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Untersuchungen an zeolithischen Heptagermanaten 
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Mit 8 Abbildungen 

(Eingegangen am 30. Dezember 1968) 

Zeolithische Heptagermanate der Formel 21/ie3HGeT016. 
�9 x H20 (Me = Li, K, Rb, Cs, T1) mit  versehiedenem Wasser- 
gehalt (x = 0--6) win'den r6ntgenographisch, thermogravi- 
metriseh und mit  Hilfe von Kornresonanzmessungen bei ver- 
schiedenen Temperaturen untersucht. W~ihrend bei Raumtemp. 
der Groflteil der Wassermolekfile beweglich ist, frieren diese Be- 
wegungen bei Erniedrigung der Temperatur allm~hlich tin. 
AuBerdem zeigen die Resonanzen einen Anteil, der isolierten 
Protonen zuzuordnen ist. 

N;VIR Studies on Zeolitic Heptagermanate8 

Zeolitic heptagermanates with composition ~l~reaHGe7016 . 
~  (Me = Li, K, Rb, Cs, T1; x = 0--6) were studied by  
means of X-ray, thermogravimetric and NMR measurements a~ 
various temperatures. At room temperature the largest part  of the 
water molecules is mobile. The motion of these molecules is 
frozen in continuously by lowering the temperatt~re. The re- 
sonances do also exhibit a part  which can be correlated to the 
presence of isolated protons. 

Uber  s t rukturchemische Unte r suchungen  an  Hept~;germanaten der 
al lgemeinen Formel  ]le3HGe7016" x H 2 0  (Me = Li, Na, K, Rb,  Cs, Ag, 
TI, NH4; x ~- 4- -6)  wurde bereits mehrfach berich-tetl-L Alle diese Vet- 

1 H. Nowotny und G. Szelcely, 5'Ih. Chem. 83, 568 (1952). 
2 H. Nowotny und A. Wittmann, Mh. Chem. 84. 701 (1953). 
'~ H. :'gowotny and  A. Wittmann, Mh. Chem. 85, 558 (1954). 

A. Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 87, 654 (1956). 
P. Papamantellos und A.  Wittmann, Mh. Chem. 9G t014 (1965). 

6 A.  ;~Iarlcsteiner, A.  Neck:el und H. Zrowotny, Mh. Chem. 96, 1427 (1965). 
A. Wittmann, Fortschr. Miner�9 43, 230 (1966). 
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bindungen weisen die fiir Zeolithe eharakterist isehen Eigenschaften auf. 
I n  der Folge war die N a t u r  der Wasserbindung dieser Verbindungsgruppe 
von  besonderem Interesse und  somit Gegenstand der vorliegenden Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung der Proben erfolg~e dureh Sehmelzen des jeweiligen 
Carbonates mit GeO2 im Platintiegel (1000--1300 ~ C, Me : Ge = 2 : 1 bzw. 
_~//e : Ge = 3 : 7, Probenmenge ~ 2 g) und anschlieBende Hydrolyse auf dem 
Wasserbad unter CO~-Ausschlu~ (98 ~ C, 200 Stdn.). Das so gebildete Hepta- 
german~t wurde abzentrifugiert, mit dest. Wasser grfindlieh gewaschen und 
rSntgenographisch sowie analytisch auf Reinheit geprfift. Zur Eins~ellung 
definierter Wassergehalte wurden die Proben im Exsiccator in einer Wasser- 
dampfa~mosph~re bei 11 _~ I~  gelagert. Von den t teptagermanaten des 
Typs Me3HGeT016 wurde vor allem die KMium-Verbindung ausfiihrlich 
untersueht. 

Ffir die KMR-Messungen an einer von Bit tner  entwickelten Kernresonanz- 
apparatur s wurden die Verbindungen in gleiehen Mengen (1 Gramm) in 
spezielle, auf Protonenfreiheit geprfifte MeBeprouvetten eingeffillt. Um den 
Einflul3 des Wassergehattes auf das Kernresonanzspektrum feststellen zu 
kSnnen, wurden die Proben sowohl isotherm als auch isobar entw~ssert. 
Allerdings wurde die isobare Entw~sserung der isothermen vorgezogen, zumal 
die Gleiehgewichtseinstellung bei isothermem Abbau nur sehr langsam erfolgt. 
Naeh erfolgter Entw~sserung wurden die Proben in den Eprouvetten luft- 
dicht abgeschmolzen und ffir die KMR-Messungen mit einem Kupferkonus 
zum VerschlieBen des Sendespulenraumes versehen. Dadurch wird die Kon- 
densation yon Wasser an der Au~enseite der Eprouvette verhindert. 

