
Untersuchungen in den Systemen Ge02~Na20~ --K20 
und --Rb20 

Von 

A. Wittmann und Penelope Papamantellos 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Physikalische Chernie der Technischen Hochschule 
und dern Anorganisch- und Physikalisch-chemischen Ins t i tu t  der Universit/ i t  

Wien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 2. A u g u s t  1960) 

Die Sys~erne GeO2--Na20, - - K 2 0  und - - R b 2 0  werden rSnt- 
genographisch und differentialtherrnoanalytisch untersucht.  
Die friiher beschriebene Verbindung Na2Ge409 (I) erweist sich 
als identiseh mit  dem yon J . F .  Whi te  und Mitarbeitern an- 
gegebenen Na4Ge90~o. Von der dargestellten isotypen Kalium- 
Verbindung werden die Gitterkonstanten errnittelt. Irn analogen 
t~ubidium-System l~i~t sich ein isotypes Enneagermanat  bisher 
nicht nachweisen. Einkris tal laufnahmen yon Natriurntetra-  
gerrnanat [i~a2Ge409 (II)] ergeben eine hexagonale Elernentar- 
zelle rnit 6 Forrneleinheiten INTa2Ge409. Ebenso werden yon den 
isotypen Kaliurn- und Rubidiurntetragerrnanaten die Gitter- 
parameter bestimrnt. Irn iXmatriurn-Systern stel]t offensichtlich 
das Enneagerrnanat die stabile Phase dar, w/ihrend das Tetra- 
gerrnanat nur dutch rasches Abkiihlen aus der Schrnelze er- 
halten wird. Bei den Kaliumgermanaten ist dagegen das Tetra- 
germanat die stabile Phase. 

Das Sys tem G e 0 2 - - ~ 2 0  wurde  ers tmals  yon  R .  S c h w a r z  1 unter-  
sucht,  wobei  du t ch  therm~sche Ana lyse  die Exis tenz  des Met~germ~nats  
Na2Ge03 best/s werden konnte .  Diese Verb indung ha t t e  berei ts  W. 
P u g h  ~ kr is ta t logr~phisch beschrieben,  die S t r u k t u r  wurde  abe t  erst  in 
le tz ter  Zei t  yon  Y. Ginet t i  ~ aufgeklgr t .  Eine sl)~tere Bearbe i tung  des 

1 R.  Sehwarz,  Ber. dtsch, chem. Ges. 62, 2489 (1929). 
W. Pugh ,  J.  Chem. Soc. [London] 1925, 2828. 

3 y .  Ginetti, Bull. Soe. Chirn. Belg. 63, 460 (1954). 
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Zweistoffes durch R. Schwarz und F. Heinrich 4 fiihrte zur Aufdeckung 
zweier weiterer, kongruent sohmelzender Verbindungen der Zusammen- 
setzung Na2Ge205 und Na2Ge409. 

In der l~olge wurde ein Na-Germanat durch langsames Abkfihlen 
einer Sehmdze ~us GeO~ und Na2CO3 im Verh~l~nis 4:1 gewonnen 
some dmeh Gliihen des zeolithisehen Natriumhydrogengermanat-hydra- 
tesS, 6. RSntgenogramme und Sehmelzpunkte der so erhaltenen 
Produkte stimmen iiberein. Pulveraufnahmen abgesehreekter Sehmelzen 
(GeOe/Na20 = 4:1) zeigen dagege~ ein anderes Linienmuster, so dag das 
Bestehen zweier Tetragermanat-Modifikationen angenommen wurde. Naeh 
dem seinerzeit vorgesehlagenen Reaktionssehema wandelt sieh die aus 
abgesehreekten Sehmelzen erhaltene, mit Na2Ge409 (II) bezeiehnete 
Verbindung dutch Tempern irreversibel in d~s beim langsamen Ab- 
kiihlen der Sehme]ze bzw. Gliihen des Zeoliths entstehende Na-Germanat 
(Form I) urn. 

Aaf Grund yon I)iffere~tialanalyse (DTA),  Geffige- und l~Sntgen- 
untersuehungen gelangt Ss. G. Tresswjatski 7 zum Ergebnis, dab nur die 
Verbindungen Na2Ge03 und Na2Ge409 auftreten, ein Na2Gee05 jedoeh 
nieht existiert. 

