
U b e r  e i n i g e  G e r m a n a t e . *  

Von 

H. Nowotny und G. Szekely. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der U n i v e r s i ~  Wien. 

Mit 2 Abbildungen. 

(Eingelangt am 27. Febr. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 13. M~rz 1952.) 

Wahrend wir fiber die Alkali- und Erdalkalisilikate in ausgedehntem 
Mai~e unterrichtet sind, bestehen begreiflicherweise - -  wie auf dem 
Gebiete der Germaniumverbinc[ungen allgemein - -  auch beziiglieh der 
Germanate nut  sp~rliche Kenntnisse; ghnlich liegen die Verh~ltnisse 
bei den analogen Stann~ten 1. Vergleiehsweise dazu gibt es umfang- 
reiche U ntersuchungen in der N~ehbarreihe der Phosphate,  Arsenate, 
weniger fiber Antimonate. 

I m  Hinblick auf die Kristallchemie der Germanate wurde bereits 
yon V. M.  Goldschmidt 2 das wesentliche und interessante Problem der 
Verwandtschaft zwischen den Silikaten und den entspreehenden Germ~- 
naten studiert und am Beispiet yon Be2Ge04, Mg2Ge04, Zn~GeOa 
sowie MgCaGe206 die Isotypie erSrtert. 

Wit  stellten uns daher die Aufgabe, auch die aus LSsungen ent- 
stehenden Germinate  der Alkali-(einschliel~lieh NHa) und Erdalkali- 
gruppe zu untersuchen.  Es wurden  folgende definierte Germina te  
hergestellt : Na2GeO ~ �9 7 H20 (Na~H2Ge04 �9 6 H20 ) ; NH4HsGe20 6; 
SrH2GeO 4 und BaGeOa. 5 H20 (BaI-I2Ge04 �9 4 H20 ). 

D i e  V e r b i n d u n g  Na2GeO a �9 7 H20 (Na2H2GeO 4 �9 6 H20 ). 

In  Anlehnung an die yon W. Pugh a angegebene 1V~ethode schmolzen 
wir etwa ~quivalente Gewichte von N a 0 H  (leichter UberschuB) und 

�9 Herrn Prof. Dr. G. Jantsch zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 Von F. Hund und G. Lang, Naturwiss. 88, 502 (1951), wurde die 

Elementarzelle yon Li~SnOa bzw. Na2SnO a bestimm~. 
2 Naehr. Ges. Wiss. G6t~ingen 1931, 184. Vgl. auch W. Schlitz, Z. physik. 

Chem., Abe. B 81, 292 (1936). 
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Ge02, entsprechend dem ,,Metagermanat" in einem Pt-Tiegel zusammen. 
Die aus der fibers~ttigten, w~Brigen LSsung (0,26 g Schmelze/ml) dieser 
Schmelze sich ausscheidenden Kristalle (mit kaltem Wasser und Xther 
gewaschen) bat ten die Form etwa sechseckiger Pl~ttchen (1,4 • 1,0 • 
• 0,3 ram), die meist untereinander verwachsen waren. Dabei ist h~ufig 
eine Seitenkante etwas l~nger als die fibrigen. Wir erhielten dagegen 
mehr nadelfSrmige Kristalle (yon etwa 2 mm L~nge) nach Impfung 
einer LSsung hSherer Konzentration (0,54 g Schmelze/ml). ]~ei genauer 
Beobaehtung zeigte sich, dab die Kanten der Nadeln h~ufig ein sehr 
stark in eine Richtung (Nadelrichtung) gezogenes Seehseek bilden. 
Analyse sowie Sehmelzpunkt (85 ~ C) der Substanz fiihren zweifelsfrei 
auf die yon Pugh ermittelte ~ormel Na2GeO s �9 7 It204. 

Kristalle (Pl~tttehen und Nadeln) yon Na2GeO a �9 7 H 2 0  wurden 
rSntgenographisch untersueht. Vorweggenommen sei die Tatsache, dab 
die Nadelrichtung der nadelfSrmigen Kristalle und der langen Kanten 
der pl~ttchenfSrmigen Aggregate iibereinstimmt, was sich auf Grund 
yon DK-Aufnahmen ergibt. Ferner soll bemerkt werden, dab man 
nadelfSrmige Aggregate in noeh diinnere Nadeln meehanisch aufteilen 
kann. Die Na-Germanatkristalle sind nur sehwaeh hygroskopisch, jedoch 
geniigend best~ndig, um ohne besondere VorsichtsmaBnahmen rSntgeno- 
graphiert werden zu kSnnen. Allerdings ergaben gewShnliche Pulver- 
aufnahmen 'nur recht sehwaeh ausgepr~gte Interferenzen, deren groBe 
Zahl auf eine niedrig-symmetrisehe Struktur hinweist. Mit diesen am 
Reflexgoniometer sehlecht vermeSbaren Partikeln konnten Einkrista]l- 
aufn~hmen ausgefiihrt )verden. Die Justierung der Xristalle gelang aber 
gut, und zwar dureh Orientierung der langen Seitenkante bzw. der Nadel- 
riehtung in die Drehaehse. Andere optisehe JustiermSg]ichkeiten waren 
nieht gegeben. 

