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G e r m a n a t e  des Typs  MsHGe7016  �9 4 H 2 0  (M ~ Alkali)  bzw. 
M2Ge7016 �9 xttuO (M = Ba,  Pb )  m i t  Z e o l i t h c h a r a k t e r  w u r d e n  
mi t t e l s  DTA,  T h e r m o g r a v i m e t r i e  u n d  m i t  der  Guinier Lennd- 
K a m e r a  im T e m p e r a t u r b e r e i c h  yon  20 bis  e twa  1000~ bei  
A t m o s p h ~ r e n d r u c k  u n t e r s u c h t .  

Die E l emen ta r ze l l e  der  G e r m a n a t e  s c h r u m p f t  b e i m  Auf-  
he izen  infolge W a s s e r a b g a b e ;  e rs t  n a c h  wei te re r  Tempera tu r~  
e r h S h u n g  m a c h t  sich eine A u s d e t m u n g  b e m e r k b a r .  W ~ h r e n d  
der  N H a - - G e - Z e o l i t h  bere i t s  bei  160 ~ C ins t ab i l  wird,  b l e ib t  das  
Gerfis t  des l ~b - - G e - Z eo ] i t h s  bis e twa  600~  bes tehen .  Die Li- 
u n d  N a - - G e - Z e o l i t h e  v e r h a l t e n  sich wie der  K - - G e - Z e o l i t h .  
S i /Ge -Aus t ausch  i m  N H 4 - - G e - Z e o l i t h  un t e rd r f i ek t  die B i l d u n g  
der  GeO2-Cris tobal i t -  u n d  -Rut i l fo rm.  

Die  bei  h S h e r e n  T e m p e r a t u r e n  e n t s t e h e n d e n  wasserf re ien  
G e r m a n a t e  ]assen sich z u m  grSl~ten Teil ident i f iz ieren.  

Dehydratation of Zeolitic Germanates 

�9 G e r m a n a t e s  of t y p e  MsHGe7018  - 4 H 2 0  (M ~ alkal i  m e t a l  
ion) a n d  2V/2Ge7016 �9 x ~ 2 0  (M = Ba,  Pb )  w i t h  zeolitic p roper t i e s  
h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  b y  m e a n s  of DTA,  t h e r m o g r a v i m e t r y  
a n d  t he  Guinier Lennd-X-ray c a m e r a  w i t h i n  t he  t e m p e r a t u r e  
r ange  of 20 to  app rox im.  1000 ~ C a t  a t m o s p h e r i c  pressure .  

The  g e r m a n a t e s  exh i b i t  a c o m p a r a t i v e l y  n a r r o w  t e m p e r a t u r e  
region a t  wh ich  d e h y d r a t a t i o n  occurs.  Inc rease  of t e m p e r a t u r e  
leads f i rs t  to  c o n t r a c t i o n  due  to  t he  loss of w a t e r  a n d  l a t e r  on  to  
d i l a t a t i o n  of t h e  l a t t i ce  pa r am e t e r s .  T e m p e r a t u r e s  a t  wh ich  
d i s i n t eg ra t i on  of t h e  zeoli te f r a m e w o r k  beg ins  d iverge  consider-  
ably .  T h u s  b r e a k d o w n  of t he  N H 4 - - G e - z e o l i t e  l a t t i ce  s t a r t s  
a t  160~ whereas  R b - - G e - z e o l i t e  is s t ab le  up  to  600 ~ C. The  
obse rva t ions  m a d e  w i t h  Li- a n d  :Na--Ge-zeol i tes  revea l  s imi lar  
p roper t i e s  as those  of ~ G e - z e o l i t e .  P a r t i a l  s u b s t i t u t i o n  of Ge 
b y  Si in  ~ H 4 - - G e - z e o l i t e  suppresses  f o r m a t i o n  of t he  GeO~- 
cr i s toba l i te -  a n d  fu t i l e -modi f ica t ion .  

