. 

Aus Tab. 1 und Abb. 1 ist die Lage der Ul~-Absorptionsbanden der 
Ge-Zeolithe im Bereich yon 4000 cm -1 bis 450 cm -1 zu ersehen. Ss 

4 H.  N o w o t n y  und A .  Wi t tmann ,  Mh. Chem. 85, 558 (1954). 
5 A .  W i t t m a n n  u n d  H.  Nowotny ,  Mh. Chem. 87, 654 (1956). 
s G. Eulenberger, H.  Nowo t ny  und A .  Wi t tmann ,  !Vfh. Chem. 92, 949 (1961). 
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Tabel le  1. L a g e  d e r  U R - A b s o r p t i o n s b a n d e n  i n  d e n  z e o l i t h i s e h e n  
H e p t a g e r m a n a t e n  ( in  e m  - i  

Zuordnung der Zeolith 
Schwingungon - -  NH, j Li I Na [ K [ l'~b 

- - i  . . . . . . . .  i . . . . .  ! . ~ . .  ~ 
0 H -  Va!enz- 
H~O sehwin- 
HaO + 
NH4+ gungen 

I-Is0 + Kniek-  
H 2 0  sehwin- 
N H a  + gungen  

Geriist- 
sehwingungen  

Z l l o r d n u n g  d e r  

8 c h w i n g u n g e n  

0 H -  VMenz- 
Ho, O schwin- 
I~taO + 
NH4+ gungen  

:H30 + Kniek-  
t-tzO scI~win- 
NH4 + gungen 

brei te  a symmet r i sche  Bande  3400 bis 3200 

I . _ .  . . . . . .  , . . . . . . . . . . . .  

3150 . . . .  I __ 
, I 

I 

1700 i 1700 1700 1700 1700 

1398 

776 
530 
483 

u m  1630 

i 
i 776 i 768 

533 ! 530 
483 ' 482 

C s  TI 

brei te  a symmet r i sche  
Bande  3 4 0 0 - -  3200 

. . . . . . . . . . . .  [ - -  _ _  

l - -  / - -  

775 
532 
482 

Zeolith 

[ 1700 1700 t 
[ 

um 1630 

I 

775 ! 775 
Ger(ist- 532 ,! 535 

i 

schwingungen 484 i 483 

t 

* 3 I > 2  

774 
532 
482 

Ba* i Pb* 

3520 ! 3510 
I 

3 2 0 0 - - 3 0 0 0  
- -  [ - -  

m i - -  

_ _  ] _ _  

1650 1650 

768 
530 
482 

770 
530 
482 

m~te r such ten  Zeo l i tbe  weisen  im S p e k t r a l g e b i e t  y o n  480 cm - I  bis 780 em-1  

ein f a s t  identisches S p e k t r u m  auf ,  das  led ig l ieh  aus  dre i  B a n d e n  bes teh t .  

H i e r i n  gu Bert sieh die h o h e  S y m m e t r i e  sowie  die  f a s t  vSl l ige  G le i ehhe i t  des  
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Germanatgeriistes der verschiedenen Zeolithe. Dies steht im Einklang mit 
der Tatsaehe, dal~ alle Zeolithe nieht nut strukturgleich sind, sondern sieh 
aueh in den Gitterparametern nur geringfiigig un~erseheiden. 

Die Zeolithe mit einwertigen Ionen besitzen im Bereieh yon 1630 em -l, 
Ba- und Pb-Zeolithe bei 1650 em-1 eine Bande, die das Vorliegen yon H20 
(Hydratwasser) beweist. Die zugehSrigen Valenzsehwingungen sind in der 
breiten Bande im Bereieh yon 3200--3400 em -1 bzw. 3000--3200 em -1 
(Ba-und Pb-Zeolithe) enthalten. Dariiber hinaus sind die Zeolithe ein- 
wertiger Ionen sowie jene Ba- urtd Pb-Zeolithe mit einem Metallionen- 
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Abb. 2. Bere ich  der  OH-Valenzschwingungcn  ~on 
t~arium-Zeoli th ( M >  2) 

gehalt < 2 dureh das Auftreten 
einer Bande mittlerer Intensitgt 
bei 1700 em -1 gekennzeiehnet. 
Demgegenfiber besitzen Ba- und 
Pb-Zeolithe mit einem Metall- 
ioneniibersehul3 (M > 2) diese 
Absorption nieht ; in deren Spek- 
trum beobaehtet man vielmehr 
eine seharfe Bande bei 3520 em -1 
bzw. 3510 em 1. 