Vor knrzem fanden E. R. Shaw, J. F. Corwin und J.  W. Edwards 8 

beim Studium hydi'othermaler l~eaktionen im System Ge02--Na20 neben 
der zeolithisehen Na-Verbindung und einem weiteren, nieht identifizierten 
Konstituenten (tIydrat) ein als Na2Ge409 formuliertes Germanat. J . F .  
White, E. R. Shaw und J. F. Corwin 9 isolierten Einkristalle dieses wasser- 
freien Germanats und bestimmten aus DK- and Weissenberg-Aufnahmen 

die Elementarzelle. Dabei ergab sieh, dab die P~Sntgendaten und I)iehte- 
werte nut  mit einer Formel Na4GegO20 vereinbar sind; d .h .  anst~tt 
des Tetragerm~nats Na~Ge409 (l) Lritt ein Enneagerman~t g e m ~  
GeO2/Na20= 4,5 auf. 

Na~Ge409 und Na4Ge90~0 unterseheiden sieh demnaeh in ihrem Na~O- 
Gehalt mit 12,91 bzw. 11,64% sehr wenig, was den Aussagewert der ther- 
misehen Analysen stark einsehr/~nkt. Die relativ weir auseinander lie- 
genden Megpunkte reiehen keinesfalls aus, die primer ausfallende Ver- 
bindung eindeutig einem Tetra- oder Enneagermanat zuzuordnen. Zudem 
neigen die Sehmelzen auf der GeO2-reiehen Seite stark zur Glasbildung, 

4 _R. Schwarz und F. Heinrieh, Z. anorg. Chem. 205, 43 (1932). 
H. Nowotny und A. Wittrnann, Mh. Chem. 84, 701 (1953) und 85, 558 

(t954). 
A. Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 87, 654 (1956). 

7 Ss. G. Tressw]atslci, ]3er. Akad. Wiss. UkrSSg. 1958, 295. 
s E. R. Shaw, J. F. Corwin und J. .W. Edwards, J. Amer. Chem. Soc. 80, 

1536 (1959). 
9 j .  lx. White, E. 2~. Shaw nnd J. F. Corwin, Analyt. Chem. 31, 315 

(1959). 
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was die Gleichgewichtseinstellung erschwert und 5rtliche Konzentra~ions- 
unterschiede nach sich zieht. 

iJber das System GeO2--KgG sind wir durch thermoanalytische Unter- 
suchungen yon R. Schwarz und F. Heinrich 4 sowie R. Schwarz und 
M. Lewinsohn ~~ unterrichtet. Nach dem Zustandsdiagrumm bestehen die 
unzersetzt, schmelzenden Verbindungen K2Ge03 und K2Ge409. In Ana- 
]ogie zu den Na-Germanaten konnte das Tetragelrnanat sowohl durch 
Zusammenschmelzen yon Ge02 uncl K2CO~ im Verh~]tnis 4:1 a]s aueh 
durch Gliihen des Ka]ium-Zeoliths dargestellt werden. Die Identit~t er- 
gab sich aus dem Vergleich yon Schmelzpunkt, Dichte und RSn~geno- 
gramm. Ferner wurde festgestellt, dal3 die Linienmuster fiir Na2Ge409 (II), 
KuGe409 und das in gleieher ~reise hergeste]lte Rb2Ge409 iibereinstimmen, 
was eine Isotypie dieser Verbindungen nahelegt "~. 

Eine yon A. Tchalcirian und G. Carpdni n aus L5sungen y o n  GeO2 
und KC1 bei einem loH~9 isolierte, dem Ka]iumsalz der Pent~ger- 
mgniumss zugeschriebene Verbindung K2Ge5011 wurde uls K-Zeolith 
K3I-IGeT016" 41t20 identifiziert 6, gehSrt demnaeh.nicht zum wasserfreien 
System. 

Es war deshalb yon Interesse, die im Bereiehe GeO~,/Me20~-~4 ]iegenden 
Verbindungen n~her zu untersuehen. 

Das  S y s t e m  GeO2--NauO 

Ein Vergleich der RSntgendaten friiher untersuehter Proben 5 mit den 
Angaben yon J. F. White und Mitarbeitern 9 zeigt, daIl das a]s Na2Ge409 
(I) bezeichnete Germanat mit Na4Ge9020 identisch ist. Die fiir unser Pr/t- 
pa.rat ermittelten Gitterparameter sind Tabelle 1 zu entnehmen; sie stim- 
men mit jenen der oben angefiihrten Autoren iiberein. 