I d e n t i f i c a t i o n  of t he  d e h y d r a t a t e d  g e r m a n a t e s  o r ig ina t ing  
a t  h igher  t e m p e r a t u r e s  f rom t he  zeoli tes is possible  in  m o s t  cases. 
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Vorliegende Arbei t  ber ichte t  fiber die thermisehe Stabilit/~t ver- 

schiedener zeolithischer H e p t a g e r m a n a t e  1 sowie fiber die s t rukturel len 

Ver&nderungen bei der Entw/~sserung derselben. Die bier beschriebenen 

Messungen erg/~nzen KMI~-Untersuehungen ~ f iber  die Anderung  des 

Bewegungszustandes  aus tausehbarer  Ka t ionen  beim Entw/~ssern. 

Experimenteller Teil 

Die Carbonate der en~spreehenden Alkalimetalle (puriss.) und GeO2 
(~-Quarzform, Fluka AG. 99.999 ~o) wurden im en~sprechenden Verh/iltnis 
in emem Platintiegel bei 1300~ C niedergesehmolzen. Die glasig ersvarr~en 
Produkte wurden gepulvert und in einem Soxhletextraktor hydr01ysiert ; die 
sehr feinteilig ausfallenden Heptagermana~e lassen sich mit Hilfe einer 
Zentrifuge yon der fliissigen Phase abtrennen. Die Ba- und NHa-Verbindun- 
gen wurden dutch F/~llung aus w&13r. L6sung hergestellt, die Pb-Verbindung 
durch Ionenaustauseh. Messungen am Na-Zeolith sind aueh an einer Probe 
der Firms Eagle-Pieher-Industries Inc. (Quapaw, Oklahoma~ durehgefiihrt 
worden. Dieses GermanaI enth/~lt jedoeh merkliehe Mengen an GeO2 e- 
QuarzformJ. Die Proben werden zweckmg/]ig im Exsiceator m einer Wasser- 
dampfatmosphgre bei konstanter Temp. (CO2:Aussehlul~l gelagerv. 

Thermogravimetrische Messungen erfolg~en auf einer Mettler-Thermo- 
waage (760 Torr, meistens bis 1000 ~ C). Die Aufheizgeschwindigkeit (vorzugs- 
weise 1 ~ C/Min.) beeinflul~t den Verlauf der Dehydratation nicht unwesen~- 
lieh. 

DTA-Messungen wurden mit  einer Aufheizgesehwindigkeit yon evwa 
4 ~ C/Min. an einer Apparatur  der F i rms  Gebr. Netseh (Selb, Bayern) dureh- 
gefiihrt. Die gewonnenen Ergebnisse stimmen mit  bereits friiher erhaltenen 
vollkommen iiberein 8. 

RSntgen.Hochtemperaturau]nahmen lieferten weitere Einblieke in die 
Natur des Dehydratationsvorganges: diese wurden mit  der Guinier--Lennd- 
Kamera durehgef/ihrt. 

Naehstehend werden die Beobachtungen aus den drei Methoden kor- 
reliert, wobei zu bemerken ist~, dag infolge des nieht stationgren Zustandes 
und versehiedener Aufheizgesehwindigkeiten die Festlegung yon Reaktions- 
temperaturen merklieh ungenau ist. Lediglieh bei raseh ablaufenden.I~eak- 
tionen kann die betreffende l~eaktionstemperatur mit grSl3erer Sieherheit 
ermittelt  werden. 

