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Die  K r i s t a l l s t r u k t u r  v o n  S to t t i t  Fe [Ge(OH)6]  

In~titut fiir Mineralogie (Kristall-, Mineral- und Gesteinskunde), Technische Universitiit Berlin, 
Berlin-Charlottenburg, Deutschland 

(E ingegangen  a m  12 J a n u a r  1960 u n d  wiedereingereicht  am  10 M a i  1960) 

Stotti~, cm.-sized pseudo-octahedral crystals from the Tsumeb Mine in SW-Africa, has the space- 
group symmetry C~a-P42/n with a = 7-55, c = 7.47 A and the cell content 4 FeGe(OI-I) s. The atomic 
arrangement, determined by two-dimensional Patterson and Fourier work, shows Fe and Ge in 
symmetry centres, like Na and Cl in halite, and OH groups in general positions. The coordination 
polyhedra are pseudo-octahedral [Fe(OH)6] 4- and [Ge(OI4)~] 2- groups, forming in regular alterna- 
tion a three-dimensional framework, important in understanding the complex crystal chemistry." 
and geochemistry of germanium. 

Stottit ,  Fe[Ge(OH)6], kristallisiert tetragonal-dipyra- 
midal mit 

ao=7,55, c0=7,47 A; co/ao=0,989" Z=4" 

die Raumgruppe ist C~h-P4,,./n (Strunz, SShnge & 
Geier, 1958; Strunz & Giglio, 1959). Die morpholo- 
gische Entwicklung zeigt Fig. I. 
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Tabelle 1. Parameter 
Atomar t  Punkt lage  x y z 

4 Ge 4(d) ½ ½ ½ 
4 Fe 4(c) 0 0 0 
8 OH(1 ) 8(g) 0.26 0-53 0.595 
80H(~i  8(g) 0.54 0"26 0.595 
8 OH(: 0 8(g) 0-42 0.42 0.27 

m~ch der 'multiple exposure method' hergestellt (Mo- 
Strahlung mit Zr-Filter) und die hk()- und 0kl-Inten- 
s i t , ten  mit einer Genauigkeit yon .')0-25 °//o visuell 
gesch~ttzt. Die Lorentz-Polarisationsfaktorcn wui'den 
graphisch erlnittelt, die Absorption konntc vcrnach- 
15ssigt werden, da sic bei der vorliegenden Unter- 
suchungsmethodc fiir MIe Rcflexc einer Zone an- 
n~thernd glcich gross ist. Zur Berechnung der Struktur- 
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Fig. 1. Morphologische E n t w i c k h m g  yon St.ottit" 
p { l l l ) ,  a(100}, c{001}, m{ll0},  d(011), e{012}. 

Ein Vcrgleich mit den 1958/59 synthetisierten Stall- 
lmt en Fe[Sn(0H)6], Mn[Sn(OH)6] etc. (Strunz & Con- 
tag, 1960), ferner die Best~tigung der Anwesenheit 
yon OH-Gruppen dutch eine Ultrarot-Untersuchung, 
dankenswertcrweisc yon Herrn Dr. G. Gattow im 
Anorganisch-Chemischen Inst i tut  der Universiti~t GSt- 
tingen ausgefiihrt, sowie die yon Zemann (1959) aus- 
gesprochene wahrscheinlichc Isotypie mit NaSb(OH)G 
(Schrewelius, 1938), liessen das Vorliegen oktaedri- 
sober [Ge(OH)6]e--Baukomplexc vermuten. Eine volle 
Strukturbestimmung erschien interessant und not- 
wendig, vor al]em im Hinblick auf das kristallchemi- 
sche und geochemische VerhCdten des Germaniums. 

S t r u k t u r b e s t i m m u n g  und Struktur-  
beschreibung 

Von orientiert na, chgeschliffenen Spaltpl£ttchen senk- 
recht [001] und [100] wurden Precession-Aufnahmen 

* Heimatadresse:  Faculta.d dc Quimica, Universidad de 
.Montevideo, Uruguay.  
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6 i 2 : i  
:Fig. 2. Fourier-Projekt ion nach [001]. Die HShenschi( 'htlinien 

sind s tark von l0 zu l0 c.A -2 gczeichnct. F000 theoretisch 
eingefiihrt. Der Konvcrgenzfaktor  ftir die F 0 betri~gt 
exp [--4 ,0  (sin 0/it)2]. 
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Tabelle 2. Vergleicb zwischen Fcund Fo 

hkO F c F ° hkO F c F ° hkO F c F ° 

020 63.7 55.2 310 3.8 7.0 620 
040 41.0 43.5 330 6.6 12.1 640 
060 38.6 36.0 350 4.8 7.1 660 
080 25.6 28.8 370 -3.6 (4.6) 680 