Die Absorptionsfrequenz 
1700 em -1 liefert einen deut- 
lichen Hinweis auf das Vorliegen 

yon H30+-Ionen, deren Bandenlage in Kristallen und Fliissigkeiten 
bekannt ist; so konnten z .B.  Ferriso und Hornig  7 an einer Reihe 
yon Monohydraten der Halogenwasserstoffe zeigen, dag das I-IaO +- 
Ion in diesen Verbindungen in Form einer trigonalen Pyramide auftritt 
und somit den gleiehen Bau wie das isoelektronisehe NH~-lVlolekiil auf- 
weist. Danaeh besitzt H30 + seehs Normalsehwingungen, yon welehen je 
zwei entartet sind. Alle Sehwingungen sind UR-aktiv. Die genannten 
Autoren finden Absorptionsbanden bei 3200, 2600, 1700 und 1100 em -1. 
Falk  und Gigu~re s beobachteten in w//i?rigen LSslmgen starker S/~uren 
Banden bei 2900, 1750 und 1205 em -1. Demnaeh ist offenbar das Auf- 
treten einer Bande im Frequenzbereieh yon 1700 his 1750 em -1 sowohl im 
festen als aueh im fliissigen Zustand fiir die Anwesenheit von H30+-Ionen 
eharakteristiseh. Das Auftreten einer Bande bei 1700 em 1 in den 
Ge-Zeolithen mit einwertigen Kationen sprieht also ftir das Vorliegen 
yon H30+-Ionen in diesen Verbindungen, die dementspreehend als 
M3(H30)GeT016 �9 nH20 zu formulieren w//ren. 

Erhitzen yon K-, Rb- oder Cs-Zeolithen auf 270 ~ C (8 Stdn.) bringt die 
H20-Bande bei 1630 cm 1 zum Versehwinden, w~hrend die H30+-Bande 

C. C. Ferriso und D. 2'. Hornig, J. Chem. Physics 23, 1464 (1955). 
s M.  Falk  und P. A.  Gigu~re, Canad. g. Chem. 35, 1195 (1957). 
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bei 1700 cm-1 unver//ndert erhalten bleibt. I m  Bereich der OH-Valenz- 
schwingungen (3200--3400 em -1) wird jedoeh noeh eine Absorption 
beobaehtet;  diese kann sowohl aus den Valenzsehwingungen yon HaO +- 
Ionen oder yon geringen ~{engen an Hydratwasser  stammen. In  letzterem 
Fall reieht demnaeh die Konzentrat ion von H20 fiir das Auftreten einer 
beobaehtbaren Deformationssehwingung nieht mehr aus. 

2stdg. Erhitzen iiber 400~ bringt die H30+-Bande ibei 1700 cm -1 
zum Versehwinden. Man beobaehtet auch keine Absorption im Bereieh 
yon 3000--4000 em -1. Diese Befunde stehen in weitgehender fJberein- 
s t immung mit  differentialthermoanalytisehen Untersuehungen an Alkali- 
zeolithen 5, wonaeh in zwei verschiedenen Temperaturbereiehen (150-- 
250 ~ C and um 300 ~ C) endotherme t~eaktionen zu beobaehten sind. 

Die bei Ba- und Pb-Zeolithen mit Metallionentiberschul~ (M > 2) beob- 
achtete, eharakteristisehe Bande bei 3520 em -1 bzw. 3510 em -1 ist naeh 
Lage und Form (Abb. 2) als Schwingung eines OH--Ions  anzusehen a, % 10, 
so dag diese Verbindungen als M2+zGeTOl~(OH)2z �9 4--7  H20 zu formu- 
lieren sind. 

Aus diesen Untersuehungen kann daher gesehlossen werden, dal3 ira. 
Falte der Zeolithe mit  einwertigen Ionen sowie bei Ba- und Pb-Zeolithen 
mit einem Metallionengehalt M < 2 der negative LadungsiiberschuB des 
Germanatgerastes dutch HaO+-Ionen kompensiert wird, w//hrend bei 
Ba- und Pb-Zeolithen mit Met.allioneniibersehug (M > 2) OH--Ionen ein- 
gebaut werden. Diese Ergebnisse best//tigen die frtiher aus analytisehen 
lgefnnden erfolgte Formulierung der Zeolithe 4, a, G 