Tabelle i. G i t t e r p a r a m e t e r  (kX.E.)  u n d  D i c h t e  de r  T e t r a -  u n d  
Enneagermanate 

a c c/a ~1~5 ,%ykn. 

Na4Ge902o 14,9 s 7,38~ 0,493 4,31 4,27 
K4Ge902o 15,69 7,54o 0,481 4,05 4,02 
Na2Ge409 - 11,26 9,617 0,854 4,53 ~4,45 
I<2Ge409 11,79 9,75o 0,827 4,35 4,35 (4,12) 1~ 
l~b2Ge,tO9 - 12,01 9,817 0,817 4,92 4,85 

Es bestand nun die Frage, ob Na2Ge409 (II) als Tctragermanut oder 
als 5/[odifikation des Enneagermanats anzusprechen ist. 

I)ie Proben wurden dutch Zusammenschme]zen entsprechende~ 
Misehungen aus Germanivmdioxyd (Quarzform) und wasserh'eien Alkali- 

lo R .  S c h w a r z  und 1]~. L e w i n s o h n ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 784 (1930). 
11 A. Tchakirgan und G. Carp~ni, C. r. acad. sci. Paris 226, 1094 (1948). 
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carbonaten im Platintiegel (ca. 10 rain bei 1200 ~ C) gewonnen. Die neuen 
Ans~ttze (1--3 g) der Pu]vermischungen aus Ge02 und Soda lagen bei einem 
Verhaltnis 3,5--4,5:1; die Abkfihlung der Schmelzen edolgte im abge- 
schalteten Ofen (ca. 10~ Wir beobachteten innerha]b der meist 
g]asig erstarrten Masse kristal]ine Bereiche. Die Pulveraufnahmen s~mt- 
licher bei 600--700 ~ C getemperten Proben zeigten das Linienmuster des 
Na-Enneagermanats. Auch nach Entw~sserung des Na-Zeoliths l ~ t  sich 
stets nut  die Bildung des Enneagermanats beobachten. 

Na2Ge409 (II) erh~lt man dagegen allein aus abgeschreckten Schmel- 
zen, und zwar bevorzvgt bei der stSehiometrischen Zusammensetzung 
GeO2/Na2O ~ 4:1. Eine Temperung yon wenigen Min~ten bei etwa 
700~ fiihrt Na2Ge409 (II) in das Enneagermanat fiber. 

Aus dem Schmelzkueheu dec abgeschreckten th-odukte (GeO~/Na~O 
4: 1) konnten mmmehr Einkristalle von nadelfSrmigem Habitus iso]iert 
und DK- sowie Weissenberg-Aufnahmen gemacht werden. Damit l~l~t 
sich der Nachweis erbringen, dal~ tats~chlich ein Natriumtetragermanat 
vorliegt. Die Diagramme kSnnen mit einer hexagonalen Elementarzelle 
einwandfrei indiziert werden (Tab. 1). Systematisehe AuslSsehungen 
seheinen nur f fir die (000/)-Interferenzen zu bestehen. Auf Grund der R6nt- 

Tabelle 2. Auswerfung einer DK-Aufnahme yon Na~Ge409 
(CrK~-Strahlung) 

~quator : 

1 0  3 . s i n s  
(hlciO) b e r .  

(11_20) 41,3 
(2020) 55,0 
(2130) 96,3 
(30~0) 123,8 
(2240) 165,2 
(31_40) i78,9 
(41_50) 288,9 
(3360) 371,5 

1. Schichtlinie : 

l O  s �9 s i n  2 
b e o b .  

41,1 
56,1 
96,0 

122,6 
165,4 
178,6 
287,9 
370,6 

I n t e n s i t ~ t  
b e o b .  

st 
s s  

S S  

s s  

ms 
S s S  

m 

s s  

(hkio) 

(6o60) 
(5270) 
(4480) 
(7o7o) 
(6280) 
(6390) 
(8o8o) 

1 0 ' .  s i n  ~ 
b e r .  

495,4 
536,6 
660,5 
674,2 
715,5 
866,8 
880,6 

l O  s �9 s i n  ~ 
b e o b .  