Die Drehkristallaufnahmen der Partikeln - -  um die L~ngs- bzw. 
Nadelaehse gedreht - -  lieferten ein vSllig identisehes Diagramm (yon 
der l~orm der Reflexe abgesehen). Die Auswertung einer derartigen 
DK-Aufnahme sowie der Goniometeraufnahmen yon Aquator (Abb. 1) 
und I. Schiehtlinie fiihrt ~uf eine rhombische Elementarzelle mit: 
a ~ 6,44, b = 8,47 u n d c  ~ 17,4/c X . E .  Die Gitterkonstanten wurden 
~us einer in T~belle 1 vermessenen Pulver~ufnahme zu: 

ermittelt. 

a ---- 6 , 5 1 / c X . E ,  
b ~ 17,34 k X .  E, 
c =  8,42 k X .  E 

a j .  Chem. Soc. London 1926, 2828. 
Vgl. auch R. Schwarz und F. Heinrich, Z. anorg, allg. Chem. 205, 43 

(1932). 
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Mit einer pyknometrisch gemessenen Dichte yon 2,05 g/ccm berechnet 
man 4Formelgewiehte im Element~rkSrper. Als AuslSschungsgesetz 
ergibt sich: (0k0) nur mit k = 2 n vorhanden und dieses ffihrt auf das 
ch~rakteristische Raumsystem D22, das zwei- und vierzghlige Punktlagen 
~ufweist. Demnach sind bereiis die 8 N~-Ionen fiber zwei- oder vier- 
z/~hlige Pli~tze aufzuteilen. Aus der Reflexform in den DK-Aufn~hmen 

Abb. 1. Weissenberg-Aufnahme yon NaeH~GeOa. 6 I~20, um [010] gedreht, ~_quator, 
C~ -- K cr S~rahlung. 

Tabelle i. Auswertung einer Pulveraufnahme yon  
Na2GoO 3 �9 7 ~ O  (Na2H~GeO 4 �9 6 tt20) mit 

C r ~ K a - S t r a h l u n g ,  nur  bis sin ~ O = 0,2 wiedergegeben .  

103. sin S O 103. sin S (0 Intensi t~t  beob.  
Index  beob. bet. 

(010) 
(026) 
(OOl) 
(011) 
(lOO) 
(11o) 
(021) 
(030) 
(12o) 
(101) 
(111) 
(031) 
(121) 
(040) 
(13o) 
(002) 
(012) 
(041) 
(131) 
(022) 

17,5 

22,9 

35,9 

53,7 
56,9 
66,8 
69,4 
70,5 

76,4 

4,34 
17,38 
18,50 
22,84 
30,82 
35,16 
35,87 
39,10 
48,19 
49,31 
53,66 
57,59 
66,69 
69,50 
69,91 
73,98 
78,22 
88,00 
88,41 
91,36 

m 

sehwaeh 

mittelschwach 

mittelschwach 

schwach 
schwach 

sehr schwach 
mittel 
stark 

schwach 
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10 ~" sin S O 10 a" sin S O 
Index beob. ber. In t ens i t~ t  beob. 

(14o) 
(lO2) 
(050) 
(112) 
(032) 
(141) 
(122) 
(200) 
(051) 
(210) 
(15o) 
(220) 
(2Ol) 
(042) 
(132) 
(211) 
(060) 
(151) 
(221) 
(230) 
(003) 
(013) 
(142) 
(OOl) 
(231) 
(o52) 
(023) 
(160) 

104,65 

114,7 
118,7 
121,3 

127,3 

139,4 

144,3 

147,1 
153,3 

172,0 

182,6 

186,7 

{ 

103,2 
104,80 
108,60 
109,14 
113,08 
118,82 
122,17 
123,37 
127,10 
127,61 
139,42 
140,64 
141,76 
143,48 
143,89 
146,11 
156,38 
157,91 
159,14 
162,36 
166,50 
170,80 
174,30 
174,88 
180,85 
182,58 
183,83 
187,20 

schwach 

sehwach 
sehwach 
schwach 

sehwaeh 

sehwach 

schwach 

schwach 
schwach 

mittel 

sehr schwaeh 

stark 

()i.quator) geht hervor, dal~ die Pl~ttchenebene mit (100) zu indizieren 
ist. Ferner entspricht die lange K~nte bzw. Nadelrichtung der c-Achse. 
SchichtenfSrmige Bauelemente parallel zur (100)-Ebene sind demnach 
wahrscheinlich. Ein Vergleich mit den N~-Silikathydr~ten 5 zeigt keiner- 
lei Hinweise auf d~s Bestehen analoger und isotyper Verbindungen. 
Bei dicsen Sflikaten handelt es sich, wie ganz kiirz]ich E .  T h i l o  und 
W .  M i e d r e i c h  6 zeigen konnten, offensichtlich nicht um hydr~tisierte 
N~-~[et~llsilik~te, sondern vielmehr um saure 5~onosilik~te vom Typ 
N~m(H4_mSi04) �9 n H20, wobei d~s stabileTrihydromonosi]ikatNa(H~SiOa) 
w~sserfrei auftritt. Wie weiter unten noeh dargelegt wird, miissen ~hn- 
liehe Uberlegungen aueh fiir die Germanate ~ngestellt werden, zumal 
d[ese Auffassung durch das Bestehen einer vollkommenen Struktur- 
~n~logie zwisehen dem Sr-Dihydro-Germanat un~ den Alkalidihydro- 

