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Beim Entw~tssern zeolithiseher Barium- und Bleigermanage 
entstehen, wie bereits beriehtet, isotype Germanate, die als 
BaGe409 bz, w. PbGe409 identifizierg werden. Die engspreehenden 
Calcium- m)d Stront, iumgermanate lassen sieh dutch F/~lhmg wie 
aueh auf hydro~hermalem W'ege darstellen. BaGe409 bildet 
sieh hydrothermal, aber nicht dutch F/illung, wghrend PbGe4Os, 
allerdings nieht rein, auf diesem Wege erhalten werden kann. Aus 
der Sehmelze gelingt nur die Dars~ellung von SrGe409 und 
BaGe409. Mit tIilfe yon Einkristallaufnahmen der Strontium- 
und Bariumverbindung wird die Elemen~arzeile einwandfrei 
festgelegt und die Indizierung der beiden anderen isotypen Ger- 
manate gesiehert. Damit werden die kfirzlieh von C. 17. Robbi~s 
tmd E. l~f. Levin aus Pulveraufnahmen ermittelten Daten roll 
best~itigt. Strukturelle Zusammenhfinge zwisehen den. sogenann- 
t.en Alkali- und Erdalkali-Te~ragermanaten mit den Silikaten 
Wadeit und Benit.oit werden er6rter~;. Eine Formulierung von 
~IeGe409 (Me ~ Ca, Sr, Ba, Pb) gem/ig MeGe[Ge309] mit 
[Ge3Og]-Baugruppen ist sehr wahrseheinlieh. In diesem Sinne 
k6nnen die Verbindungen als Trigermanate aufgefai~t werden. 

Im Ansehlul~ an eine Arbeit tiber zeolithisehe Germanate mit zwei- 
wertigen Metallionen l untersuehten wir eingehend die bei Dehydratation 
entstehenden Verbindungen. Dabei wurde die Bildung zweier isotyper 
Barium- und Bleigermanate festgestellt. Ana]oge wasserfreie Calcium- und 
Strontiumgermanate erhielten wit dureh F/~llung. AIs die Isotypie dieser 
vier Verbindnngen Ieststand, studierten wit ihre Darstellung dutch fol- 
gende Methoden: direkte Vereinigung yon Ge02 und Metalloxyd bzw. 
-earbonat durch Sehmelzen, ferner F/illung, hydrothermale Synthese und 
die erw/ihnte Entw/~sserung des Zeoliths (Tab. 1). 

* Herrn Prof. Dr. 0. Kratlcy zum 60. Geburtstag in Verehrm~g gewidmet.. 
G. Eulenberger, H. Nowot,~)y trod A. Wittm,a~., Mh. Chem, 92, 949 (1961). 
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Da offensiehtlieh kein Caleium-Zeolith existiert und der entsprechende 
Strontium-Zeolith sehr instabil sein diirfte 1, variierten wit bei F/~llungs- 
versuehen das molare Verh/~ltnis Ca(OH).2 bzw. St(OH)2 und Ge02 yon 
3:1 bis 1:6. I m  Bereieh 1:3 bis 1:6 bildete sieh die zum Barium- und 
Bleigermanat isotype Calcium- und Strontium-Verbindung. Das FglIungs- 
produkt  aus einer Bleiaeetatl6sung enth/ilt in der Hauptsaehe, aber nieht 
aussehliel31ich, das isotype Bleigerm~nat. 

Tabelle 1. D a r s t e l l u n g s m e t h o d e n  fiir 3'IeGe409 

?,Ietallion Aus dem Dureh tfydrotherm. Aus der 
Zeolith F/illung Synthese Schmelze 

Ca - -  + + - -  
Sr - -  + + + 
13~ + - -  * + + 
Pb + + ** - -  - -  

* Zeolkh-13i ldung .  ** N i c h t  h o m o g e n .  

In  hydrothermalen Ans&tzen der Hydroxyde yon Ca, Sr und Ba mit  
GeO~ und Wasser in einem 10 ecm-Autoklaven (200 ~ C; 24 Stdn.) gelingt 
die Bildung der gcnannten Germanate ebenfalls glatt. Bisher war es abet  
nieht mSglieh, die Bleiverbindung auf diesem Wege herzustellen. Aller- 
dings enthielt das Endprodukt  ciner hydrothermalen Synthese neben einer 
unbekannten KristMlart noch erhebliehe Mengen an freiem GeO2 (Quarz- 
form). 