Zur Erg~nzung der KMR-Untersuehungen an Proben mit versehiedenem 
Wassergehalt bei verschiedenen Temperaturen waren Hoch- und Tieftempera- 
tur-I)iffraktometer-Aufnahmen sowie thermogravimetrische Untersuchungen 
notwendig. Die jeweiligen Apparaturen sind von anderen Autoren 9, 19, 11 
beschrieben worden. 

R 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  E r g e b n i s s e  

Es zeigte sich, dal~ die Entw~sserung des Kal iumheptagermanates  von 
einer s tarken Gi t terkontrakt ion (etwa 1~8%) begleitet ist. Entw~ssert  
man  bei Atmosph~rendruck,  so weist der Abbau  stets 3 typische Bereiche 
auf  (Abb. 1). Einer anf~nglich geringen ~nderung  des Git terparameters  
folgt ein starkes Absinken innerhalb eines kleinen Temperaturinterv~lls.  
I m  darauf  folgenden Bereich iiberwiegt die thermische Expansion,  die 
eine geringe Zunahme des Git terparameters  bewirkt.  

Aus Messungen des Git terparameters  bei verschiedenen Tempera turen  
und  Dampfdrueken  kann  auf die Kinet ik  der Wasserabgabe und  -auf- 

8 H .  Bit tner,  Acta Physica Austr. 24, 103 (1966). 
9 H.  Ebel und W.  Novalc, Acta Physica Austr. :]4, 161 (1966). 

19 H.  R.  K i r c h m a y r  und A. Dieml ing ,  Acta Physica Austr. 24, 325 (1966). 
11 H .  Blaha,  Dissertation, Univ. Wien (21.447). 
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n a h m e  geschlossen werden.  U n t e r  dynamisehen  Bedingungen  (Aufheizzeit  : 
8 Min. und  Messen w~hrend 30 Min., Abki ih lze i t  : 5 Min., Messen bei  10 ~ C 
w~brend  30 Min.) e rg ib t  sich das  in Abb.  2 und  Abb.  3 gezeigte VerhMten.  
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Abb. t. Gi t terparameter  a 'als Funkt ion  der Temperatur  T bei 755 Tola" 
4, Probe 1 (Aufheizgeschwindigkeit 2~ 
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Abb. 2. Git terparalneter  aT in Abh~ngigkeit  yon Temperatur  und Druck. 
2? = T e m p e r ~ u r  bei der die Probe vor der Messung entw~ssert wurde. 
a r  = d e r  ansehlieBend bei derselben Temperabur errni~telte Pm'ame~er bei 

o 755Tort ,  �9 9Torr ,  A 5.  t0 -1Tor t ,  A 3.  10 -2Tor r  
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D a n a c h  i s t  bei  D r i i e k e n  ~> 9 T o r r  sowohl  die Z e i t d a u e r  wie auch  die Lu f t -  

f e u c h t i g k e i t  in de r  K a m e r a  ffir  e ine  r eve r s ib l e  l~ i i ckb i ldung  a u s r e i c h e n d ;  
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Abb.  3. G i t t e rpa rame te r  azo in Abhgngigkei t  yon  T e m p e r a t u r  und  Druek.  
T = T e m p e r a t u r  bei der die Probe  vor  der Messung entwgsser t  wurde.  
alo = der  nach  5 Min. daue rndem Abkfihlen bei 10 ~ C gefundene P a r a m e t e r  bei 

o 755Tor r ,  �9 9 T o r r ,  A 5 .  10 -1Tor r ,  �9 3 .  10 - 2 T o r r  

Tabel le  1. D i e  b e o b a e h t e t e n  I n t e n s i t / ~ t e n  b e i  - - 1 9 6  ~  23 ~  und  
550 ~  s o w i e  d i e  f i i r  550 ~  I n t e n s i t / ~ t s f o l g e .  (Ge7016) 4-- 

G e r i i s t  w i e  n a c h  3 s o w i e  2 , 2 5 K  in  3(d) u n d 0 , 7 5 K  in  l (a )  

(hkl) 1- -196~  C i + 2 3  ~ C 1 +  550 ~ C / §  ~ C 
beob. beob. beob. bet. 

