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Folgende GeO2-reiche Alkaligermanate wurden aufgefunden 
und rSntgenographiseh hinsichtlieh der Gitterparameter cha- 
rakterisiert: K2GesO17 und I~b2GesO17 (isotyp), I~b2GeTO15 
und Cs2Ges011. Die Existenz der seinerzeit als Pentagermanate 
beschriebenen isotypen Verbindungen yon K, Rb, Cs und T1 
sowie deren Gitterparameter werden best~tig~, doeh ergab eine 
ausfiihrliche Priifung an gut kristallisierten Produkten zusam- 
men mit den genau bestimmten Diehtewerten eine geringf/igige 
Verschiebung im Verh~tltnis Me~O/GeO2, entspreehend einer 
Formel MesGe60~3. 

The GeO 2-rich regions of alkaline germanate systems have been 
examined by X-rays. The compounds K2Ges017 and Rb2GesO17 
(isostructurM), ]~b2Ge7015 and Cs2Ge5011 have been detected and 
characterized by their lattice parameters. The existence as well 
as the cell dimensions of the isotypie compounds previously 
described as pentagermanates have been corroborated; a detailed 
investigation of completely crystallized material gives strong 
evidence for a lower Me20/GeO2-ratio, in accordance with 
precise density measurements. Thus a formula ~re2Ge6Ol3 
(~/$e = K, Rb, Cs, TI) has to be assumed. 

Des System K20- -Ge02  wurde erstmals yon S c h w a r z  und L e w i n s o h n  1 

bzw. S c h w a r z  und H e i n r i c h  2 mittels der thermischen Analyse untersueht, 
wobei die Verbindungen K2GeO3, K2Ge205 und K2Ge409 aufgefunden 
wurden. Dureh Entw/~sserung des zeolithischen K~liumgermanats 

1 R .  S c h w a r z  und M .  L e w i n s o h n ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 63, 783 (1930). 
�9 z R .  S c h w a r z  und 2". H e i n r i c h ,  Z. anorg, allgem. Chem. 205, 43 (1932). 
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K3HGeT01S" 4 H~0 wurde sparer ein Kaliumenneagermanat erhalten, 
welches bei 620 ~ C nach der BruttogIeiehung 

K4Geg020 -> 2 K2Ge409 ~- Ge02 

irreversibel in das oben erwghnte Tetragermanat iibergeht a. Weiters 
wurde die Existenz eines dazu isotypen Rb2Ge409 nachgewiesen a. 

Wie ferner beschrieben, entsteht beim Tempern glasig erstarrter Schmel- 
zen K20 : GeO2 = 1 : 5 oberhalb 500 ~ C ein Gemenge yon K4Ge9020 und einer 
seinerzei~ als 14aliumpentagermanat bezeiehneten Verbindung a. Mit letzt- 
genannter Verbindung isotype Germanate existieren auch in den Systemen 
mit Rb20, Cs20 und T120 4. 

Die Formulierung dieser Verbindungen als Pentagermanate erfolgte auf 
@rund der aus Einkristallaufnahmen ermittelten Elementarzelle und der 
pyknometrisch bestimmten Diehte fiir das C~siumgermanat (Z = 8). Die 
Existenz yon Pentagermanaten war zudem durch eine Reihe yon Arbeiten 
iiber die Pentagermaniumsiiure 5, 6 und ihre Salze 7, s nahegelegt worden. 

Die Dichtebestimmung war seinerzeit wegen unvollstgndiger Kristalli- 
sation der erschmolzenen Proben, d .h .  durch das Auftre~en glasiger 
Anteile, erschwert ; deshalb wurden erneut Schmelzproben der Zusammen- 
setzung M e 2 0  : GeO2 =- 1 : 5 (Me = K, Rb, Cs, T1) hergestellt und lang- 
zeitig (rd. 100 Stdn.) getempert. Bei der Bestimmung der Dichte im 
Pyknometer (Xylo]) stellte sich heraus, da~ die nnnmehr gut reproduzier- 
baren Werte einheitlich i~ber den fiir Pentagermanste berechneten lagen. 
Dies war ein Hinweis auf eine Versehiebung im Verh/iltnis Me20/Ge02,  

deren Richtung sich auch aus weiteren Versuchen im System K20--GeO.~ 
ergab. Wi~hrend ngmlich ein Ansatz K~O: Ge02 = 1 : 5  nach Tempern 
bei 550~ neben dem genannten Germanat noch geringe Anteile yon 
K4Geg020 enthielt, erwies sich ein in gleicher Weise behandelter Ansatz 
mit dem molaren Verhiiltnis 1 : 6  als r6n~genographisch homogen. Auf 
Grund dieses Befundes und der Tatsache, da~ die experiment.ell ermittelte 
Diehte bei Z ~-8  mit der fiir ein Kaliumhexagermanat K2Ge6013 be- 
rechneten RSntgendichte vorztiglich iibereinstimmt, ist daher dieser 
Formulierung der Vorzug zu geben. 