Das hier diskutierte Verhalten wird nooh dureh folgende Austausch- 
versuehe mit Ammonium-Zeolith gestiitzt. Die verschiedenen Zeolithe 
k6nnen ngmlieh dutch Ionenaustauseh aus dem Ammonium-Zeolith herge- 
stellt werden. Fiir diese Verbindung sind folgende drei Banden eharak- 
teristisch: Die H30+-Bande bei 1700 cm 1, die H20-Knieksehwingung bei 
1630 em -1 and die intensive NH4+-Bande bei 1398 em-L Bei Austausch- 
versuchen mit  einwergigen Ionen wird der voltkommene Austauseh dureh 
das Versehwinden der NH4+-Bande angezeigt. Die HaO+-Bande bei 
1700 em -1 bleibt jedoch erhalten und kann aueh dutch fortgesetztes 
Behandeln mit  AustausehlSsung nieht zum Versehwinden gebraeht werden. 
Sehiittelt man den Ammoniumzeolith hingegen mit  Ba- oder Pb-L6sung, 
so versehwindet nieht nur die Ammoniumbande,  sondern naeh lgngerer 
Zeit aueh die Bande bei 1700 em -1, bis sehliel]lieh die Absorption bei 
3510 em -1 (OH--Ion) siehtbar wird. Charakteristiseh ist die Tatsaehe, 
dab die Banden bei 1700 em -1 (HaO+-Ion) und 3510 em -1 (OH--Ion) 

9 T.  Pobeguin, C. r. hebdomad. $6. Acad. Se[. 248, 3585 (1959). 
lo Ya.  f .  Ryslci~ und G. P .  Stavitskaya, Opt. i Spektrosk. [russ.] 8, 606 

(1960); Chem. Zbl. 1962, 7414. 
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n icht  gleichzeitig beobachtet  werden konnten .  Diese Versuche sprechen 
also mit  daftir, dal] in  diesem Falle (Ba- und  Pb-Zeolithe) zun/~chst die 
NHa- Ionen  und  d a n n  die I-IsO+-Ionen ausgetauscht  werden. 

Experimenteller Teil 

Die UR-spektroskopischen Untorsuch~mgen wurden in hekannter Weise 
unter Verwendtmg yon KBr-PreBiingen bzw. Perfluorokerosen- u~d Nujoi- 
Suspe~sionen unter Beniitzung yon CuFf-, NaC1- und KBr-Prismen im 
Spektralbereieh yon 4000 em -1 bis 450 cm - t  durchgefiihrt (Perkin-Elmer- 
Einstrahlger~t 112). Ftir einige Aufnahmen wurde aueh ein Perkin-Elmer- 
I)oppelstrahlgerEt, Modell 21 (NaC1-Optik)* verwendet. 

Ammoniumheptagermanat-Hydrat wurde durch Einwirken einer konz. 
Ammoniakl6sung auf Germaniumdioxid (Quarzform) hergestellt; die Identifi- 
zierung erfolgte r6ntgenographiseh. Dureh Ionenaustauseh mit  lm Li-, J(-, 
Rb- bzw. Cs-Chlorid-L6sung wurden die entspreehenden Alkalizeolithe er- 
halten. Ebenso wurde der Thalliumzeolith dureh Ionenaustauseh gewonnen. 
Der Natriumzeolith wurde dureh Hydrolyse einer Sehmelze der Zusammen- 
setzung Na20/GeO2 -- 1:5 (VVasserbad, 3 Tage) hergestellt; das R6ntgeno- 
gramm erwies sieh Ms irei yon Fremdlinien. Die Zeolithe yon Ba und Pb 
wurden dutch Ionenaustauseh mit  0,5m-BaCl~-Losung bzw. lm-Pb(NOs)2- 
L6sung erhalgen. Fiir je 100 mg Ntt4-Zeolith wurden 50 ml L6sung einge- 
setzt. Die versiegelten Poly~thylenflaschen wurden masehinell gesch/ittelt. 
Im  FMle des Pb-Zeoliths geniigte 48stdg. Sehiitteln, um sowohl die NH4 +- 
Bande als auch die t-IaO+-Bande im UR-Spektrum zum Verschwinden zu 
bringen. Im  Falle des Ba-Zeoliths muBte bis zur vollen Umsetzug 168 Stdn. 
gesehiittelt werden. 

Dem Bundeskanzleramt ,  Sektion IV, Verstaatl iehte Un te rnehmungen .  
danken  wit  ffir die finanzielle Unters t i i tzung.  I-Ierrn Dr. A.  Wit tmann,  
Teehnisehe Hochsehule Wien, sind wir fiir wertvolle Diskussionen sehr 
dankbar .  Ferner  m6chten  wir aueh der Perk in  Elmer-A. G., Ziirieh, ffir 
ihre grogziigige Hilfe unseren  Dank  aussprechen. 

�9 Herrn Doz. Dr. J.  Derl~osch d~nken wir fur die Aufnahme einiger 
UR-Spektren mit  einem Perkin-Elmer-Doppelstrahlger~it (Modell 21). 