Li--Ge-Zeoli th 

Fiir  die Unte r suchungen  mi t  der Guinier--Lennd-Kamera lag die 

Aufheizgeschwindigkei t  zwischen 0,4 und 0,7 ~ C/Min. (Abb. 1). Bis 

260~ bleibt  der L i - -Ge-Zeo] i th  stabil ;  eine Ver&nderung zeigt sich 

infolge Wasseraus t r i t t s  lediglich im Gi t t e rpa ramete r ;  dieser kont rah ie r t  

1 H. Bittner und W. Kerber, Mh. Chem. 10O, 427 (1969), siehe dort auch 
weitere Literaturhinweise. 

[-I. Bittner und E. Hauser, Mh. Chem. 1Ol, 1471 (1970). 
a H. Nowotny und A. Wittmann, Mh. Chem. 87, 654 (1956). 
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sieh, im wesent l iehen l inear,  um e twa 0,3%. Oberhalb  260 ~ C en t s teh t  
aus dem teilweise en twgsser ten  L i - -Ge-Zeo] i th  ein sehr sehleeht  s t reuen-  
des L i -Germana t ,  das  jedoch s t ruk ture l l  dem Zeol i th  eng ve rwand t  ist,  
d a  sieh die In te r fe renzen  dieser Phase  u n m i t t e l b a r  aus den L i - - G e -  
Zeol i th-Ref lexen entwiekeln.  Un te r  der  Annahme,  dab  die kubisehe 
S y m m e t r i e  e rha l ten  bleibt ,  wiirde dies eine s ta rke  K o n t r a k t i o n  des 
Germanat -Ger i i s tes  (etwa 6% bei 450 ~ C) bedeuten.  Dabe i  n i m m t  die 

Abb. 1. Heizguinieraufnahme yon Li--Ge-Zeoli th,  CuK~I; Blende 5 ram. 
Mittlere Aufheizgeschwindigkeit- 0,7 ~ C/Min. Bei 250~ setzt Bildung des 
amorphen Zustandes (Glas) ein. Aus dora amorphen Li-Germanat  bildet sich 
bei 540 ~ C eine nicht ns charakterisierte Kris~allart. Hierauf erfolgt bei 
550~ Bildung yon Li2Ge409 und Li2Ge7015 (als Hauptmengen).  Der 
Li- -Ge-Zeol i th  enth~lt Spuren yon GeO~-~-Quarzform. Aut3erdem sind bei 
allen Aufnahmen mit  der Guinier--Lenng.Kamera Interferenzen des Proben- 

tr~gers [Pt (111), (002), (022), (113)] erkennbar 

I n t e n s i t a t  des (111)-Reflexes gegeniiber  (100) deut l ich  zu. Oberhalb  
450 ~ C 16st sich das  neue In te r fe renzsys tem in e inem r6n tgenamorphen  
Bereich auf. Dieses Gebiet  wird  al lerdings berei ts  bei  250 ~ C erkennbar .  
F i i r  den amorphen  Zus t and  bes teh t  aber  eine merkl iche  Nahordnung ,  die 
w iede rum duroh zwei deutl iohe Banden  eharak te r i s ie r t  is t  4. 

DTA-Messungen (4 ~ C/Min.) ergeben wie fr i iher  eine s ta rk  endo therme  
R e a k t i o n  mi t  e inem ausgepr&gten Max imum bei r und  350 ~ C. Dieses l iegt  
im amorphen  Bereieh, in  dem auch die s ta rk  kon t rah ie r t e  F o r m  besteht .  

4 E. Hauser, H. 2Vowotny und K. J. Seifert, Mh. Chem. 101, 715 (1970). 
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Bei  n icht  zu geringen Aufheizgeschwindi~i~eiten ( t  ~ C/Min.) t r i t t  der  
st/~rkste Gewichtsver lus t  im Gebie t  zwischen 200 und  300 ~ C auf. 

Im AnschluB an  den rSn tgenamorphen  Bereich beobach te t  m a n  in 
der  Pu lve rau fnahme  ab 550~ die Bi ldung gu t  kr i s ta l l i s ie r te r  Phasen.  
wovon eine in e inem re la t iv  k le inen Tempera tu r in t e rva l l  (540 bis 650 ~ C) 
s tabi l  ist. Es handel t  sich bier  um ein bisher  n icht  charak te r i s ie r tes  
L i -Germana t .  Bei 550 ~ C b i lden  sich neue Kr i s t a l l a r t en ,  wovon die H a u p t -  
menge aus LizGea09 bes teht .  Die DTA-Xurve zeigt bei  der  gleichen 
Tempera  tnr ,  wie bere i ts  beobaeh te t  eine s ta rk  exo~herme l~e~ktion. 