Schlieglieh wurde die Synthese der genannten Verbindungen unmittel- 
bar aus der Schmelze versueht. Derartige Versuehe verliefen im Falle yon 
Strontium- und Bariumgermanat  glatt, blieben aber im Hinbliek auf 
Calcium- und Bleigermanat erfolglos. In  einer inzwisehen ver6ffentliehten 
Arbeit yon C. 17. Robbin,s und E. M.  Levin 2 werden Tetragcrmanatc yon 
Sr, Ba und P b  bei 1000~ C auf dem Sinterwege hergestellt, doeh wird 
dabei die Bildung eines analogen CaO �9 4 Ge02 nieht beschriebcn. 

Beim Zusammensehmelzen yon P b 0  und GeO.~ ermitteltcn wir neben 
GeO2 eine ~ndere Phase. Aueh yon g . I .  Speranskaya a wird tiber ein Blei- 
germanat  beriehtct;  allerdings wird diese Phase einem Trigermi~nat 
zugeordnet. Robbins und Levin beobaehteten ferner, d~13 PbGe409 bei 
700~ unter Bildung yon GeO2 (I~utilform) sowie einer nieht identifi- 
zierten Verbindung zerf~llt. 

Eine auf dem Sehmelzwege hergestell'te, weitgehend homogene 
Strontiumverbindung weist ebenfMls auf eine Zusammcnsetzung yon 

C. R. Pobbins und E. M. Levin, J. P~es. Nation. Bur. Standards 65A, 
127 (1961). 

E. I. Speranskaya, Isvest. Akad. Nauk USSI~ 1959, 162. 
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SrO:Ge02  1:4. Zudem zeigte sich, da, ll die Pu lve rau fnahmen  der St-, 

Ba- u n d  Pb-Verb indung  auf Da ten  ftihren, welehe mi t  jenen obiger 

Autoren  v611ig identiseh sind. 

Tabelle 2. Auswer t ,  u n g  e i n e r  D K - A u f n a h m e  u m  [000l ]  .voll 
S r G e 4 0 9  (Cr-Kc~- S t r a h | u n g . )  

10 s �9 sin 2 t% 10 ~ �9 sin ~ ~ Intensit~it 
(hkiO) berechnet beobachtet beobacht, ct 

(1120) 40,5 41,t 4 
(3030) 121,5 121,0 3 
(2240) 162,0 162,3 10 
(4130) 283,5 283,5 5 
(3360) 364,5 364, t 4 
(5160) 418,5 419,4 2 
(6060) 486,0 485,4 10 
(5270) 526,5 525,5 4 
(6170) 580,5 580,2 1 
(4480) 648,0 648,9 9 
(5380) 661,5 661,3 2 
(6280) 702,0 702,8 1 
(7t80) 769,5 768,9 6 
(6390) 850,5 851,8 10 
(8080) 864 0 864,0 1 
(7290) 904,5 905,1 2 

Tabelle 3. Auswertung e ine , '  D K - X q u a t o r a u f n a h m e  um [000I]  
von B a G e 4 0 9  (Cr-K~-St ,  r a h i u n g )  

(hkiO) 10~ " sin~ ~ iO~ "sin: 8 Intensitiit 
berechnet beobachtet beobacht, et 

(1120) 38,5 38,4 3 
(3030) 115,9 1t5,9 4 
(2240) 154,6 155,2 10 
(4130) 270,5 269,9 6 
(3360) 347,8 347,2 4 
(6060) 463,4 463,4 9 
(5270) 502,3 501,7 5 
(4480) 618,2 617,6 9 
(6230) 669,8 669,4 2 
(7130) 734,2 734,7 7 
(63w 811,4 811,3 10 
(8190) 940,2 940,7 1 

(55100) 966,0 967,4 tO 

Rdntgenographische Untersuchungen: Aus Schmelzen gemMt Ansatz 
SrO:Ge02 = 1:3 bis 4 gelang die Isolierung von nadelf6rmigen, bis zu 
1 m m  langen Einkris tal len.  D K - A u f n a h m e n  urn die Nadelachse ergaben 
eine hexa.gonale Ze]le mi t  den Gitterpa, ramete rn :  a = 11,36, c = 4,78 kX - E. 