0.10.0 21.0 23.7 390 4.1 (4.1) 710 
110 -9.5 (0.6) 420 44.3 44.2 730 
130 0.2 9.3 440 34.6 33.6 750 
150 6.8 6.8 460 20.8 24.5 820 
170 -1.4 (4.5) 480 20.8 21.2 840 
190 1.8 (3) 4. 4.10.0 23.6 13.3 860 
220 61.3 53.8 510 10.5 5.7 910 
240 41.9 43.5 530 6.0 6.9 930 
260 27.4 26.8 550 0.1 (4.5) 10.2.0 
280 24.8 26.5 570 6.1 (4.5) 10.4.0 

2.10.0 24.2 21.6 

29.0 28.4 
22.8 26.1 
25.9 26.7 
18.7 19.4 
-1.3 (4.3) 

2.8 (4.6)  
5.5 (4.6) 

26.2 29.2 
30.2 27.0 
19.0 19.3 
-Io8 (4.6) 
0.6 (4.6) 

25.2 25.4 
24.0 14.8 

Okl F c F ° Okl F c F ° Okl F c F ° 

002 44.6 44.0 029 1.0 (4.9) 059 
004 35.6 33.6 0.2.10 19.6 26.3 061 
006 17.6 20.6 031 5.7 14.4 062 
008 32.1 31.2 032 4.7 10.5 063 

0.0. I0 32.6 28.0 033 0.7 (3.6) 064 
020 64.0 58°5 034 7.5 9.6 065 
040 41.6 46.2 035 -4.7 I0.0 066 
060 39.7 38.3 036 6.9 (4.6) 067 
080 27.0 30.7 037 1.2 (4.7) 068 

0.10.0 23.0 25.2 038 0.4 (4.9) 071 
011 2.4 (0.8) 039 I .4 (4.7) 072 
012 2.6 (0.9) 041 7.5 (1.8) 073 
013 3.0 10.0 042 46.7 51.2 074 
014 -3.6 5.9 043 1.6 (4.2) 075 
015 6.3 ( 4. O) 044 29.2 36.1 076 
016 3.3 (4.3) 045 6.1 (4.5) 077 
017 2.9 (4.7) 046 29.6 27.8 081 
018 1.6 (4.7)  047 2.8 (4.8) 082 
019 2.7 (4.7)  048 27,2 28.7 083 

0.1.1o 2.3 (4.4)  049 2.5 (4.6)  084 
021 3.6 (2.9) 051 2.2 (4.1) 085 
022 33.6 38.3 052 3.6 7.4 086 
023 -0.7 (3.4) 053 2.6 10.5 091 
024 51.5 47.5 054 6.2 (4.2)  092 
025 -2.5 (4.2) 055 2.6 (4.6) 093 
026 39.4 37.0 056 6.4 (4.9) 094 
027 -I. 1 (4.7) 057 3.8 (4.8) 095 
028 29.1 31.1 058 0.5 (4.6)  0.10.1 

0.10.2 

amplituden wurde das Atomstreuverm6gen von Fe 2+ 
den Angaben von Viervoll & Ogrim (1949) entnom- 
men, fiir Ge a+ und (OH)- lagen die Werte von Berghuis 
et al. (1955) zugrunde, wobei das Streuverm6gen yon 
(OH)- aus den Angaben fiir O 2- extrapoliert wurde. 

Aus Patterson-Projektionen nach [001] und [10(1] 
waren die Schwerpunkte der Fe- und Ge-Atome leicht 
zu finden. D~ Fe und Ge an den F-Werten aller Reflexc 
mit h = k = l = 2 n  beteiligt sind, wurden Fourier-Pro- 

4.2 (3 .8 )  
8 . 3  ( 4 . 6 )  

39.4 35.2 
1.8 (4.7)  

25.4 30.2 
6.6 (4.8)  

30.4 3! .8 
3.8 ( 4 . 7 )  

25.6 27.6 
3.4 (4.7) 
1 .7  (4o7 t 
1.2 (4.7 
3.0 (4.7)  
2.9 (4.6) 
3.4 (4 .6)  
2.0 (4.1)  
5.0 (4.7) 

29.0 31.2 
1.2 (4,7)  

27.2 28.4 
5.6 (4.6) 

27,5 26.7 
5 . 7  ( 4 . 7 )  
1.4 (4.5) 
1,8 (4,4) 
2.5 (4.1) 
5.4 (3.4) 
2.3 (3.5) 

21.9 21.1 

jektionen nach [001] und [I00] gerechnet, aus denen 
die Lage der OH-Gruppen ungefi~hr ermittelt  werden 
konnte. Mit den so gefundenen vorl/iufigen Parameter- 
werten wurden weitere Fourier-Synthesen berechnet 
und schrittweise verfeinert. Die endgiiltige Fourier- 
Projektion parallel [001] ist in Fig. 2 dargestellt; die 
gefundenen Parameter sind in Tabe]le 1 angegeben. 