Der  vor  dieser U m w a n d l u n g  bei  510 ~ C auftre~tende, sbhw a e h  :end0- 
the rme  Peak  hgng~ vermut ] ieh  mi t  dem oben erw~hnten,  ~ ich t  ngher  
bekann ten  Li -Germanav zusammen.  Mit  dem Vei 'schwinden'  :des le tz t -  
genann ten  L i -Germana t s  l a s s e n  sieh e indeut ig  In te r fe renzen  iron 
Li2GeO3 feststel len.  Neben  Li2Ge409 u n d  Li2GeOa, i s t  bei  hohen Tempe-  
ra tu ren  noeh  Li2GeTO:15 nachweisbar .  E in  Tei] des ursprf ingl ich Vor- 
handenen  GeO2 (~-Quarzform) reagier t  bei hohen Tempera tu ren .  

Die thermisehe  Ausdehnnng  yon  LizGea09 is t  s t a rk  anisot rop,  wie ein 
Vergleich der G i t t e r p a r a m e t e r  bei 20 und 870 ~ C erkennen l~Bt: 

LizGe409 (20 ~ C) LizGe409 (870 ~ C) 
a - -  9,27; b - -  4,64; c = 15,82 A a - -  9,36; b ~ 4,68; c = 15,83 A 

57a Ge-Zeolith 

Das In t e r f e renzmus te r  des N a  Ge~Zeoliths bleibt  bis 150~ be- 
s tehen (Abb. 2) : bei  dieser T e m p e r a t u r  t r i t t  dann  eine analoge S t ruk tu r -  
/~nderung auf wie be im Li Ge-Zeoli th.  wobei  sich eine Ger i i s tkon t rak t ion  
yon  fast o/ 5/o ergibt. Im Gegensatz zum Li--Ge~Zeolith ist jedoeh die neu 
gebi lde te  Phase  gut  kr is ta l l i s ier t  und  ble ib t  bis 550 c C stabil .  

Charak te r i s t i sch  is t  wieder  die In tens i ta t s / inderung ,  die in Tab.  1 fiir 
die ers ten  Reflexe wiede~gegeben wird.  

Eine  ahnliche, viel leicht  n icht  so ausgepri~gte Intensi ta ts /~nderung 
wurde  berei ts  beim K-Zeo] i th  beobach te t  1 und auch oben be im Li  Ge- 
Zeol i th  beschrieben.  

Die aus dem Na  Ge-Zeoli th  gebi ldete  Phase  weist  noch auf Anwesen- 
heft von Wasse r  hin. da bis e twa 300 ~ C die K o n t r a k t i o n  noch di~e thermi-  
sche Ausdehnung  fiberwieg~. I n  dem Bereich,  in dem der N a  Ge-Zeoli th 
und  das  da raus  en t s tehende  wasserarme G e r m a n a t  s tab i l  sind, beob- 
aeh te t  man,  wie fr i iher  in der  DTA, drei  endo the rme  Reak t ionen .  Der  
erste Peak  ]iegt ziemlich genau  bei 150 ~ C. 

Die Thermograv ime t r i emessungen  (1 ~ C/Min.) s ind wegen der  hier  
grSBerert Menge an schwaeh gebundenem Adsorp t ionswasser  weniger  
charakter i s t i seh .  Bei 560 ~ C erfo]gt Bi ldung yon  Na4Ge9020, eine Reak-  



i868  E. Hauser u. a. : [Mh. Chem., Bd. 101 

t ion,  die auch deut l ich  in tier DTA-Kurve beobach tba r  ist. Das neben 
dem N a - - G e - Z e o l i t h  noch vorhandene  freie GeO2 n i m m t  da ran  teil. 