126 G. Eulenberger, A. Wittmann und H. Nowotny : [Mh. Chem., Bd. 93 

und c/a = 0,421. Eine analoge Einkristallaufnahme des Bariumtetra-  
germanats,  welches ebenfalls aus der Sehmelze erhalten wurde, fiihrt auf  
die Gitterkonstanten: a = 11,63, c = 4 ,74kX.  E. und c/a = 0,40s. 
Tab. 2 und 3 bringen die Auswertung der Aquatoraufnahmen yon SrGe409 
und BaGea09. Ferner wurden Weissenberg-Aufnahmen des Aquators, der 
1. und 2. Sehiehtlinie am Str0ntiumgermanat  gemaeht, wodureh die 
hexagonale Symmetrie best/itigt wird. Mit der experimentell best immten 
Dichte der Sr-Verbindung yon 4,70 g/cem finder man drei Formel- 
einheiten SrGe409 in der Elementarzelle. 

Tabetle4. G i t t e r p a r a m e t e r  der  w a s s e r f r e i e n  G e r m a n a t e  MeGe4Ov 
(Me--  Ca, Sr, Ba, Pb) in k X . E . - W e r t e  in K l a m m e r n  n a c h  Robbins 

u n d Levin 2 

5Ietattion a c c/a 

Ca 11,12 4,73 0,425 
Sr 11,36 (11,41) .4,75 (4,74) 0,419 (0,415) 
Ba 11,61 (11,59) 4,74 (4,73) 0,40s (0,40s) 
Pb 11,38 (11,39) 4,75 (4,74) 0,417 (0,416) 

Diese Resultate stehen mit  den Angaben yon Robbins und Levin 
v611ig im Einklang, welche eine Indizierung au* Grund yon Pulver- 
aufnahmen durehgefiihrt hatten. Ein Debyeogramm der entspreohcnden 
Bleiverbindung liel~ sich unsohwer indizieren und bestgtigt die Daten der 
zitierten Autoren. 

Fcrner gelang auch die Erfassung der isotypen Caloiumverbindung, 
deren Pulveraufnahme zwar auf einen relativ schlecht kristallisierten 
Zustand hinweist, aber eindeutig mit  einer isotypen Zelle indiziert werden 
kann. In  Tab. 4 sind die Git terparameter  der Tetragermanate wieder- 
gegeben, Tab. 5 enthglt die Auswertung einer Pulveraufnahme yon 
CaGe409. 

Es zeigt sich, dag die t~eflexe mit  (h- -k )  - r o o d  3 auf der Aquator- 
aufnahme des Strontiumgermanat-EinkristMles besonders stark sind; bei 
Diffraktometeraufnahmen fehlen die (hk0)-Reflexe, welche (h--lc) ~ rood 3 
entsprechen, iiberhaupt. Auf der 1. Schiohtlinie ist dagegen dieser Unter- 
sehied nioht mehr ausgeprggt. Man wird daduroh auf das Bestehen einer 
Unterzelle m i t a '  = a/1/3 aufmerksam gemacht und die _~hnliohkeit mit  
dem zu Benitoit BaTi[Si309] isotypen Trigermanat  BaTi[Gea09] springt 
besonders ins Auge. Auf einen derartigen Zusammenhang, zwischen 
BaTi[Gea09] einerseits und BaGe[Gea09] andererseits weisen auch Robbins 
und Levin hin: es ist lediglich die c-Achse des Tetragermanats  - -  nach 
obiger Formulierung besser als Trigermanat  anzuspreohen - -  zu ver~ 
doppeln. 
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V o n  In t e re s se  ist  die b e m e r k e n s w e r f e  k r i s t a l l chemi sche  V e r w a n d t -  

seha f t  zw i schen  den  E rda lka l i -  u n d  A l k a l i g e t r a g e r m a n a t e n  ~. Die  ebenfs l l s  

h e x a g o n a l  k r i s t a l l i s i e renden  A l k a l i t e t r a g e r m a n a t e  Me2Ge40s  (Me ~ Na ,  

K ,  R b  bzw. T1) s. s h ~ b e n  E l e m e n t a r z e l l e n  m i t  ganz /~hn l i ehen  Abmessunge r t  

Tabelle 5. A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  v()n  C a G e 4 0 . 9  
(Cu K ~ - S t r a h l u n g ) .  

10 ~" s in :  q I 0  z �9 s in  ~ O, I u t e n s i t f i t  10 a �9 s in 3 q 10 ~ �9 s i a  ~ ~, I n t e n s i t ~ t  
(hkil) b e r e c h n e t  b e o b a c h t e t  b e o b a c h t e t  (hkil) b e r e c h n e t  b e o b a c h t e t  b e o b a c h t e ~  

(10i0) 6,4 - -  - -  
(1120) 19,1 19,4 3 
(20~0) 25,4 - -  - -  
( I 0 i l )  32,9 33,2 3 
(21g0) 44,5 . . . .  
(11'21) 45,6 45,4 10 
(20~1) 5 1 , 9  . . . .  