5 M .  v. S tackelberg,  Z. anorg, allg. Chem. 260, 325 (1949). 
6 Z. anorg. Mlg. Chem. 267, 76 (1951). 
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phosph~ten bzw. Arsenaten unmittelb~r bewiesen wird. ~berdies lassen 
auch die aufgenommenen isob~ren Abbaukurven ~n hydratisierten Na- 
und B~-Germanaten den Schlul~ zu, dab das letzte Mol W~sser nur schwer 
und im Vergleich zu dem fibrigen Hydratw~sser bei merk]ieh hSheren 
Temperaturen entweicht. 

Demnach kommt der Formulierung des Na-Germanathydrats gem~tI~ 
Na~H2GeOa. 6 t t20  mehr Berechtigung zu als einem Metagermanat- 
heptahydrat. 

Die V e r b i u d u n g  NI-I4H3G%06. 

Bisher wurden in der Literatur keine Versuehe beschrieben, die sich 
mit der Herstellung yon Ammoniumgermanaten befassen. Im fibrigen 
gibt es auch nur ganz wenige Hinweise auf das mSgliche ]3estehen yon  
Ammoniumsilik~ten, ohne dab d~bei definierte Verbindungen angegeben 
werden. Erw~hnt soll ]edoch werden, dab z. ]3. ein saures Ammonium- 
metaarsenat bekannt ist 7. 

Die tterstellung des Germanates gelang durch Einleiten yon NHa 
in eine fast ges~ttigte, w~i~rige LSsung yon Ge02 (80 ml 0,0407 M GeO~) 
bei R~umtemperatur. Dieser LSsung wurden sodann 100 ml Dioxan 
zugesetzt, worauf unmittelbar ein weii~er kol]oidaler Niederschlag aus- 
fiel, der weitgehend durch eine Filterplatte (Sintertiegel Schott u. Gen. 
G 3) durchlief. Eine rSntgenographische Priifung des Riickstandes l~t/3t 
nur ganz wenige und Verw~schene Linien (Banden) erkennen, woraus 
man schliei3en kann, dab die Substanz in diesem Zustand nur sehr mangel- 
haft kristallisiert ist. Erhitzt man den Niederschlag in der LSsung durch 
einige Stunden am Riickflul~kiihler bei gleichzeitiger Einleitnng yon NHa, 
so wandelt sich der ursprfingliche Niederschlag zu einem gut filtrierbaren, 
kristallinen, weiBen Pulver urn. 

Eine Analyse des so gewonnenen Ammoniumgermanates, das bei 
117~ 2 Stdn. getrocknet wurde, ergab: 

6,0% NI-la; 2,27%H und 56,4% Ge. 

Die NH3-Werte liegen bei filtergetrockneten Substanzen naturgem/~l? 
etwas hSher und bei den durch l/ingeres Erhitzen getrockneten etwas 
niedriger. Aus diesen Bestimmungen folgt eine molare Zusammensetzung 
yon: l~I-Is:Ge02:II20 =0,91:2:1,82 bzw. eine Yormel NH4I-IsG%O6, 
wobei sieh eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen dem Wasser- 
gehalt : aus der Differenz bestimmt und unmitte]bar dutch den analytischen 
Wasserstoffgehalt berechneten Wert ergibt. Somit liegt ein saures 
Ammoniummetagermanat vor. 

Einkristalle der Verbindung NHaH~G%06 konnten trotz Abwand- 

Vgl. etwa A. de .PasiUd, Ann. Chimie (11) 5, 88 (1936). 
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lung des Ausf~llungsverfahrens nicht erhalten werden, nachdem bereits 
die ~ l l u n g  des kristallinen Germ~nats Schwierigkeiten bereitete. Es 
stand daher nur ein sehr feinkristallines Pu]ver zur Verffigung, Die 
Pulveraufnahmen lieferten schon ohne nachtr/~gliche Zerreibung vSllig 
ausgeschmierte Debye-Linien. Die Auswertung eines solchen Debye- 
Diagramms geht aus Tabelle 2 hervor. 

Die Pulveraufnahme 1/~l~t sich ohne Schwierigkeiten kubisch indi- 

Tabelle 2. A u s w e r t u n g  e ine r  P u l v e r a u f n a h m e  yon  
NH~I-I~G%O 6 mi t  C u - - K a - S t r a h l u n g .  