(100) 220 400 600 
(110) 7 - -  12 
(111) ks  54 125 120 
(200) 62 72 39 100 
(210) 5 4 - -  6 
(211) 154~ 149 110 120 
(220) 91 83 112 114 
(221)[ 
(300)/ 5s 57 41 60 

(310) 90 86 60 72 
(311) 59 58 48 78 
(222) 21 21 10 42 
(320) - -  - -  - -  6 

die  E n t w g s s e r u n g s t e m p e r a t u r  sp ie l t  bis 2 1 0 ~  dabe i  fas t  ga r  ke ine  
l~olle. I m  F e i n v a k u u m  h i n g e g e n  w i r d  die K o n t r a k t i o n  n a e h  e r n e u t e m  

A b k i i h l e n  n i e h t  m e h r  voI ls t / /ndig  au fgehoben .  D e r  S /~ t t igungsdruek  des  
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teilweise entw/~sserten Kal iumheptagermanates  mul~ kleiner als 3 �9 10 -2 
Tort  sein und ist somit, mit  den S/~ttigungsdrueken echter Zeolithe 
vergleiehbar ~e, ~ 

Neben der )~nderung des Gitterpa, rameters mit  Temperatur  bzw. 
Druek wurde eine Intensit/~ts/~nderung best immter  Liniengruppen 
beob~ehtet (Tab. 1). Eine solehe Xnderung ist infolge des verschiedenen 
~u bei verschiedenen Temperaturen zwar zu erwarten, konnte 
jedoeh bisher aus Filmaufnahmen nieht mit  Sieherheit erkannt werden. 
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Abb. 4. Linienlage und -intensitfi.t des Kaliumheptagermanates (Probe 1) 
sowie des inneren Standards Aluminium und des Kupferprobentriigers bei 

- -  196 ~ C, -~ 23 ~ C und @ 550 ~ C (CuKe-Strahlung) 

2:Iit Hilfe der Diffraktometeraufnahmen 1/~$t sich nunmehr ein deutlicher 
Gang erkennen (Abb. 4). Man sieht unsehwer, dal~ Raum- und Tief- 
temperatur-Intensi tgten v611ig gleieh sind, ein Verhalten, wie es aueh an 
Zeolithen beobaehtet  wird. Wie aus Aufnahmen zwischen 20 und 550 ~ C 
hervorgeht, erfolgt die Intensit~t.s/~nderung in Khnlieher Weise wie die 
oben besehriebene Gitterparameter~nderung bei 755 Tort. Der Bereieh der 
eharakteristisehen Xnderung liegt zwisehen 130 und 210 ~ C. 

Eine grunds/~tzliche, wenn aueh nicht vollst/indige ~Tiedergabe der 
In~ensit.~,ten der DiffrM~tometer-Aufnahmen gelingt, wenn man unter 
BeibehMtung der Geriistparameter 3, naeh Entfernung der 4 ~u 
molekiile eine Ver/inderung der statis~ischen Verteilung der K+-Ionen in 
den Hohlr/iumen vornimmt:  2,25 K+-ionen in 3 (d) und 0,75 K+-Ionen in 
1 (a) (Tab. 1). Eine derartige Versehiebung der Kaliumkationen in die 

12 Linde Technical ManuMs. 
~ K .  F.  .Fischer" und W. M .  Me'ier, Fortsehr. Mit~er. 42, 50 (1964). 
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Mitre 1/~l~t sich dureh den Wasseranstri t t  aus den Hohlr/~umen (Kan/flen) 
verstehen. 