(3030) 57,2 . . . .  
(21gl) 71,0 71,4 9 
(2240) 76,3 77,8 2 
(3140) 82,7 . . . .  
(30~l) 83,7 84,5 9 
(4o~o) lOl,8 - -  - -  
(22~1) 102,8 103,9 6 
(3141) 109,2 - -  - -  
(1012) 112,4 II2,5 3 
(3250) 120,8 - -  - -  
(11~2) 125,1 127,3 l d  
(4041) 128,6 --- - -  
(20~2) 131,4 . . . .  
(4130) 133,6 134,3 2 
(3231) 147,3 . . . . .  
(2192) 150,5 151,4 2 
(5050) 159,0 . . . . . . .  
(41~)1) 160,1 --- - -  
(3092) 163,2 164,1 2 

(3360) 171,7 - -  - -  
(42g0) 178,1 . . . .  

(22u 182,3 182,6 4 
(503t) 185,5 - -  - -  
(3142) 188,7 - -  -- 
(51g0) 197,2 - -  --- 

(3361)  198,2 197,7 5 
(4eg~) 204,6 
(4042) 207,8 207,5 3d  
(5161) 223,7 - -  - 
(3252) 226,8 . . . . .  
(6060) 229,0 229,0 2 
(4370) 235,3 . . . .  
(41~2) / 239,6 / 
(~o13)~ 244,9} _044,0 4~  
(5270)/ 248,0J 
(6091) 255,5 - -  - -  
(1123) 257,6 - -  --- 
(4371) 261,8 260,7 3 
(2023) 263,9 
(5032) 265,0 --- - -  
(61~/0) 273,5 . . . . .  
(5271) 274,5 273,8 3 
(3362) 277,7 - -  - -  
(6171) 280,0 - -  
(2133) 283,0 284,0 5 

wie die E r d M k a l i t e t r a g e r m a n a t e .  A u f  diese Weise  i / igt  sieh hier  e in  

S t r u k t u r v e r g l e i e h  m i t  d e m  Minera l  W a d e i t  K2Zr[SiaO9] ans te l len .  T a t -  

s//ehlieh e n t s p r e c h e n  die G i t t e r p a r a m e f e r ,  u n d  z w a r :  a ' - - a V . 3  und  c, 

v o l l k o m m e n  j e n e n  der  A lka l i t e t r a -  bzw. - t r i g e r m a n a t e  Me2Ge[Ge3Og]. 

A u c h  h ier  s ind  im [4qua tor  die ( h - - k )  == rood 3 - I n t e r f e r e n z e n  besonde r s  
s t a rk  gegen i ibe r  den  a n d e r e n  (h/c0)-Reflexen. 

E i n  be sonde re r  P u n k t ,  der  sieh bei  d ieser  Gegen i ibe r s t e l l ung  he raus -  

seb.Klen ls  bet.rifft  die S a u e r s t o f f - K o o r d i n a t i o n  des G e r m a n i u m s .  W i e  

Dart iber  wird sp~iter beriehtet .  
5 A.  Wittmo:n~ und P. Papamantellos, Mh. Chem. 9!,  855 (1960). 
o p.  Papamantellos und A.  lu ~fh. Chem. 93, im Druek.  
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bei den Zeolithen sieht es auch hier so aus, als ob beide Koordinationen, 
n~mlieh 4,2 (tetraedriseh), und 6,3 (oktaedriseh), nebeneinander in Er- 
scheinung treten wiirden,. So sehliegen bei BaTi[Sia09] die in aufeinander- 
folgenden Sehiehten bestehenden Dreier-ginge ein [TiO6]-0ktaeder ein. 
Zudem sind in dieser Struktur die Dreier-Ringe in den beiden Schichten 
gegeneinander um 30 ~ verdreht. Wird diese Verdrehung aufgehoben, so 
muB automatiseh die halbe c-Aehse resultieren. Dies ist aueh tats/~chlieh 
der Fall beim MeGe409- bzw. MeGe[Ge.~Og)-Typ. 

Diese Arbeit wurde dureh das Bundeskanzleramt, Sekti0n IV - -  Ver- 
staatlichte Betriebe, unterstiitzt, wofiir wit unseren Dank sagen. 