108" s i n 2 0  103"sin~('~ Intensit~t beob. Index beob. her. 

(lOO) 
(11o) 
(111) 
(2oo) 
(21o) 
(211) 
(22o) 
(221) 
(3oo) } 
(310) 
(311) 
(222) 
(320) 
(321) 
(400) 
(322) 
(410) } 
(330) 
(411) } 
(331) 
(420) 
(421) 
(332) 
(422) 
(430) 
(500) } 
(431) 
(510) } 
(333) 
(511) } 
(432) 
(520) } 
(521) 
(440) 

10,0 
20,1 
30,0 
40,3 

60,0 
79,7 

90,9 

99,6 
110,1 
120,4 
130,58 
139,4 
159,0 

169,3 

179,6 

188,7 
199,1 
209,6 
218,28 
239,5 

249,6 

9,98 
19,97 
29,95 
39,93 
49,92 
59,90 
79,86 

89,85 

99,83 
109,81 
119,80 
129,78 
139,76 
159,73 

169,71 

179,69 

189,68 
199,66 
209,64 
219,63 
239,59 

249,57 

sehr stark 
sehr schwach 

mittelstark 
schwach bis sehr sohwach 

stark 
mittelstark bis mittel 

mittel 

mittelst~rk bis mittel 
mittelstark bis mittel 

schwach bis sehr schwach 
sehr sehr schwach 

schwach 
schwach bis sehr schwach 

mittelschwach 

mittel 

schwach bis sehr schwaeh 
mittel 

schwach bis sehr schwach 

schwach 

mittel bis mittelsta~k 

259,9 259,56 

269,1 269,54 

- -  289,51 

299,0 299,49 
318,4 319,46 

sehr schwach 

mittel 

mittelschwach 
mittel 

s Sehr schlecht vermeBbar. 
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(Fortsetzung der Tabelle 2.) 

I n d e x  10  a * s i n  2 0 lOa * s i n  2 0 
b e o b .  b e r .  I r~tensi t /~t  b e o b .  

(441) 
(522) } 
(433) 
(530) } 
(531) 
(442) 
(600) } 
(610) 
(532) 
(611) } 
(620) 
(443) } 
(540) 
(621) 

329,0 

339,7 

349,6 

358,8 
371,4 s 

379,0 
397,8 s 

408,9 

329,44 

339,42 

349,40 

359,39 

369,37 

379,35 

399,32 

409,30 

mittelschwach 

sehwach bis sehr schwaeh 

schwaeh 

sehwaeh bis sehr schwach 

sehr sehr schwach 

schwaeh 

sehr sehr sehr sehwaeh 

mittelsehwaeh 

zieren und ergibt eine Gitterkonstante fiir die primitive Elementarzelle 
(mOglicherweise Pseudozelle) yon: 

a~ = 7,703 k X" E. 

Mit einer experimentell bestimmten I)iehLe yon 3,44 g/ecru berechnet 
man 4 Formelgewichte im El.-KSrper. 

Ca- G e r m a n a t e .  

Wie bereits bekannt, fttllt ein ,,Ca-Metagermanat" aus wttBriger 
LSsung nur als Gel aus 4, 9. RSntgenaufnahmen solcher Niedersehlttge, 
die wit in/~hnlieher Weise erhiel~en, zeigten nut ganz verwaschene Ringe 
(feinstkristallin oder amorph). I)ieser Befund ttnderte sich nieht, wenn 
man den Niedersehlag bei 135 ~ C 21/2 Stdn. erhitzte. Bei 600 ~ C gegltihte 
Niederschl/~ge lassen jedoch eine stattgefundene Kristallisation erkennen. 
Die dabei entstandene Struktur blieb aueh bei auf 800 ~ C erhitzten Proben 
erhalten. 

Die V e r b i n d u n g  SrI-I2GeO 4. 

Wie I .  H .  Mi~ller und C. E .  Gulez ian  9 beobachteten, bildet sich beim 
Mischen einer wttBrigen GeO2-LSsung mit einer Sr(OH)2-LSsung tthnlieh 
wie beim ,,Kalziummetagermanat" ein" Gel, das jedoch, wie Schwarz  

und H e i n r i c h  4 nachwiesen, nach l~.ngerem Erhitzen in eine krist~llisierte 
Form iibergeht. 

Znr I-Ierstellung des  Strontiumgermanates vereinigten wit 51 ml 
einer 0,105 N Sr(OH)~-Ltisung mit 62 ml einer wt~$rigen 0,043 IV[ GeO 2- 
L6sung in einer N2-Atmosphttre. Wt~hrend sieh bei Laugeniibersehul~ 

9 I .  H.  MiJ, ller und C. E.  Gulezian, J. Amer. chem. Soe. 81, 2029 (1929). 
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ein steifes Gel ausscheidet, erh~lt man bei ann~hernd sthchiometrischem 
Verh~ltnis einen flockigen Niederschlag, der - -  wie beschrieben - -  durch 
Erhitzen in ein feines weil~es Pulver tibergefiihrt werden konnte. 