NH4--Ge-Zeolith 

Ober  die En twasse rung  yon (NHa)3HGe7016" 4 H20  wurde  berei ts  
ber ich te t  4. Die DTA zeigt eine s ta rk  endo therme  R e a k t i o n  bei 280~ 

Abb. 2. I-teizguinieraufnahlne yon Na--Ge-Zeol i th  (Eagle--Picher.Pr~para~) 
CuK~I, Blende 5 ram. MitLlere Aufheizgeschwindigkeit: 0,5 ~ C/Min. Bei 
150 ~ C Bildung einer neuen, wasserarmen Zeolithphase; diese geht bei 550 ~ C 

in ~a4GeoO20 fiber. Der Zeolith enth/~lt GeO2-~-Quarzform 

(Zerfal lsreaktion).  The rmograv ime t r i sch  sieht m a n  bei 1 ~ C/Min. keine 
Stufe zwischen der  NH~- und  H20-Abgabe .  

NHa--Ge--Si-Zeolith 

Durch  Aus tausch  aus 4em K - - G e - - S i - Z e o l i ~ h  (Ge/Si ~ 2) wurde ein 
N H a - - G e - - S i - Z e o l i t h  hergestell~. 
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Tabelle 1. I n g e n s i t / ~ t s v e r g l e i c h  ~ffiI ~ P u l v e r d i a g r a m m e  yon 
Na3I-IGeTO16" 4I-I20 (Ausgangssubstanz) unterhalb und oberhalb 
150~ auf der Basis einer pseudokubisehen Elementarzelle 

(keine Beriieksichtigung der Aufspaltungen) 

I n d e x  Ibeob. /beob. 
(pseudokubisch) (unterhalb 150 ~ ) (oberhalb 150 ~ I 

(100) sss~ st 
(110) sss - -  
(111) m T st �9 
(200) m sss 
(210) sss - -  
(220) ms m + 
(300)[ 
(221)J m s s  

(3~10) ms~ s~ 
(311) ms~ s 

Das T e m p e r a t u r v e r h a l t e n  des NH4 Ge Si-Zeoli ths is t  naturgem~ig 
dem yon (NH4)3HGe70~6" 4 H20  ahnl ich;  aus dem r6n tgenamorphen  
Bereich f~llt jedoch ein GeO2 Si02-Mischkris ta l l  der  a -Quarz form aus. 
AuBerdem t r i t t  in Gegenwar t  yon Sil icium keine Cris tobal i t -  und  keine 
Ru t i l fo rm auf (Abb. 3), was versti~ndlieh ist.  Die un te r such te  Probe  ent-  
hiel t  a l lerdings selbst  nach  mehrwSchiger  Behand lung  mi t  konz. w~i$riger 
NHa-L6sung  noch immer  e twas  Ka l ium,  was sich durch schwache 
K2GesO17-Interferenzen im Bereich 620 850 ~ C z u  e rkennen  gibt .  

Gemenge der verschiedenen GeO2-Modi/ilcationen 

Zur Unte r suchung  des Expans ionsve rha l t ens  der  verschiedenen 
GeO2-Modif ikat ionen wurde  ein Gemenge von ~-Quarz-,  Cris tobal i t -  und  
Ru t i l -Ge02  im Tempera tu rbe re i eh  2 0 ~ 1 1 0 0  ~ C mi t  der  Guinier Lennd- 
K a m e r a  aufgenommen (Abb. 4). Es zeigv sich, dab  die Cr is tobal i f form 
wieder  bei  680~ zuguns ten  der  GeO2-cc-Quarzform verschwindet .  Ab  
900 c C n i m m t  die In tens i t~ t  der  Quarzl inien ab und  es erfolgt  ein (Jber- 
gang in die l~ut i l -Modif ikat ion.  Die Cr is tobal i t form von Ge02 dehnt  sich 
merkl ich  s ta rker  aus (~ - -  20 �9 10-6/~ als die ~-Quarzform. 