Die berechneten Strukturamplituden Fc sind den 
beobachteten Strukturamplituden Fo in Tabelle 2 
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Fig. 3. Struktur VOil Stottit. Projektion auf (00l). Es sind die Koordinations-Polyeder um Ge und Fe dargestellt. 

gegeifi ibergestell t" ffir n icht  beobaeh te t e  Ref lcxe  wur-  
den  die nach  H a m i l t o n  (1955) berechneten  wahr -  
scheinlichen W e r t e  in K l a m m e r n  eingesetzt .  Die Be- 
r echnung  des i sot ropen T e m p e r a t u r f a k t o r s  ergM) 
Bto011=0,34 und  Btl001=0,51. Rto0q=0,125 (aus ins- 
ge samt  31 Ref lexen  bis zu (sin 0)/~t=0,72 A- l ) ,  Rtl0Oi 
=0,134 (aus insgesamt  35 Ref lexen bis zu (sin 0 ) / 2 =  
~,69/~-1).  W e r d e n  auch  die n icht  beob,~chteten Re- 
flexe berf icksicht igt ,  d a n n  wird" Rio01 ] = 0, ] 59 (12 nicht  
beobach te te  Reflexe) ,  Ri~0o~=0,218 (50 nicht  beob- 
ach te te  Reflexe).  Legt  m a n  der  Berechnung  die yon 
Schrewelius  (1938) fiir NaSb(OH)6  angegebenen  P a r a -  
me te rwer t e  ftir ( O H ) -  zugrunde ,  d a n n  wird Ri0011= 
0,21 u n d  Rl~0o]--0,I7.~. 

Die S t r u k t u r  l~tsst reich folgendermamsen beschrei | )en" 
Fe und  Ge bilden - -  jedes fiir sich - -  ein geringffigig 
t e t r agonM deformier tes  kubisch-f l~chenzent r ie r tes  Git- 
t e r :  be |de  Gi t t e r  mind en t sprechend  dem NaCl-Typum 
inein,~ndergestellt .  Ge | s t  von sechs (OH) in F o r m  
cincs leicht ve rze r r t en  Okt~teders umgeben ,  mi t  einem 
mi t t le ren  A b s t a n d  G e - ( O H )  v()n 1.96 :~; Fe bi ldet  
ebenfal ls  mi t  sechs (OH) ein pseudooktaedr i sches  
Koord ina t ionspolyeder ,  wobei der  mi t t le re  A1)stand 
F e - ( O H )  2,14 ~3t betr&gt. Die 'Ge(OH)6-Oktacder '  und 
dic 'Fe (OH)6-Oktaeder '  mind fiber gemeinmame Ecken  
mi te inander  verkni ipf t ,  Fig.  3. Die Fl£chen dcr  mor- 
phologisch d o m i n a n t e n  Fo rm {111 } werden s t ruk ture l l  

yon  leieht gewell ten (OH)-Sehiehten  gebildet .  Die gute  
Spa i t ba rke i t  nach  dem Pr i sma  {l()0} und  der  Basis  
{00l} en t spr ich t  der  wiirfeligen Spa l tba rke i t  von 
Steinsalz.  

Tabelle  3. Interatomare Abstande ~nd Valenzwinkel 

Ge(OH)6-Oktaedcr Fe(OH)s-Oktaeder 

Ge ~ ()H(l) 1,98 A Fo ~-+ ()H~D 2,10 +~ 
Ge +-~ OH(z ) 1,99 Fe (-~ OHIo_) 2, ! ! 
Ge (--, ()H(.~) 1,92 Fe +-+ ()H(.~) 2,19 

OHI, ) ~ OHio) 2,70 OHm0 ,-+ ()HI.,.) 2,85 
OH(~) ~ OH(a ) 2,85 OHm0 ~-+ OHm: 0 3,19 
OH(e ) +-+ ()H!:,) 2.88 ()Hie) +-+ ()H~: 0 3,22 

Winkel um C,e Winkel um Fe 

OHQ)-Ge-()H~o) 86 ° OH~I)-Fe-OH~2 ) 85.4 (" 
OH(I) -Ge-OH(a ) 85,2 OHio- Fe-OH~: 0 83,2 
OH(2)-Ge-OH(3 ) 84,4 OH(2 ) Fe--OH~: 0 82 

Ill Tabelle 3 sind die Valenzwinkel  und  die inter-  
~ttomaren Abs tgnde  G e - O H  und  F e - O H  wiederge- 

