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S~imtliehe dem NHtH3Ge206 unalogen Alkaligermanate wer- 
den dureh Hydrolyse der Metagermanate und zum Tail hydro- 
thermal hergestellt. Die r6ntgenographische Untersuehung 
ergibt Isotypie aller Verbindungen. Die Gitterkonstanten 
werden ermittelt. Beim Erhitzen geht MH3G%0 6 in des Tetra- 
germanat M2Ge409 fiber. 

Bei unserer Arbeit fiber Germanate I stellten wir unter anderem eine 
Verbindung dar, weleher die Bruttoformel Ntt4HaGe20 6 zugeordnet 
werden konnte. Dieses Ammoniumgermanat fgllt als feinkristallines 
Pulver an und zeigt ein gut durehgebildetes l~Sntgenogramm. Auf 
Grund yon Pulveraufnahmen wurde eine einfaeh kubisehe Elementar- 
zeile ermitte]t. Die Verbiadung weist eine betr~ehtliehe Stabilitgt auf, 
was fiberraschend ist, ,de z. B. Ammoniumsilikate bisher far  nicht dar- 
gestellt werden konnten. Die obige Formulierung wurde gewahlt, einerseits 
weil die vollkommene Strukturaufkliirung yon ,,SrGe03 �9 H 2 0 "  den 
Beweis erbraehte, dag es sich dabei um eia sautes 0rthogermanat  
SrH~GeO 4 handelt und andrerseits mit I~fieksieht a u f  das analoge Ver- 
halten soleher Germanate zu den Silikathydraten, bei denen E.  Thilo ~, a 

das Auftreten saurer Verbindungen festgestellt hat. Allerdings besteht 
aueh noeh die MSgliehkeit einer teilweisen Hydratbildung, wie etwa 
?r �9 H20. Bei dem oben angefiihrten Ammoniumgermanat war im 
iibrigen - -  /~hnlieh wie bei fl-A120 a - -  eine dureh weehselnde Mengen 
an Alkali stabilisierte Modifikation des GeO 2 nieht auszusehlieBen. Es 

1 H. Nowotny und G. Szeteely, Mh. Chem. 83, 568 (1952). 
Vgl. etwa E. Thilo, H. 2'unls und E. M.  Wichmann, Abh. dtseh. Akad. 

Wiss. Berlin, math. u. allg. naturwiss. KI., Jg. 1950, Nr. 4. 
3 E. Thilo, Z. anorg. Chem. 267, 76 (1951). 
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gelang nun tats/ich|ieh s~mtliehe Alkaliverbindungen yon diesem Typ  
darzustellen. 

Das entspreehende NaIt3G%06 erhielten wir auf versehiedene Weise. 
Geht man erstens yon deln besehriebenen Nat r iumgermanat - t tydra t  I 
(Na2GeO ~ �9 7 It~O bzw. Na2H2GeO 4 �9 6 I-I20 ) aus und behandelt  seine 
w~13rige LSsung auf dem Wasserbade, so seheidet sieh zun~chst in Form 
sehr feiner Tei lehen (milehige Suspension), sodann in feinkristalliner 
Form NaHaG%0 6 aus. Zweitens bekommt man diese Verbindnng auch 
ausgehend von Natr iummetagermanat ,  das unmittelbar dureh Zusammem 
sehmelzen yon Na2CO a bzw. NaOI t  und Ge02 gewonnen wurde. Die 
Bildung des sauren Germanates, geht gem~iB einer Hydrolyse:  

2 Na2GeO a @ 3 H20 ~ NaHaG%O 6 + 3 Na+ -~ 3 0 H -  

vor sich. SchlieBlich kommt  man zu einem solehen AIkaligermanat 
auch mit Hilfe der hydrothermalen Synthese. Wir lehnten uns dabei 
an die seinerzeit yon P.  Niggli und G. W. Morey 4, 5 sowie W. Pukal l  e 

beim Studium yon Alkalisilikaten benutzte Methodik an. I m  Falle des 
Kaliumgermanates wurden 2 g ersehmolzenes K2GeO a mit 0,5 ml Wasser 
auf zirka 200~ erhitzt und 6 Stdn. bei dieser Temperatur  belassen. 
Naeh Abschreeken erh-~lt man eine glasharte Masse. Das gSntgenogramm 
des hydrothermalen Produktes ist vollkommen identiseh mit den AuL 
nahmen des naeh anderen Verfahren hergestellten KHaG%06. 

Eine weitere Stfitze fiir die Zus~mmensetzung kann dadurch erbraeht 
werden, dag das bM fund 800 ~ C gegliihte Alkaligermanat MH3G%O 6 
gemiig : 

2 MHaG%O 6 ~ M2G%09 + 3 HeO 

in ein Tetragermanat  iibergeht. Es wurde deshalb dureh Zusammen- 
schmelzen yon KeO und GeO 2 im Verh~ltnis 1 : 4 das gut kristallisierte, 
stabile K-Tetragermanat  hergesget]t, dessen Existenz bereits yon 
R. Schwarz und M.  Lewiws'ohn 7 auf Grund der thermischen Analyse des 
Systems K 2 0 ~ G e O  2 naehgewiesen wurde. Wir fanden in vollkommener 
Ubereinstimmung mit  den Daten der genannten Verfasser den Schmelz- 
punkt  bei 1025 ~= 5 ~ C nnd eine Dichte yon 4,13 g/ecru. Die RSntgeno- 
gramme yon diesem K-Tetragermanat  und dem entw~sserten KHsG%O 6 
zeigen ein identisches Linienmuster, womit obige geaktionsgleichung 
bewiesen ists. 