Rb--Ge-Zeolith 

Der R b - - G e - Z e o l i t h  is t  im Vergleich mi t  den vorhin  besprochenen 
sehr s tab i l  (Abb. 5). Von 2 0 - - 3 0 0 ~  schrumpf t  das  Gi t te r  u m  e twa  
0,7%. Diese K o n t r a k t i o n  wird sodann durch  die thermische  Expans ion  
(bis 600 ~ C) abgel6st .  Bis zu dieser Tempera tu r  sieht m a n  im Intefferenz-  
sys tem keine wei~eren Ver~tnderungen. Es fiillt  j edoch auf, dab  sich die 
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0-Werte teilweise unstetig verschieben, was auf unregelms Wasser:  
a b g a b e  (verschiede a gebundenes Wasser) hin~veist: Bei  600 ~ C bildet sich 
RlJ4GeilO245 (fffihe:r Rb2G~6Oi3/c). Die  Kont rak t ion  des Zeol i th-  
gerfigts unmit te lbar  vor  diese r l~eaktion betr/igt 0,1%. Neben dem 

Abb. 3. Heizguinieraufnahme vo  n NI-I4--Ge~Si-Zeolith, CuK~I, Blende 
3 mm.~Mittlere Aufheizgesehwindigkeit" 0,6 ~ C/Min. Zusammenbrueh des 
Zeolithgitters bei 160~ BildUng eines GeO2mSiO2~Mischkristalls der 
~:Quarzform bei 600 ~ C. Daneben sind Spuren,von K2GesO17 yon 620 bis 

. . . .  85:0~ C erkennbar 

Abb. 4. tteizguinieraufnahm e sides Gemisehes tier GeO2-Modifikationen 
(Cristobali~ ~-Quarz Und l~uti}.F6rm), CuK~i, Blende 3 ram. MiLtlere A~f- 
heizgeschwindigkeit: 0,6 ~ C/Mir/. Ubergang Cristobali~-GeO2 -> ~-Quarz- 

GeO2 bei 680 ~ C, GeO2-Rutilbildung bei 900 ~ C 

kubischen Rb-Germana t  t r i t t  im Bereich 690--900 ~ C ein aweites wasser- 
freies Germanat  auf, das bisher n i ch t  identifiziert werden kolmte. 

I n  tJbereinst immung damit  verfeilt sich die Wgrmezufuhr  (endo- 
therme Reaktion) fiber einen weiten Bereich der D T A - K u r v e .  Die 

5 G. Langlet und A. Michel, R6v. Chim. rain. 3, 579 (1966). 
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Abb, 5. lgb~GeeZeolift i ,  CuKal ,  Ble•de 3 mm.:.~itgie~e!:Ah{heizg@'s6h~indig, 
kei t i  0,5~ Dei 660b.C. wird das Zeolithmus~er' :diirS~i jer~eS:7=:~On 
Rb4Ge1102'4 ~bgelSst;. Be~ 69~)A-900~ iSt eine n e u e ,  g~'~ht naher 

eh~rakterisierte Kris ta l lar t  bestgndig 

Abb. 6. T1--Ge-Zeolith, CuKal ,  Blende 5 ram. Mittlere Aufheizgesehwindig- 
kei t :  0,7 ~ C/Min. Man beaehte die ziernlich plStzlieh einsetzende Git~er- 
schrumpfung bei 150 ~ C. Bei 550~ bildet sich T14GenO24, bei 580~ 
T12Ge6013. Diese Verbindung geht bei 780~ zunachst in a-Qu~rz-GeO2 
fiber, u m b e i  830 ~ C allmahlich yon der GeO2-Rutilform abgel5st zu werden 

beobach te ten  Umwand lungen  liegen bei T e m p e r s t u r e n  yon 600 und 
700 ~ C. 
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Nach der Thermogravimetrie ist im Rb Ge-Zeolith bereits ober- 
halb 400 ~ C praktisch kein Wasser mehr gebunden. 