Dieses Pulver wurde nach Filtration mit  C02-freiem dest. Wasser 
und ansehliel~end mit  Alkohol und ~ ther  gewaschen und kurz im Lnft- 
s t rom getrocknet. 

Die Analyse des Sr.Germanates (Sr-, Ge- und H20-Best immung ) 
ergab: 39,4O/o St; 30,0~ Ge und 8,7% H~O, was mit einer Formel 
SrGeO~. H20 vereinbar ist. Doch zeigt sich, d~l~ das Wasser hierbei 
nicht ~]s Hydratw~sser gebunden ist, sondern ein sautes Germanat  
gem~B SrH2GeO a besteht. Wie bereits R.  Schwarz  und F .  Heinr ich  an 

dem vermeintliehen Sr-Metagerman~t feststellten, besitzt dieses bei 
260~ erst eine Dampfsp~nnung yon 8 ram. Dieser Befund wurde yon 
uns weitgehend best~tigt, indem wir beobachteten, dad das Sr-Germanat 
unterh~lb 200~ kein W~sser ver]iert. Erst  bei h~heren Temperaturen 
bildet sich das wasserfreie Germanat.  Bei einer rhntgenographisehen 
Prfifung findet man eine eindeutige ~nderung der Kristal lstruktur bei 
Abgang des Wassers. 

Analog wie bei der Ammoniumverbindung war ~ueh das Strontium- 
german~t nur schwer in kristallisierter Form zu erhalten. Die Subst~nz 
konnte deshalb nur ~ls Pulver rhntgenographiert werden. Debye-Auf -  

nuhmen mit  Cu- -K-  und Cr--K-Strahlung,  deren Auswertung in naeh- 
stehender Tabelle 3 wiedergegeben wird, gestatten eine Indizierung 
mittels einer tetragonalen, raumzentrierten Elementarze]le. Die Ab- 
messungen sind : 

a = 7,38 o/c X" E 
c = 6,70~/c X .  E und c/a = 0,908. 

Als Diehte wurde 3,89 g/ecru ermittelt ,  woraus sieh wieder 4 Formel- 
gewiehte SrH2Ge04 im E1.-Khrper berechnen. Mit der weiteren Aus- 
15schung (hhl) nur mit  2 h d- 1 = 4 n kommt  man zu den wahrsehein- 
lichen Raumsystemen C~v n und D241~. :Die Beriicksiehtigung dieser 
Tats~chen legt eine Isotypie yon SrH~GeO 4 mit den Verbindungen 
K H 2 P Q  l~ RbH2P04 n und KH2AsOa 12 nahe. Mit den Punktl~gen in 
der Raumgruppe D 2d 12: 

4 Ge in 4 a, 

4 Sr in 4 b, 

16 0 in ]6 e 
und 8 I t  in 8 d  

lo j .  West, Z. Kristallogr. 74, 306 (1930). 
n H.  Magyar,  S.-B. Akad. V~Tiss. Wien, math.-nattu'wiss. K1. ~r.  12, 166 

(1948). 
1~ L.  Helmholtz und R.  Lewine, J. Amer. chem. Soc. 64, 354 (1942). 
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und den Parametern fiir die Sauers~offatome (Ionen): 

x ~ 0,09, 
y ~- 0,16, 
z ~ 0,16 

erreicht man eine vollkommene Ubereinstimmung zwischen berechneten 
und beobachteten Intensit~ten. Die Wasserstoffe blieben dabei auger 
aeht und wurden wie yon J.  West 1~ vorgeschlagen, entsprechend einer 
Wasserstoffbrficke 0 . . . I t . . .  0 ~ 2,54 • in die 8z~hlige Punktlage 
gesetzt. Die Abst~nde auf Grund obiger Parameter  ergeben sich zu: 

Ge - - 0  = 1,73 A (tetraedrische Umgebung), 
Sr - - 0  ~ 2,65 und 2,67 A (KZ ~ 8), 
0 - - 0  ~- 2,71 und 2,87 A. 

Diese Entfernungen fiigen sich bestens in die Reihe der entsprechenden 
Dihydrophosphate b'zw. Arsenate, abet auch bezfig]ieh der Si]ikate ein. 
Es sei nun besonders die enge Verwandtsehaft zwischen dem Bau dieses 
Dihydrogermanates und dem Zirkoniumsilikat (Zirkon) herausgeste]lt, 
wobei in dem Gitter des erstgenannten lediglich die MOa-Tetraeder 
gegeniiber der Lage bei ZrSi04 geringfiigig verdreht sind: 

Die  V e r b i n d u n g  BaGeOa. 5 H20 (BaH2GeO 4" 4 tt~O). 

Uber Ba-German~te sind in der Literatur etwas mehr Ang~ben zu 
linden a, la. N'eben einem BaGeOs-5 H20 sollen naeh Schwarz und 
Heinrich 4 noch e i n  BaGeOs. 4 H20 and mSglicherweise ein wenig 
stabiles Dihydrat  bestehen; dagegen konnten diese Autoren das yon 
W. Pugh angegebene Trihydrat nicht besti~tigen. 