P. Niggli trod G. W. Morey, J. Amer. Chem. Soc. 35, 1086 (1913). 
5 G. W. Morey und C . N .  Fenner, J. Amer. chem. Soc. 86, 215 (1914). 
6 W. Pukall, Ber. dtsch, chem. Ges: 49, 397 (1916). 
7 R. Schwarz und M. Lewinsohn. Ber. dtseh, chem. Ges. 68, 784 (1930). 
s Das auf gleichem Wege hergestellte Na-Tetragermanat ist hygroskopisch. 

Aueh hier l~t3t sich die Identit~t, allerdings nur in bezug auf ein hydratisiertes 
Produkt nachweisen; damit wird in diesem Falle die Richtigkeit fiir das 
Verh~ltnis Alkali: Germanium best~ttigt. 
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NI-I4HaG%O 6 geht beim Erhitzen (600 bis 800 ~ C) in GeO 2 der SiO~- 
Form fiber, l~bHaG%0 6 liefert nach Glfihen auf 800 ~ C eiu dem K-Tetra-  
germ~nat weitgehend ghnliches Diagramm, das eine Isotypie  yon 
K2Ge409 und l~b2G%09 nahelegt. 

Tabelle 1 gibt yon den verschiedenen AlkMigerman~ten (MHaG%06) 
die Analysenwerte und Git terkonstanten wieder. FOx die Ausgangs- 
substanzen der Verbindungen mit Li, N~, K, Rb und Cs wurde das 
Karbonat ,  fox diejenigen mit  N~ und K auch das Hydroxyd  verwendet. 
Zu den Analysenwerten ist zu bemerken, dM~ infolge der st~rken Wasser- 
absorption bei Lithium- und Natr iumgermanat  die theoretischen Werte 
nicht erreicht werden. 

T a b e l l e  1. 

Alkaliion 

Li+ . . . . .  
l~Ta,+ . . . 

K + . . . .  
~I-I ~+.. 
~ b  + . . .  
~s + . . . .  

1R~O 

theor.  I gel" 

5,95 6,4 
11,60 12,8 
16,62 17,4 
6,49* 6,0 

28,35 28,2 
37,36 38,4 

GeO~ 

theor,  gel. 

83,29 80,8 
78,29 76,7 
73,84 74,2 
79,77 81,3 
63,45 62,6 
55,47 57,0 

~20 

theor,  gel. 

10,76 13,9 
10,11 12,5 
9,54 9,6 

13,74 12,7 
8,20 8,3 
7,17 7,3 

Dichte I 
g /ccm 

3,10 
3,20 
3,40 
3,44 
3,90 
4,45 

* Gehalt an NH a. 

"Gitterkonst. 
kX.  E.  

7,66--7,67 
7,67 • 0,01 
7,68 • 0,01 
7,70 • 0,005 
7,71 =[= 0,005 
7,73 -V 0,01 

Eine rSntgenographische Untersuchung ergibt Isotypie Mler sechs  
Verbindungen, wobei sich Ms fiberraschend herausstellt, dug die Gitter- 
konstanten nur ganz geringfiigig voneinander abweichen. Mit der mfihe- 
losen Indizierung ist gleiehzeitig die kubisehe Symmetrie - -  es wurde 

L/ 'N~- K- .. N//~p - ,gb- GS- 

Abb. 1. Schema fiir die In tens i tg ten  yon ~ '  h = = 8, 9, 10, 11~ 

seinerzeit eine pseudokubische Zelle ffir mSglich gehMten - -  ziemlich 
gesichert. Die Intensi tgten der Interferenzen zeigen jedoch einen 
ch~rakt~ristischen Gang, der durch das verschieden starke StreuvermSgen 
der Alkaliionen zustande kommt.  In  Abb. 1 ist fiir 4 aufeinanderfolgende 
Interferenzen, die ein gut erkennbares Qttartett bilden, eine schematische 
Wiedergabe der Intensi tgten gegeben. Interessant  ist die Tatsache, dab 
die (100)-Interferenz, die einen Hinweis ffir den Inselcharakter der 

~ona t she f t e  fiir Ghemie. Bd. 84/4. 46 
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Baus~eingruppen bietet, mi~ steigendem Atomgewicht der Alkaliionen 
in ihrer Intensit~t  sehw~eher wird. 

Nieht v611ig gekl~rt is~ die ZaM Z der Formeleinheiten in der Element~r- 
zelle. U m  Z = r ~uffeeht zu erhalten 1, w~ren betriiehtliehe systema~ische 
Abweiehungen in den pyknometriseh best immten Diehten anzunehmem 
I m  Falle yon Z = 3,5 wiirden dagegen die dann noeh bestehenden Un~er- 
sehiede zwisehen ~rsntg. und @pykn. geringffigig sein. Dies zwingt abet  

entweder zur Annahme einer Verdoppelung der Gitterkonstante 9 (acht- 
fache Elementarzelle) oder einer Defektstrnktur .  An ehle solehe w~re 
im Hinbliek auf die auBergewShnlieh kleinen Untersehiede in den Gitter.. 
konstanten der versehiedenen Alkaligermanate durehaus zu denken. 

lJber die Struktm'untersuehungen some fiber Ergebnisse der Abbau- 
kurven Mrd  sp/~er beriehtet. 

Fiir eine Vergr6Berung der Elementarzelle sprechen einige gugers~ 
schwache Linien im R6ntgenogramm yon NH4HsG%O 6. 