494,8 
535,8 
659,5 
674,3 
714,5 
865,8 
879,0 

I n t e n s i t ~ i t  
beob. 

sst 
m 
S S  

s 

S 

r e s t  

m 

(hkil) 

(11_21) 
(213i) 
(2241) 
(32_51) 
(4151) 
(33_61) 
(4261) 
(5161) 

i0" �9 s i n  a 
b e r .  

55,4 
110,5 
179,3 
275,6 
303,1 
385,6 
399,4 
440,7 

i 0  ~ . s i n  ~ & 
b e o b .  

54,0 
109,9 
178,6 
275,6 
302,3 
385,7 
398,9 
439,7 

I n t e n s i t l i t  
b e o b ,  

st 
rest 
sst 
s 

sss 

ms 

s 

s 

(hkil) 

(4371) 
(5271) 
(6281) 
(4481) 
(7071) 
(6281) 
(71~1) 
(6391) 

10 3 . s in  ' b 

ber .  

523,2 
550,8 
605,8 
674,6 
688,4 
729,7 
798,5 
881,0 

l 0  s �9 s i n  S @ 
b e o b .  

522,1 
549,1 
604,4 
674,9 
687,6 
730,3 
798,1 
879,7 

I n t e n s i t i i t  
b e o b .  

s 

m 

ss 

sst 

ms 

sss 

st 
rest 
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gendichte p ~  = 4,53 und experimentell best immten Dichte 9pykn = 4,45 
finde~ man sehr genau 6 Formeleinheiten Na2Ge409 in der Zelle. In  Tab. 2 
sind die RSntgendaten ffir Aquator und 1. Schichtlinie der DK-Anfnghme 
wiedergegeben. 

I m  Lichte der neuen Befnnde ist die exotherme t~eaktion, die sich in 
der D T A - K u r v e  des Na-Zeoliths bei 550 ~ C abzeichne~, daher der Bildung 
vo~ Enneagermanat  [friiher Xa2Ge409 (II)] zuzuschreiben (Abb. 1 a). 

Abb. 1. D T A :  Aufheiz- und Abkiihlungskurve fiir 
a) NaalIGe~O1B �9 4 :g~O 
b) Na4GegO~ 
c) Xga~Ge409 

In  dem auf 850~ erweiterten Mel~bereich kann beim Erhigzen des Zeo- 
liths ]ediglich eine endotherme Reaktion bei 770~ festgeste]lt werden, 
die wegen der {Jbereinstimmung mit der eutektischen Temperatur  auf 
das Vorhandenseia yon Restschmelze schliel3en lgBt 12. Auch die ein- 
heitliche Verschiebung der Reaktionstemperatur  ~uf der Abkiihlungs- 
kurvc (Unterkfihlung) spricht daftir. 

1~ In der Literatur wird das Eutektikum, bestehend aus Na2GeOa lind 
Na4Ge9020, den Konstituenten Na~Ge03 und Na~Ge409 zugeschrieben. 
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Ans~tze mit einem Verh~ltnis GeOe/Na20 = 5,5:1 (Enneagerma- 
nat + GeO2) zeigen dementsprecher~d in diesem Temperaturbereieh keine 
Reaktion~ 

RSntgen-Hoehgemperaturaufnahmen lassen erkennen, dab zumindest 
bis 850 ~ C das Enneagermanat  stabil bleibt. Mit zunehmender Tempela- 
tur wird das c/a-Verh~ltnis kleiner. Dal3 selbst beim Erhitzen yon Enne- 
agermanat  bei 770 ~ C noeh etwas ~estschmelze gefunden wird, sell' rdcht 
in dem Sinne gedeutet werden, dal3 etwa die Formel fiir dieses Germanat  
unsicher is~. Man mug vie]mehr - -  wie sehon angedeutet - -  eine gering- 
fiigige Konzentrationsversehiebung infolge Tendenz zur Glasbildung an- 
nehmen (Abb. 1 b): 

Bemerkenswert ist der Kurvenverlauf ftir das aus einer abgesehreekten 
Sehmelze hergestellte Tetragermanat  (Abb. 1 e). Bei etwa 540~ tr i t t  
eine exotherme Reaktion ein, die fiir den Ubergang yon Tetragermanat  
in Enneagermanat  eharakteristiseh ist. AuBerdem finder man die mit  dem 
Auftreten yon lgestsehmelze verkntipfte Reaktion bei 770 ~ C, was hier 
nieht tiberrasehend ist. Beim Abkiihlen fehlt dagegen jeder I-Iinweis auf 
eine l~iiekbildung yon Tetragermanat.  Demnaeh handelt es sieh hier um 
eine irreversible Umwandlung yon Na~Ge409 in Na4Ge9020. Auffallend 
ist, dag die Reaktion etwa bei der gleiehen Temperatur  erfelgt wie die 
Bildung des Enneagermanats  aus dem Zeolith. Ferner wurde bisher 
keine Zeit- bzw. Temperaturabhgngigkeit  dieser l~eaktion beobaehtet,  
wie man dies bei einer metastabilen Phase erwarten sollte. 