Gegenfiber der bereits beschriebenen Methode zur Herstellung des 
Ba-Germanates gingen wit yon einer heil~en, w~l~rigen 0,0475 m GeO 2- 
LSsung (90 ml) aus, d e r  eine 0,109 n Ba(OH)2-LSsung (140 ml) zu- 
gesetzt wurde. Es bi ldet  sieh dabei sofort ein weiBer Niederschlag, den 
wir zum Zweeke der Ztichtung mSglichst groBer Kristalle 4 Tage ]ang 
in einer CO~-freien Atmosphere in seiner LSsung be]iel3en. Die so ent- 
standenen /Cristalle, die mit kaltem dest. Wasser sowie mit Alkohol 
und gewShnliehem ~ther  14 gew~sehen wurden, waren sehr klein 
(0,15 mm ]ang) und yon iiul~erst geringer Dicke. Zu grSl~eren I(ristallen 
gel~ngte man erst, wenn anschlieI3end an die Fi~llu~g das Kristall- 
waehstum in einem abgeschmolzenen Kolben, zuerst bei 45 ~ C und dann 
bei 20~ wi~hrend mehrerer Tage vor sich ging. Die bl~ttchenfSrmigen 
Kristalle waren yon e~wa hexagonalem Habitus ~. 

18 R. Schwarz und H. Giese, Bet. dtsch, chem. Ges. 62, 2482 (1929). 
14 Waschen mit absolutem ~thcr en~zieh~ offensichblich einen Teil des 

Kristallw~ssers. 
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Tabelle3. A u s w e r t u n g  und  I n t e n s i t ~ i t s b e r e c h n u n g  e iner  
P u l v e r a u f n a h m e  yon  SrI-I2GeO ~. Cu--K-Strahlung. 
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lOa. sin 20 lO 3. sin 2 (0 Intensifier ber. Intensitiit gesch. Index beob. ber. 

(101) 
(200) 
(211) 
(112) 
(220) 
(202) 
(310) 
(301) } 
(103) 
(321) 
(312) 
(213) 
(400) } 
(411) 
(004) 

(303) 
(420) 
(402) 
(332) 
(204) 
(323) 
(422) 
(51o) 

(501) (431) 
(224) 
(413) 
(314) 
(521) 
(512) 
(lO5) 
(440) 
(530) 
(215) 
(404) } 

(503) (433) 
(600) 
(611) 
(532) 

(305) 
(424) } 
(523) 
(620) 
(602) 
(541) 

43,6 

74,7 
86,9 
96,6 

110,3 

155,2 
161,6 

173,3 

211,8 

217,5 

249,0 
255,3 

298,6 

335,3 

348,4 

384,6 

390,5 

420,9 

427,4 

433,9 

24,06 
43,48 
67,54 
74,49 
86,96 
96,23 

[ 108,70 
111,02 
129,56 
154,50 
161,45 
173,04 
173,92 
197,98 
211,01 

216,52 
217,40 
226,67 
248,41 
254,49 
260,00 
270,15 
282,62 
284,94 
297,97 
303,48 
319,71 
328,42 
335,37 
340,57 
347,84 
369,58 
384,05 

: 384,93 
390,44 
391,32 
415,38 
422,33 

427153 
428,41 

{ 433;92 
434,80 
444,07 
458,86 

0,0 
12,7 
0,3 

10,1 
4,0 
0,2 
0,15 
0,4 } 
0,0 
0,3 
8,4 
0,1 
0,9 } 
0,1 
0,3 

0,0 
2,2 
0,0 
1,7 
1,6 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
1,3 
0,0 
0,0 
0,0 
2,1 
0,0 
0,6 
0,0 
0,0 
1,0 } 
0,2 
0,4 } 
0,0 
1,2 

0,0 
1,6 } 
0,0 
0,8 } 
0,0 
0,0 

sehr stark 

sehr stark 
mittelstark 

sehr schwach 

schwach bis sehr schwach 

sehr schwach 
sehr stark bis stark 

mittelschwach 

sehr schwach bis 
sehr sehr schwach. 

mitre] 

mittel bis mittelschwach 
mittel bis mittelschwach 

] mittelschwach 

mittel bis mittelschwach 

schwach bis sehr schwach 
- 

schwach 

sehr schwach 

mittelschwach bis 
schwach 

mittelschwach 

schwach 

L 
i 



578 It. Nowotny und G. Szekely: 

(Fortse~zung der Tabelle 3.) 

108" sin ~ O 10s" si ns O Intensit~t 
Index beob. ber. bet. Intensit~t gesch. 