.o/ geben, le tztere sind mn rund  6 I,) gr6sser als die aus  
den Rad ien  thcoret isch berechneten  Abs t~nde  G e - O  
und F e - O .  •Dies war  wegen der  ger ingeren Polarisier-  
ba rke i t  der  ( O H ) - - G r u p p e n  zu c rwar ten .  
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'l 'abelle 4. Hexagermanate 

Substanz Raumgruppe a o c o 

Na2GeF 6 Dild-P31 m 8,99 5,12 
,x-K2GeF ~ D~d-P3Irn 5,62 4,65 
~-(NH4)gGeF 6 D~d-P-31m 5,85 4,775 

,x-gb2Ge b" 6 l)i~,r-Pg I m 5,82 4, 79 

fl-K2GeF 6 Hexagonal ~ 5,71 9,27 / 
[ 5,77 9,38 

! fl- Rb2GeF 6 Hexagona I 5,94 9,63 
C%Ge, F 6 O~ -Fm3m 8,99 --- ] 
CseGeCi~; O~,-Fm3m ! 0,23 -- i 
i3aGeF~ D~,I-R3m 4,84 x = 98 ° 0l" 
GoO 2 l)[~,-P4z/m,nm 4.39 2,85 

La2MgGe()6 - -  3,90 

FeGe(()H)~ C]/, P4e/n 7,55 7,47 

Isotyp mit 

Na2SiF ~ 

lsotyp 

fl- K2SiF 6 

K2PtCI 6 

BaSiF~ 
Sn() 2 

CaTiO 3 
NaSb(OH) a 
FeSn(OH) 6 

Autoren 

(Cipriani, 1954, [955) 
(Hoard & Vincent, 1939) 
(Hoard & Vincent, 1939. 

vgl. Vainshtein & 
Kurdyumova, 1958) 

(Vincent & Hoard, 1942) 
(Bode & Brockmann. 1952) 
(Cipriani, 1954) 
(Bode & Bro('kmann, 1952) 
(Wyckoff & Miiller, 1927) 
(Laubengayer, Billings 

& Newkirk, 1940) 
(Hoard & Vincent, 1.(t40) 
(Goldschmidt, 1932; 

Baur, 1956) 
(Roy, 1954) 
(Zemann, 1959) 
(Strunz & Contag, 1960) 

Z u r  K r i s t a l l c h e m i e  u n d  G e o c h e m i e  d e s  
G e r m a n i u m s  

Veto Go0,, gibt cs zwei Modi f ika t ionen :  eine mi t  
Qua rz s t ruk tu r  und  Te t r aede rn  [GeO4l (Zaehariasen,  
1928) und  eine mit  Cass i t e r i t s t ruk tur  und  0k tae ( l e rn  
[GeO6] (Goldschmidt ,  1932). Diese I)oppclrol le  des 
G e r m a n i u m s  wicderhol t  sich 1)el den  Germana ten ,  so 
class wir Te t r age rmana t e ,  en t sp rechend  den  Si l ikaten 
(Strunz, 1960) und  H e x a g e r m a n a t e  zu un te r sche iden  
hal)en:  die le tz teren sind in Tabel le  4 zusammenge-  
fasst. I )ar i iber  hinaus  sind auch St ruktu i ' en  bekann t  
geworden,  die Ge04- und  Ge06-Baugruppen  neben-  
c inande r  e n t h a l t e n  (Nowotny  & W i t t m a n n ,  1954). 

I)ie enge Verwand t scha f t  des Ge 4- zu Si 4- mach t  
verstSmdlich, class in den  Si l ikatcn der  Erdkrus te  fast 
das gesamtc  Ge (4 g./t. in den  m a g m a t i s c h e n  Ge- 
s te inen)  d iadoch an die Stcile von Silizium t r i t t  und  
s()mit in t e t raedr i seher  K()ordinat ion geochemisch  gc- 
t a rn t  ist. Die S t r u k t u r  yon S to t t i t  lgsst andererse i t s  
die Schlussfolgerung zu, (lass ein Tell des Ge 4+ auch 
in ok taedr i sche r  Sauers tof f -Koord i imt ion ,  e twa  an 
Stelle yon S n i m  Sn0,, u . a . ,  d iadoch  a u f g e n o m m c n  
werden  kann.  

Zum Abschluss d a n k e n  wir Her rn  Kol legen  J .  Ze- 
m a n n  in GSt t ingen  fiir e inige in te ressan te  Besprechun-  
gen herzlich.  E ine r  yon uns (M. G.) d a n k t  der  Faku l t i i t  
fiir Chemie  der  Univers i t / i t  Montevideo ,  Uruguay ,  fiir 
die Gew~hrung  eines liingeren S tud ienur laubs .  
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