Demnaeh bleibt fiir ein stabiles Existenzgebiet des Na2Ge409 im 
System GeO2--Na20 lediglich der unmittelbare Bereieh unterhalb der 
Liquiduslinie. 

D a s  S y s t e m  GeO2--K20 

Naeh Feststellnng der Isotypie des Kal iumtetragermanats  und 
der entspreehenden Na-Verbindung konnte das Pulverdiaga'amm yon 
K~Ge409 mit  einer hexagonalen Zelle glatt  indiziert werden (Tab. 1 
und 3) la. 

~rie sehon erw~hnt, erh~lt man das Tetragermanat  aus der Sehmelze 
bzw. dureh Glfihen des ls tiber 700 ~ C. Eine Untersuchu~g des 
Gebietes oberhalb 600 ~ C, we in der DTA-Kurve  des Zeoliths eine stark 
exotherme Reaktion beobaehtet wird, ergab nunmehr, dab diese nieht 
der Bildung des Kaliumtetragermanats,  sondern wieder eines Enneager- 
manats  zuzusehreiben ist (Abb. 2 a). Pulveraufnahmen yon Produkten, 
die zwisehen 600 und 700 ~ C getempert  wurden, weisen n~mlieh eindeutig 

1~ Verwendete Wellenl~nge-fiir CrK~ = 2,287 kX..E. Es sei darauf auf- 
merksam gemaeht, dag im Tabellenwerk Landolt-BSrnstein (Atom-und  
Molekularphysik 1. Teil, S. 216) der gleiehe Zahlenwert f/~lsehlieherweise 
in A angegeben ist. 
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das zu Natriumenneagermanat analoge Linienmnster auf. In der Folge 
zeigte sieh, daft dieses K-Enneagermanat aueh aus der Sehmelze erhalten 
werden kann, doeh fanden wir beim weiteren Erhitzen der Sehmelze wie 
des Zeoliths wieder eine geakt ion zu Tetragermanat. Diese maeht sieh 
in der DTA-Kurve bei rund 730~ bemerkbar, ist abet nur mit einer 
unerhebliehen Reaktionsw~trme verkn/ipft. Die rSntgenographiseh leicht 
nachweisbare Reaktion kommt gelegentlieh in der D T A  nieht zum Ans- 
druek. Man muft beaehten, dab diese Methode bei Anwendung auf ur- 
spriinglieh wasserhaltige Produkte mit einigen Unsieherheiten belastet 

\ 
) 

100 

f 
f 

J 

J 

0 2~0 ~00 ~00 500 6"00 700 800 

Abb. 2. DTA a) Aufheiz- und Abktihlungskurve ffir KsttGeTOt. �9 4H~O 
b) Aufheizkm've ffir Rb3ttGeTO~ �9 4 t t20  

ist. Wir fanden ferner, daft diese geakt ion manchmal stark verzSgert 
abl/iuft, besonders wenn man unmittelbar yon auf dem Sebmelzwege her- 
gestelltem K4G%O20 ausgeht. Einmal gebildetes K-Tetragermanat geht 
beim Abkfihlen niebt in K-Enneagerma~at fiber, was anf eine irreversible 
l~eaktion des Enneagerma~ats zu Tetragermanat und Germaniumdioxyd 
sehliege~t ]~ftt. P~6n~genogr~lohiseh kann man d~s neben~ Tetragerma~at 
gebildete GeO2 (Quarzform) an der (101)-Interferenz gerade noeh identi- 
fizieren. 

Die hinsiehtlieh ihrer Zusammensetzung fast gleichartigen Tetra- 
und Enneagermanate verhalten sieh im System GeO2--Na20 einerseits 
und GeO~.--K20 andrersei~s demnaeh merklieh versehieden. Im Gegen- 
satz zum Na2Ge409 ist das isotype K2Ge409 stabil. 
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(hkil) 10~ "sin~ & 10'. sin 2 ~ Intensit~it (hkil) 10s "sin2 ~ lOa " sin2 ~ Intensitgt 
ber. beob. beob. bet. beob. beob. 