(325) 
(622) 
(514) 
(116) } 
(631) 
(415) 
(206) 
(613) 
(710) 
(7Ol) 
(444) } 
(543) 
(640), 
(534) 
(316) } 
(721) [ 

(712) (552)] 
(505) (435)/I 

(604) | 
(633) 
(642) 
(730) 
(525) 
(624) } 
(406) 
(703) 
(107) 
(336) 
(651) 
(732) 
(426) 
(723) 
(soo) 
(217) 
(811) 
(615) 
(820) 
(307) 
(802) 
(714) 
(516) 
(545) 
(644) } 
(653) 
(660) 
(327) 
(822) 

495,6 

560,0 
diffus 

581,7 

595,4 

600,5 

645,3 

669,4 

682,4 

739,3 

759,8 

778,0 

471,01 
487,55 
493,63 
496,51 
502,34 
514,49 
518,25 
520,88 
543,50 
545,82 
558,85 
564,36 
565,24 
580,59 
583,47 
589,30 
596,25 
601,45 
602,33 
607,84 
617,99 
630,46 
644,93 
645,81 
648,69 
651,32 
657,08 
670,43 
676,26 
683,21 
692,17 
694,80 
695,68 
700,56 
719,74 
731,89 
739,16 
744,04 
748,43 
754,51 
757,34 
775,37 
776,25 
781,76 
782,64 
787,52 
791,91 

0,0 
0,0 
0,0 
0,7 } 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
0,4 } 
0,0 
0,5 
0,0 
0,7 } 
0,0 
0,9 
0,0 
0,5 } 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
1,0 } 
0,0 
0,0 
0,0 
0,5 
0,0 
0,9 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
0,5 
0,0 
0,0 
0,0 
1,1 
0,0 
1,1 / 
0,0 
0,2 
0,0 
0,0 

schwach 

schwach 

mittelschwach bis 
schwach 

mittelschwach 

schwach his sehr schwach 
I 

schwach 

sehr schwach 

schwach 

m 

schwa, ch 

s c h w a c h  

sehr schwach 
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(Fortsetzung der Tabelle 3.) 

Index 10 a" sin 20 10 ~" sin ~ O Intensit/it beob. bet. ber. Intensit~it gesch. 
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(750) 
(831) 
(635) 

(813) (743) 
(417) 
(734) 
(oo8) 
(536) } 844,8 

804,38 
806,70 
818,85 
825,24 
831,00 
841,47 
844,03 
844,35 

0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
0,14 
1,47 ! mittelschwach 

Die Ana lyse  dieser  Kr is t~ l le  (Bes t immung yon Ba,  Ge und  I-I~O) 
f i ihr te  in Ube re in s t immung  mi t  der  Arbe i t  yon R. Schwarz und  F. Heinrich 

auf die Forme]  BaGeO s �9 5 H~O. Nach  dem oben Gesag ten  dfirfte iedoch 
einer  F o r m e l  BaH2GeO 4 �9 4 H20  der  Vorzug zu geben sein, wie im i ibrigen 
sei t  l angem bei  dem rech t  ghnl ichen Fa i l  des B ~ S i 0  a �9 6 H ~ 0  die Auf- 
fassung eines sauren Si]ikats en t sp reehend  Bat t2SiO ~ �9 5 H20 ~e r t r e t en  
~vird 15. 

Die rSn tgenographische  Unte r suchung  des Ba- Germana te s  
BaH2GeO 4 �9 4 H20 erfolgte  s0wohl mi t  Pulver -  wie aueh Einkr i s ta l l -  
aufnahmen.  Le tz te re  waren  sehr  schwierig herzuste l len,  da  die Kristi~l]- 
ehen der  Ba-Verb indung  n icht  n u t  sehr  klein,  sondern - -  wie bere i ts  
e rw~hnt  - -  ganz auBerordent l ieh  di inn waren.  Die Umzeichnungen  
der  Goniomete r~ufnahmen gehen bus Abb.  2 a und  b hervor .  Die Pulver-  
au fnahme dieser  Yerb indung  war  sehr  l inienreich und  t ro tz  der  Ein-  
k r i s t a l l au fnahmen  nur  schwer -r zu indizieren,  i n t e r e s s a n t  
war  ein H~bi tuse f fek t  in der  Pulver~ufnahme,  vermSge welehem die 
Reflexe der  Bl~ t tehenebene  (h00) e indeut ig  festgelegt  werden konnten .  

Die E r m i t t l u n g  der  Gi t t e rkons t~n ten  liel~ sieh aus obigen Grfinden 
nur  ungen~u durchf i ihren.  Es  s ind:  

a = 7,85 ]c X"  E, 
b = 8,45 ]c X"  E,  
c = 5,57 k X .  E 

und  fl = 80 ~ 51'. 

Andere  sys temat i sche  AuslSschungen auBer : (0/c0) nur  mi t / c  = ge rade  
konn ten  n ich t  beobach te t  werden 16, so dab  als charak te r i s t i sche  Raum.  
g ruppen  C2h ~ und  C22 in F rage  kommen .  Mit  der  pyknome t r i s c h  be. 
s t i m m t e n  I ) ich te  yon 3,25 g/ecru f inder  man  ziemlich genau  2 Formel .  