Der mittlere lineare thermische Ausdehnungskoeffizient tiegt in der 
Gr61]enordnung yon (15 • 10) �9 10-6/~ 
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Abb. 5. Thermogramme yon Kaliumhep~agermana~en 

T h e r m o g r a v i m e t r i s c h e  ~ f e s s u n g e n  

Zur weiteren Charakterisierung der Wasserbindung in den Proben 
wurden TG-Messungen an verschiedenen Kal iumheptagermanaten dureh- 
geffihrt. Es wurden jeweils gleiche Mengen eingesetzt und auf gleiehe 
Schiittdiehte sowie gleich grol~e Oberfl/~ehe geaeh~et. Die erhaltenen 
Thermogramme (Abb. 5) zeigen zwar alle den gleichen fiir Zeolithe typi- 
schen Verlauf 14-17, unterscheiden sich jedoch dutch ihren Ausgangs- 
zustand. Abbaukurven derselben Probe, die mit  zwei verschiedenen Auf- 
heizgeschwindigkeiten aufgenommen wurden, sind innerhalb der Fehler- 
grenzen identisch. ZusKtzliches 15stdg. Anhalten bei 220~ liefert dabei 
keine weiCere Gewichts/~nderung, so dab es sich um Gleiehgewiehtskurven 

z4 R.  M .  Barrer und M .  B. ~Ylakki, Canad. J. Chem. 42, 1481 (1964). 
z5 ~ .  M .  Barter  und D. A .  Langley, J. Chem. Soc. [London] 1958, 3804. 
z6 R.  M .  Barter und D. A .  Langley, J. Chem. Soc. [London] 1958, 3811. 
17 W. O. Mi l l igan und H. B. Weiser, J.  Physic. Chem. 41, 1029 (1937). 
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handelt. W//hrend eine in ges/%t. Wasserdampfatmosph/ire gelagerte Probe 
bereits bis etwa 80 ~ C einen sehr starken Wasserverlust aufweist, was mit  
zus/~tzlieh gebundenem Wasser (Adsorptionswasser) zusammenh/~ngt, m'rd  
flit die tiber Silicagel getroekneten Proben, in ~bereinst immung mit 
frfiheren Befunden ~, im Mittel ein Wassergehalt yon 4 Molen beobaehtet.  
Eine seh~rfer getrocknete Probe (18 Stdn. bei 10 Tort  und 40 ~ C) weist 
bereits im Ausgangszustand einen geringeren }Vassergehalt auf und zeigt 
erst ab 55 ~ C eine GeMehts/~nderung. Aus diesem Grunde und aueh wegen 
der Versehiedenheit in KorngrSge und Kristallisationszustancl ergibt sigh 
eine verh/iltnism/il]ig starke Streuung in den Entw/isserungskurven der 
einzelnen Proben. In  jedem Fall erkennt man, dal3 der gr61]te Teil des 
~Vassers bei Temperaturen unter 360~ abgegeben wird, bei manehen 
Proben ist die ~,Vasserabgabe berGits bei 250 ~ C im wesentlichen vollzogen. 
.~le Proben sind bei 500 ~ C gewichtskonstant. 

K e r n r e s o n ~ n z u n t e r s u e h u n g e n  

Die Kernresonanzabsorption s/~mtlieher KMiumheptagermanate ist bei 
20~ durch eine sehmMe Linie (Abb. 6)* gekennzeiehnet, wie sie ffir 
Zeolithe charakteristiseh ist ls-~2. Bei Proben mit  hohem ~u 
wird durehwegs eine natfirliehe Linienbreite A H < 0 , 5 0 e  beobaehtet.  
Bei diesen Messungen ist, im Mlgemeinen H m  > A H .  Der Hauptantei l  der 
Linienbreite (Abstand der Ext rema der Ableitung des Absorptionssignals) 
wird dann durch die Modulation bewirkt und betr/~gt wegen der natfir- 
lichen Linienbreite etwas mehr als 2 Hn~. Die geringe Linienbreite sprieht 
entweder far das Vorhandensein einzelner Protonen (an festen Gitter- 
pl/itzen oder beweglich) oder fiir allseitig rotierende protonenhaltige 
Gruppen, die aueh eine Transtationsbewegung im Girder ausftihren kSmmn. 
Bemerkenswert ist die Form der Absorptionslinie , die einerseits zwisehen 
den Ext rema ziemlieh geradlinig verlguft, andrerseits night plStzlieh an- 
steigt bzw. ausl/~uft, was einen Hinweis anf eine l'3berlagerung mit  einer 
breiteren Absorptionslinie liefert. Diese trit, t bei Proben mit geringerem 