(6063) 
(32_55) 
(21_36) 
(43_73) 
(6172) 
(4@0) 
(3036) 
(41~5) 
(5164) 
(5273) 
(7o%) / 
(538o)j 
(4481) 
(7o~1)l 
(5@1)j 
(2246) 
(62~o) 
(5o55) 
(4482) 
(3146) 
(61~3) 
(62~1) 
(70~2)[ 
(5382)J 
(6o~4) 
(3365) 
(4374) 
(lOi7) 
(42_65) 
(4046) 
(62_82) 
(52!4) 
(1127) 
(71_8o) 
(20_27) 
(44s3) 
(71_81) 
(51_65) 
(32_56) 
(7073) / 
(53s3)/ 
(41_56) 
(6174) 
(21_37) 
(54_90) 
(71_82) 
(6283) 
(5491) 

575,0 
581,5~ 
582,1] 
587,6 
594,1 
601,9 
606,1 
606,6 
608,4 
612,6 

614,5~ 

614,7J 

628,2 

644,8 
652,1 
656,8) 
656,8~ 
657,3) 
662,8 
665,8 

669,4 

671,1 
681,8 
683,7 
685,3 
694,4 
695,9 
707,0[ 
708,7J 
710,4 
714,8 
722,9 
725,5] 
728,57 
732,0| 
733,5J 

738,0 

757,7[ 
758,9J 
760,6 
764,9 
769,7 
775,7 
778,7 

581,7 

608,2 

615,0 

644,5 

656,9 

671,0 
681,7 

693,8 

708,1 

727,5 

757,5 

769,4 

m s  

i n  

m 

S 

m 

I n  

SSS 

SSS 

SSS  d 

sd  

m s  

m s  

(3o~7) 
(6390) 
(6o~5) 
(8o~o) 
(63_91) 
(4375) 
(5oM) 
(8o_~1) 
(5492) 
(44_84) 
(22_47) 
(5275) 
(3366) 
(7o!4)1 
(53w 
(3147) 
(71~3) 
(7290) 
(6392) 
(42~6) 
(72~1) 
(80-82) 
(62_84) 
(4047) 
(ooo8) 
(6195) 
(5166) 
(5493) 
(lOi8) 
(7292) 
(32_57) 
(63_93) 
(8C90) 
(1128> 
(8083) 
(81~1) 
(2o_28) 
(71-84) 
(4157) 
(55100) 
(4485) 
(60126) 
(64100) 
(55101) 
(70~5)~ 
(5385)J 
(4376) 

785,6 
790,0 
794,7 
802,6~ 
803,8J 
807,2 
807,8 
816,3 
819,9 
821,6~ 
823,3J 
832,3 
832,8 

834,1 

835,8~ 
838,4J 
840,2 
844,9[ 
845,4J 
853,9 
857,5 
871,8 
873,4 
878,7 
882,5 / 
883,0 I 
888,5~ 
891,3J 
895,1 
911,0 
913,6 
915,4 
916,3 
926,1 
928,9 
929,1 
934,5[ 
935,1J 
940,5 
945,2 
945,7 
953,0 
954,2~ 

957,8 l 
958,3J 

789,6 

804,2 

822,7 

837,2 

844,2 

883,0 

890,8 

910,6 

934,7 

940,7 

956,1 

S 

S 

sss d 

mst 

mst 

sss d 

ms d 

sss d 

S 

S 

sss d 
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Die Pulveraufnahme von K4GegO20-Auswertung und Gitterparameter 
in Tab. 1 nnd 4, beweist die Isotypie mit dem yon J. F. White und Mit- 
arbeitern 9 definierten Na4G%020. Auch hier stimmen theoretische und 
experimentel]e Dichte gut fiberein. 

Tabelle4. A u s w e r t u n g  der P u l v e r a u f n a h m e  yon  K4Ge902o 
(CrKe-Strahlung) 

I 
10 8 �9 s in  s ~ 10 ~ �9 s in  2 8. I n t e n s i t K t  ! 10 a , s in  ~ ~ l 0  s �9 s in 2 0. I n t e n s i t ~ i t  

(hkl) ber .  beob .  beob .  I (hkl) b e t .  beob .  beob .  