Cs Ge-Zeolith: Diese Verbindung bleibt bis 500 ~ C stabil. 

T1--Ge-Zeolith 

Nach einer Kontraktion (0,8~o) im Bereich 100 160~ folgt ein 
deutliches Minimum im Gitterparameter, worauf dieser bis 550~ zu- 
nimmv (Abb.: 6). 

Die DTA-Kurve  ist ~hnlich wie beim Rb Ge-Zeolith, indem sich die 
mit  der Abgabe des Wassers verknfip~te endotherme Reaktion fiber einen 
breiten Temperaturbereich verteilt. 

Eine gehr schlecht streuende Kristallart, die sich der Identifizierung 
bisher en~zog, bildet sich bei rund 200 ~ C und verschwindet wieder bei 
350 ~ C. Be~ 550 ~ C entsteht das kubische T1-Germanat T14Ge11024 ~, das 
bei etwa 600 ~ C wieder verschwindet. 

Unter T120-Abgabe (in 4er DTA-Kurve  beobachtbar) entsteht dann 
das rhombische T12Ge6013. Dieses bleibt bis etwa 780 ~ C stabil, obwohl 
bereits bei 700~ die Bildung yon Ge02 (g-Quarzform) einsetzt. Ab 
830 ~ C tritt im RSntgenogramm 4as Linienmuster yon Ge02 in der Rutil- 
form unter Intensit~ttsabnahme yon Ge02 ia 4er ~-Quarzform auf. 

Vor der Zersetzung des rhombischen T12Ge6013 in Ge02 (und flfich- 
tiges T120) entsteht noch eine Kristallart, deren Reflexe allerdings nur 
schwach sichtbar sind. Dabei handelt es sich entweder um eine weitere, 
noch unbekannte GeO2-Form oder um ein sehr Ge-reiches T1-Germanat. 

Thermogravimetrisch weist der Befund auf praktisch w~sserfreien 
Zeolith bereits bei 300 ~ Chin. 

Ba Ge-Zeolith 

Der Ba Ge-Zeolith ist ~hnlich stabil wie der vorher gen~nnte Zeolith; 
die Gitterkontraktion im Bereich 50 200 ~ C be t rs  etwa 2~o. 

Ab 400 ~ C erfolgt wieder eine merkliche Ausdehnung bis 600 ~ C, bei 
welcher Temperatur BaGe409 entsteht. 

Die endotherme Reaktion (DTA) verli~uft ~hnlich wie beim Rb- und 
T1--Ge-Zeolith. 

Pb--Ge-Zeolith 

Pb~Zeolith schrumpft bis zu seinem Zerfall kontinuierlich. Ober- 
halb 400 ~ C entsteht ein rSntgenamorpher Zustand; bei 500 ~ C 
bildet sich PbGe409. 

Zwischen 700 und 800 ~ C tritt  ein neues, nicht niiher identifiziertes, 
vermutlich Pb-i~rmeres Germanat auf. 
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Ab 820 ~ C sind im RSntgenogramm nur  mehr l~util-GeO2-Linien zu 
sehen. Die Bildungsreaktionen der versehiedenen Pb-Germanate  mani- 
festieren sieh etwas deutlicher in der DTA-Kurve als beim Tl~Ge-Zeoli th.  

Der trirma Enraf-Nonius (Delft, Holland), danken wir fiir die An- 
fertigung yon Aufnahmen mit  der Guinier--Lennd-Kamera. 

Fiir die Bereitstellung eines Na--Ge-Zeoli thgermanates ist der Firma 
Eagle-Pieher-Industries Inc. (Quapaw, Oklahoma) zu danken. 
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