* In  den Abb. bedeuget: H1 = HoehfrequerLzspannung [mV], T ~ Zeit- 
konstunte der Registriervorriehtung [see], H m  = Modulationsamplitnde [Oe,] 
E = Verstgrkung des NF-Teiles [Skalenteile]. 

is W.  I .  Kwl iw idse ,  W.  F .  K i se lew  und W. W.  Serpinslci ,  Dokl. Akad. 
Nauk lbS, 1111 (1965). 

19 A n n e m a r i e  Hecht, Th~se Doeteur-Ingdnieur (10. Oct. 1964) Nr. 1279, 
Universit6 Grenoble. 

eo H.  Bi t tner,  nieht ver6ffentlicht. 
21 A .  K n a p p w o s t ,  H .  Zecheet und W. Gunsser, Z. physik. Chem. [N. F.] 

58, 278 (1968). 
22 Takeo Wada,  Etude de l'eau adsorb6 et du thMlium dans le germanate 

de thallium zdolitique pa.r l%6sonance Magndtique Nucldaire; im Druck. 
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~rassergehalt deutlieh in Erseheinung. Demnaeh liegt d~s Wasser bei den  
Kal iumheptagermanaten bei 20~ zum iiberwiegenden Teil in beweg- 
liehem Zustand vor. Geringe Mengen yon Wasser sind abet aueh bei 

2~~ l{i=gOmV ; T=!Os~c; km=10e; E=2OO;luft~etrookr~et; Z~ TWole }~20; 

293%; H1=9OmV; ~=1Osec; Hm=10e{ E=150; 42h bei ?~10~STorr; 2 ~ole H~O; 

293~ ]11=70mV;T-IO,~ec ; Hm=20e; E=2OO; 2Od bei p~10"STorr; 1 Nol H20 ; 

2950K; lli=9Or,.V ; T=~sec; Hm=10e; E-200; 64h bei 221~ 0,5 5',ole H20; 

Abb. 6. Der EinfluB des VCassergehMtes auf die KMt~-Spektren bei 20~ 

Raumtemp.  start  im Sinne der Kernresonanz (Bewegmlg mit  einer Fre- 
quenz unter etwa 10 kHz) im Gitter vorhanden. Es sind jene Molekiile, die 
sieh beim Entws am 1//ngsten im Gers halten. 

Bei 77 ~ K liegt ein v611ig anders geartetes Spektrum vor (Abb. 7). Im  
wesentliehen zeigt sieh die Resonanzkurve eines st arren 2-Spin-Systen~s 
(Lh~ienbreite zwisehen 12 und 14 Oe), dem eine zweite sehmale Linie in der 
Mitre iiberlagert, istL Die gesamte differenzierte Absorptionskurve gleieht 
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den Spektren wasserhaltiger Zeolithe bei 77 o K vSllig is-22. Eine Zuordnung 
des in der Folge als ,,sehmale Linie" bezeiehneten Mittelteiles des Spek- 
trums* wurde da,dureh versueht, dab ma,n die na,tiirliehe Breite dureh 

77~ i{!=7~)m'r ;J'=30see; Iim=i De; 7/=i0d; 

%3 0,e 

770K; Hl=75mV; "l'=~Oaec; l!m=O,{~ Oe; ~:=100; 

,3 0r 

77~ EI='/'.'tN; T~lOsec; Bin=O, 30e;  E=200; 

Abb. 7. KMtL-Spektren einer Probe mit 1 Mol Wassergeha.lt bei 77 ~ K und ver- 
schiedenen Modulationsamplituden 