15 Vgl. Gmelin-ttandbuch, 8. Aufl., ]3d. 30, S. 332. 1931. 
1~ Die Ausl6schung mi t :  (0k0) nur gerade vorhanden, st i i tzt  sich a l le r  

dings auf nur ganz wenige Reflexe. Gibt  man diese Ausl6schung auf, s( 
waren die Raumsysteme C~h, C21 und Cs 1 ebenfalls heranzuziehen. 
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% 
Abb. 2 a. Umzeiohnung der Weissenberg-Aufnahme von BaI t ,Ge04  �9 4 It~O, um [010] gedreh~, ~qua to r .  

Abb. 2b.  Umzeichnung der Weissenberg-Aufnahme yon BaH2Ge0 a �9 4 H20, um [010] gedreht, 
L Schichtlinie. 
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gewichte in der Elementarzelle, in der 2 Ba-, 2 Ge- und 16 0-Atome 
(Ionen) unterzubringen sind. Fiir eine weitere Strukturdiskussion reichen 
aber die vorhandenen Daten noch nicht aus. Man k~nn als w~hrscheinlich 
annehmen, dab es sich um ein Schichtengitter parallel zur (100)-Ebene 
handelt. Als Bauelemente dtirften wieder neben GeO~--Tetraeder  
]~a-Ionen, die yon 4 tt20-~olekfilen umgeben sind, auftreten. 

Mit der Existenz saurer Germanate, die beziiglich NHaHaG%O 6 
und SrH2Ge Q (Strontiumdihydrogermanat) mit  Sicherheit n~chgewiesen 
wurde, ist gewissermal~en ein Uberg~ng im Verhalten yon den Silikaten 
und Germanaten einerseits zu den Phosph~ten und Arsenaten ~nderseits 
gegeben. Die Analogie zwischen diesen aus w ~ r i g e n  LSsungen ent- 
stehenden Silikaten und den entsprechenden Germanaten scheint demnach 
eine ziemlich weitgehende zu sein. In  ~hnlichem Sinne wird in neuerer 
Zeit yon E. Thilo iv die Existenz yon Kulzium- bzw. Kalzium-Natrium- 
hydrosilikaten angenommen und in Zusammenhang mit den Hydro- 
phosph~ten er6rtert. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Zusammenfassung. 
Es wurden die Germunate: NHatIaG%06, SrI-I2Ge04, N~2Ge0 3 �9 7 H20 

(Na~I-I~Ge0 a �9 6 I-I20 ) und B a G e 0 s .  5 I-I20 (BaH2Ge0 a �9 4 I t20 ) herge- 
stellt und r5ntgenographisch untersucht. 

Die Elementarzellen yon Na2H2Ge04 �9 6 H~0 und BaH2Ge0 a �9 4 H 2 0  
konnten auf Grund yon Einkrist~llaufnahmen ermittelt  werden. Das 
)~a-Germanat kristallisiert rhombisch (D22) mit  den Git terkonstanten:  

a =  6 , 5 1 k X . E ,  
b ---- 17,34 k X . E ,  
c -~ 8,415 k X .  E. 

Die Abmessungen der El.-Zelle fiir das Ba-Germgngt,  d~s eine monokline 
Symmetrie (vermutlich C2h 2 oder C2 ~) besitzt, sind: 

a = 7 , 8 5 k X . E  
b = 8 , 4 5 k X ' E  f i = 8 0  ~ 51' 
c : 5 , 5 7  k X . E  

Die Griinde fiir die Formulierung des Na- bzw. Ba-Germanats  als hydra- 
tisierte saure Monogermanate werden besprochen. 

NH4H~G%06 kann kubisch mit  einer Gitterkonstante yon 

a~ = 7,70 a k X .  E 

indiziert werden und s~ellt ein saures ~NHa-Metagermanat dar. 

l~onatshefte  fiir Chemie. Bd.  83/3. 39 
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Die Struktur des s~uren Sr-Monogerm~n~ts (SrH2Ge04) konnte 
best immt werden. I)as Strontiumdihydrogerm~nat kristMlisiert tetra- 
gonM (D2412) mit  : 

a ---- 7,380 k X .  E 
c/a ~ 0,908 

c ---- 6, 702 k X"  E 

und ist mit  KH2P04 isotyp. 
Die P~r~meter f/Jr die Sauerstoff~tome (Ionen) sind: 

x ~ 0,09; y ~ 0,16; z ~ 0,16. 

Die Struktur steht in n~her Beziehung zum ZrSiQ-Git ter .  Auf die 
Zus~mmenh~nge zwischen solchen Silik~ten und Germ~naten bzw. 
Phosph~ten und Arsenaten wird ~uflnerks~m gemacht.  

Einer der Autoren (S.) wiinscht an dieser Stelle der Sylv~ni~ Electric 
Products Inc. B~yside, N .Y. ,  fiir die Beurtaubung w~hrend der Zeit, 
in der diese Arbeit durchgefiihrt wurde, zu d~nken. 

17 Naturwiss. 38, 223 (1951). 