(200) 
(lOl) 
(220) 
(211) 
(301) 
(400) 
(321) 
(112) 
(420) 
(411) 
(202) 
(222) 
(312) 
(5Ol)~ 
(431)J 
(440) 
(521) 
(402) 
(332) 
(60O) 
(422) 
(103) 
(620) 
(611) 
(512) 
(213) 
(541) 
(3o3) 
(631) 
(442) 
(532) 
(323) 
(640) 
(602) 
(7Ol) 
(413) 
(721) 
(622) 

21,3 
28,3 
42,5 
49,6 
70,8 
85,0 
92,1 

102,6 
106,2 
113,3~ 
113,3J 
134,5 
145,1 

155,8 

170,0 
177,0~ 
177,0J 
187,6 
191,2 
198,2 
212,3~ 
212,5J 
219,5 
230,1 
233,6 
240,8 
254,8 
26%0[ 
262,0J 
272,6 
276,f~ 
276,2J 
283,2 
283,3 
297,3 
304,5"~ 
304,5J 

21,3 
28,4 
45,5 
49,8 
70,5 

92,4 

106,0 

113,6 

134,3 
145,2 

156,5 

169,3 

177,3 

188,1 

197,7 

211,8 

219,0 
230,6 
235,0 
241,,0 

262,2 

276,9 

303,8 

st 
m 

mst 
SS 

st 

S 

I n  

rest 

s 

m 

sss 

sss 

m 

S 

m s  

m 

S 

SS 

SSS 

S 

S 

S 

ms 

(433)[ 
(503)J 
(8oo) 
(651) 
(552)[ 
(712)/ 
(523) 
(820) 
(004) 
(642) 
(741)~ 
(811)J 
(114) 
(660) 
(204) 
(732) 
(613) 
(224) 
(83~) 
(314) 
(543) 
(840) 
(802) 
(633) 
(404) 
(822) 
(901) 
(334) 
(703) 
(424) 
(662) 
(761)~ 
(921)J 
(752) 
(723) 
(851) 
(514) 
(842) 

339,8 

340,0 
347,0 

357,6 

361,0 
361,2 
368,o I 
368,21 

368,3[ 

378,6 
382,5 
389,3 
400,1 
403,5 
410,5 
410,8 
421,1 
424,8[ 
424,9) 
432,0 
446,0 
453,0 / 
453,2~ 
453,3J 
463,6 
467,3 
474,2 I 
474,5} 

474,5 / 
485,1 
488,5 
495,7 
506,1 
516,9 

r 

341,2 ss 

358,0 sss 

368,0 

382,3 
390,0 

410,5 

421,8 

425,2 

452,9 

473,8 

487,8 

507,0 
517 4 

SSS 

SS 

S 

S 

S 

S 

SSS 

SS 

SS 
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Das S y s t e m  GeO2--gb20 

Eine DTA-Kurve  mit l~ubidium-Zeolith als Ausgangssubstanz zeigt 
bei 610 und 770 ~ C je eine exotherme l~eaktion (Abb. 2 b). Aus I~Sntgen- 
aufnahmen geht hervor, dab oberhalb 770~ Rb2Ge409 entsteht, das 
g]eiehe Struktur wie Na2Ge409 und K2Ge409 besitzt. Gitterparameter 
und Dichtewerte sind in Tab. t, weitere l%6ntgend~ten in Tab. 5 ange- 
ffihrt. 

Tabelle5. Auswer tung  der P u l v e r a u f n a h m e  yon  Rb2Ge409 
(CrX~-Strahlung) 

(hkil) 10~ " s i n s  ~ 103 " s i n 2  & I n t e n s i t i i t  1 0  ~ �9 s i n  ~ ~ 1 0  a - s i n  ~ & I n t e n s i t ~ t  
b e r .  b e o b .  b e o b .  (hkil) b e r .  b e o b .  b e o b .  