-s der Modulation ermittelt. Stammt die ,,sehmale Linie :~ yon 
einzelnen Protonen (OH-, O H . . .  0, etc.) oder yon reorientierenden 
Mehrspinsystemen und ist ihre na,ttirliche Breite A H < Hm, so mug sich 
die gemessene Breite beim Verklemern der Modula,tion gndern. ][st a,ber 
~uf Grund von starker Spin--Spin-Wechselwirkung die ,schmale Linie" 
breiter als Hm, oder stammt sie yore Mittelteil eines Ha0+-Spektrums, so 
gndert sich ihre Breite beim ?0bergang zu anderen Modulationsa,mplituden 
nieht. Bei Proben, die in ges/~tt. Wasserda,mpfatmosph~re gela,gert waren, 
sowie aueh an Iuftgetrockneten Proben, deren Spektren mit einer Modula- 
tion yon 1 0 e ;  0 ,50e ;  0 ,30e  bei 77 ~ K aufgenommen wurden, hegt die 
natiirliehe Linienbreite der ,,schma, len Linie" bei 2 - - 3 0 e  (unabh/~ngig 
yon der Modulation). Bei solchen Proben sind die ,,schma,len Linien" 
einzelnen Protonen zuzuordnen, da, eine allseitige Rotation yon Wa,sser- 

* Auf Grund ausftihrlicher Messungen 23 ergibt sich, dag dieser weder 
Protonen des Glases ~s, noeh einer Wasserhaut auf der AuBenwand der Eprou- 
vette 2~ zugesehrieben werden karm. 

'-a W. Kerber, Dissert.at.ion, Univ. Wien (1967). 
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molekfilen bei 77 ~ K der Erfahrung widerspricht, infolge des hohen Wasser- 
gehaltes t r i t t  eine starke Spin--Spin-Wechselwirkung. auf, so dal3 die 
natfirliche Breite A H > Hm ist. Allerdings k6nnen auch Hydroniumionen 
vorliegen, deren Spektrum neben der kr/~ftigen, breiten Resonanz des un- 
bewegliehen Wassers verschwinde~. In den Spektren yon Heptagermanaten 
mit nur mehr 1 Mol Wasser nimmt bei Verringerung der Modulationsfeld- 
st~rke die Intensitiit des breiten Linienanteils deutlich ab und es t r i t t  eine 
isolierte Mittellinie hervor (Abb. 7). Diese ist wieder, ~de oben besehrieben, 
Einzelprotonen zuzuordnen, deren Linienbreite A H < Hm ist, infolge des 
geringen Wassergehaltes. Hydroniumionen kommen in diesem Fall nieht 
mehr in Frage. Bei Proben mit einem Wassergehalt yon weniger als 1 5~ol 
ist neben der ,,schmalen Linie" die yon den geringen Mengen eingefro- 
renen zeolithischen Wassers stammende breite Linie eben noch erkennbar. 
Bei noch st~rkerem Entwiissern verschwindet der Rest der breiten Linie. 
Bemerkenswert ist auch ein stetiger Riickgang der ,,sehmalen Linie". Bei 
Proben, die bei 450 und 500 ~ C (je 91 Stdn.) entwiissert wurden, konnto 
keine Protonenresonanz mehr aufgefunden werden. Das Tieftemperatur- 
verhalten wird sowohl an isotherm entwi~sserten Proben als auch bei 
isobar dehydratisierten beobachtet. 