(IO~O) 
(lO11) 
(1130) 
(2o_~o) 
(1121) 
(0002) 
(2o~1) 
(lO12) 
(2130) 
(1i~2) 
(2131) 
(20_22) 
(3030) 
(3o_31) 
(10_13) 
(2132) 
(22_40) 
(3140) 
(1123) 
(224t) 
(30_32) 
(20_23) 
(3141) 
(40_40) 
(22-42) 
(2133) 
(4o~1) 
(3142) 
(0004) 
(10t4) 
(3250) 
(3033) 
(3251) 
(4o42) 
(1124) 
(41~o) 
(2034) 

12,1 
25,7 
36,3 
48,4 
49,9 
54,3 
62,0 
66,4 
84,7 
90,6 
98,3 

102,7 
108,9 
122,5 
134,2 
139,0 
145,2 
157,3 
158,4[ 
158,8] 
163,2 
170,5 
170,9 
193,6 
199,5 
206,8[ 
2o7,2/ 
211,6 
217,1 
229,2 
229,9 
231,0 
243,5 
247,9 
253,4 
254,1 
265,5 

49,8 

98,6 

108,8 

139,1 
145,2 

159,0 

163,4 

199,7 

207,5 

217,5 

230,6 

247,7 

w 

S S S  

S S S  

m 

S S  

S 

ss?~ 
st 

S S  

S S S  

S S S  

S S  

S S S  

(224:3) 
(41~1) 
(3143) 
(32~2) 
(2134) 
(5o~o) 
(41_52) 
(40_43) 
(5o51) 
(3034) 
(336o) 
(42~0) 
(33_61) 
(1015) 
(32_53) 
(4261) 
(50_52) 
(22_44) 
(31_44) 
(51_6o) 
(1125) 
(41~3) 
(33_62) 
(2025) 
(51_61) 
(42_62) 
(4o44) 
(21_35) 
(5053) 
(51~2) 
(6o~o) 
(32_54) 
(43_70) 
(3o35) 
(3363) 
(6o_~1) 
(4263) 

267,3[ 
267,8/ 
279,4 
284,2 
301,8 
302,5 
308,4 
315,7 
316,1 
326,0[ 
326,7i 
338,8 
340,3 
351,4 
352,0 
352,4 
356,8 
362,3 
374,4 
375,1] 
375,6~ 
376,2) 
381,0 
387,7 
388,7 
393,1 
410,7 
424,0 
424,6 
429,4 
435,6 
447,0 t 
447,7| 
448,27 
448,8| 
449,2J 
460,9 

267,6 

284,0 

308,7 

326,5 

356,4 

376,4 

381,5 

410,6 

428,7 
435,6 

447,7 

S S S  

S S S  d 

S S S  

S S  

S S S  
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rnsg 

S S S  
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(hkil) lOS "s ia~  ~ 102 ' s ins  ~ I n t e n s i t ~ t  (hkil) lOa " sin~ ~ 10~ " sin2 ~ l n t e n s i t i i t  
b e t .  b e o b .  b e o b .  b e t .  b e o b .  b e o b .  

(81~0) 
(6393) 
(32}7) 
(8o83) 
(81_91) 
(1128) 
(718_4) 
(55100) 
(2o~8) 
(415_7) 
(64100) 
(44~_5) 
(55101) 
(60126) 

883,3 
884,4 
894,8 
896,5 
896,9 
904,8[ 
906,8 / 
907,5 
916,9 
919,0 
919,6 
920,0 
921,1 
924,1 

883,0 

905,2 

916,9 

- -  j 
921,8 

S 

s d  

rest 

m 

(7o~5)1 
(5385)J 
(7293) 
(64101) 
(4326) 
(81_92) 
(2138) 
(549--4) 
(73100) 
(527_6) 
(55102) 
(5057) 
(6285) 
(73101) 
(64102) 

932,2 / 

932,8~ 
933,2J 
936,2 
937,6 
953,2 
955,2( 
955,9/ 
960,4 
961,8 
967,4 
968,5 
969,5 
973,9 

931,8 

955,9 

973,6 

SSS 

I n  

i 
i 

I m d  

Die in der I~eaktion bei 610~ gebildete Verbindung konnte bisher 
noeh nieht eindeutig erfaBt werden. Auf den g6ntgenogrammen war 
jedoeh ein den beschriebenen Enn.eagermanaten entspreehendes ?r 
nieht zu beobaehten; es st6rt hier allerdings die ausgepr~gte Tenclenz zur 
Wasseraufnahme, was sieh in der Rfiekbildung des Zeoliths bemerkbar 
m acht. Niehtsdestoweniger t r i t t  neben dem Interferenzsystem des Zeo- 
liths bzw. Tetragermanats ein weiteres Linienmuster auf. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir aufriehtig ffir die wohl- 
wollende FSrderung dieser Arbeit. 