Zwischen 77 ~ K und 300 ~ K wurden ferner )iel3serien an verschieden 
stark entw~isserten Kaliumheptagermanatproben durcbgefiihrt (Abb. 8). 
Bei Proben mit 4 Me1 Wasser je Formeleinheit wird beim Abkfihlen die 
Mittellinie schwi/cher, dagegen verst/~rkt sich mit abnehmender Temp. die 
breite Linie, bis sie bei 150~ die bereits beschriebene starre 2-Spin- 
system-Linienform annimmt. Mit fallender Tempcratur l~Bt sich die 
Abnahme der Intensit~t der ,,schmalen Linie" angens durch eiae 
Beziehung der Form I = Io exp ( - -  E/RT) beschreiben (I ~ Intensit~t 
der ,,sehmalen Linie" bei T ~ K, I0 = Intensifier bei 20 ~ C, R : Gas- 
konstante, E - ~  Anregungsenergie der Bewegung). Die Intensit/~t der 
,,schmalen Linie" kann als Ma] ffir den bewegliehen Antefl an Wasser 
angesehen werden, sofern man den Einflul~ der Relaxationszeiten, die 
Empfindlichkeitss mit 1/T und den Beitrag der Absorptionslinie 
des stalTen 2-Spin-Systems vernachl~ssigt sowie den Beitrag yon Einzel- 
protonen zur ,,schmaleI1 Linie" als konstant voraussetzt. Daraus ergibt 
sieh folgendes Verhalten: zusi~tzlich zu den wenigen bei Raumtemp. vor- 
handenen unbeweglichen Wassermolektilen frieren bei Temperatur- 
erniedrigung weitere 2-Spin-Systeme ein. Daneben sind aber naeh wie vor 
vSllig bewegliche Protonenpaare vorhanden. Das Einfrieren und damit die 
Verteilung yon fliissigem zu festem Wasser geht somit kontinuierlich vor 
sieh. Bei tiefen Temperaturen sind die im Gitter befindlichen Wasser- 
molektile eingefroren, die ,,schmale Linie" ist dann, wie oben beschrieben, 
Einzetprotonen zuzuordnen. Dieses Verhalten zeigen im Prinzip auch 



29.~~ Hi=75mv ~ T=lsmc; ~[m=1 Oe! E=!O0; 

2~6~ ~{!=42mV~ T=1Osec~ Hm-! Oe; q=lO0: 

22d3K; )i1=42mv~ 2~/~0c; ?in-: ~el E=~OO: 

2020K~ ii~=42{nV; T=1Osec; ilm=~ 3e~ Z=iOO; 

1~O~ X1=~6m7 ~ E~=1Osec i Hm=! Oe; E=100; 

IO0~ H1~4OmV; T~lOsec; ~m-I Oe; E=100; 

A b b .  8. T e m p  er  a t  u r  a b h a n g i g k e i t  des K_:A{R - S igna ls  y o n  K a ] i u m h e p  ta -  
germanat .  Der  Skalenfaktor  ist der  gleiche wie in Abb.  6 ttnd Abb.  7 



438 H. Bittner u. a.. : Untersuchungen an zeolithischen Heptag'ermanaten 

Proben mit geringerem Anteil an Zeolithwasser, sowie entw/~sserte Proben, 
die n~chtr//glich in einer Wasserdampfat.mosph/~re gelagert wurden. 

Die gleiche Art der Temperaturabh/~ngigkeit weisen auch KMR- 
Spektren der isotypen Li-, Rb-, Cs- und T1-Heptagermanate auf. Gemein- 
sam ist diesen Spektren die sehmale Linie bei 20 ~ C (Linienbreite < 0,5 0e), 
die wie bei den K-Heptagermanaten  yon einer schwachen, aber breiten 
Linie flankiert wird. Beim Abktihlen n immt wieder die Intensit/~t der 
,,schmalen Linie" exponentiell ab, his keine beweglichen Protonenpaare 
mehr zum schmalen Anteil des Spektrums beitragen. Bei den verschie- 
denen Verbindungen erfolgt allerdings das Einfrieren verschieden rasch. 
So liegt beim T1-Heptagermanat bei 180 ~ K d~s Tief temperaturspektrum 
vor. Die Li-Verbindung zeigt die breite Linie schon bei 210~  deutlich, 
was vermutlich dureh den hier grSlteren Gehalt an Zeolithwasser bedingt 
ist. Das 1r bz~v. Cs-Heptagermanat  zeigt eine breite, yon der ,,schmalen 
Linie" abgesetzte Kurve erst bei 120 ~ bzw. 80 ~ K. Auffallend ist, da$ das 
KM1%Spektrum der Li-Verbindung bei 100 ~ K nut  mehr eine sehr schwache 
schmale Linienkomponente aufweist. Damit  unterseheidet sie sieh yon 
allen untersuchten iibrigen Isotypen. Uber weitere KMR-Unt.ersuchungen 
an dieser Verbindungsgruppe wird spiiter beriehtet. 

I-Ierrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir ftir sein fSrderndes Interesse. 