Wie Tab. I zu entnehmen ist, erh~It man mit d}eser Zusammensetzung 
und einem Z = 8 aueh fiir die iibrigen Vertreter dieser isotypen Reihe eine 

3 A.  Wittmann und P. Papamantellos, ~[h. Chem. 91, 855 (1960). 
P. Papamantellos und A.  Wittmann, )Ih. Chem. 92, 805 (1961). 

5 G. Carpgni, J. Chim. Physique 45, 128 (1948). 
6 A.  Pidtri, J. Halad]ian, G. Perindt und G. Carp~ni, Bull. Soc. Chim. 

France 27, 1909 (1960). 
7 A.  Tchakirian und G. Carp~i ,  C. r. hebdomad. $6. acad. Sci. Paris 220, 

1094 (19r 
8 A.  Tehakirian und W. Wallace, Bull. Soc. Chim. France 21, 1067 (1960). 
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ausgezeiehnete ~bereinstimmung zwisehen pyknometrischer Diehte und 
R6ntgendichte; die frfiher ermittelten Gitterparameter wurden bestg~igt. 

Durch die Versehiebung des Me20/GeO2-Verhgltnisses yon 1:5 attf 1:6 
~ndert sieh der GeO2-Gehalt iibrigens nut um 2,4 Mol%. 

Tabellel. G i t t e r p a r a m e t e r [ ~ ] ,  t h e o r e t i s c h e  und  e x p e r i m e n t e l l e  
D i c h t e  [g/cm~] der  i sogypen  V e r b i n d u n g e n  Me2Ge6018 

a DR5 Dpykn. 

K2Ge6013 13,48 3,92 3,93 
Rb2Ge6013 13,63 4,27 4,27 
Cs2Ge6013 13,78 4,62 4,61 
T12Ge6013 13,66 5,49 5,56 

Zu bemerken ist, dag demnaeh zwei Formen des Thalliumhexa- 
germanats bestehen: die kubisehe Form, als T12Ge6013 (I) bezeiehnet, 
geht beim Erhitzen auf 650~ irreversibel in die rhombisehe Form, 
T12Ge6013 (II), fiber. 

Die Untersuehungen, welehe sieh seinerzeit au~ die kristaltehemische 
Erfassung der Dehydratationsprodukte der zeolithischen Germanate 
beschr//nkt hatten 3, 4 wurden nun auf der Ge02-reichen Seite der Zwei- 
stoffe fortgesetzt. Einige der zu besprechenden Verbindungen konnten 
lediglich durch Temperung yon glasig erst.arrten Schmelzen erhalten 
werden; eine Darstelhmg unmittelbar aus der Schmelze gelang bisher nicht. 

Die Verbindungen K2Ges017 und Rb2GesO17 

In glasig erstarrten, bei 700 ~ C getemperten Schmelzen der Zusammen- 
setzung K20:Ge02- -~  1 : 6  wurden neben K2Ge409 und K4GegO20 
Anzeichen fiir die Existenz einer weiteren Kaliumverbindung fes~gestellt, 
die mit dem vorhin beschriebenen K2Ge6013 jedoeh nieht identiseh ist, 
da dieses t texagermanat  bereits oberhalb 600~ zerf/iIlt. I)as neue 
Germanat lag in getemperten Proben der Zusammensetzung K20 �9 8 Ge02 
rSntgenographiseh homogen vor. 

Analoge Verh/iltnisse bestehen aueh bei gubidiumgermanatgl//sern 
im Bereiehe l ~ b 2 0 : G e O 2 -  1:6--~8. Nach Gliihen yon G1/isern der 
Zusammensetzung Rb20 �9 8 Ge02 bei 700 ~ C finder man ein zur Kalium- 
verbindung isotypes Rubidiumgermanat. W~hrend es sieh aber beim 
Kaliumgermanat um eine kongruent sehmelzende Verbindung handelt, 
sehmilzt die Rubidiumverbindung inkongruent: 1/il]t man eine Sehmelze 
l~b20 .8  Ge02 langsam erstarren, so bildet sieh ein Gemenge yon kubi- 
sehem Hexagermanat t~b2Ge6O13 und GeO2 (Quarzform). 
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Tabelle2.  A u s w e r t u n g  y o n  P u l v e r a u f n a h m e n  d e r  i s o t . y p e n  
V e r b i n d u n g e n  K~GesOt7 und gb2GesO17 (CrKa-St rah lurLg)  

K~GesO~: R b : G e s 0 ~  

(hkl) 10s" sia~ ~ 103" sin2 ~ In tens i t~ t  103 �9 sin ~ ~ 10 a .  sin ~ ~ In tens i t~ t  
ber. beob. beob. bet.  beob. beob. 

(lOl) 
(200) 
(2Ol) 
(211) 
(002) 
(310) 
(221) 
(311) 
(202) 
(321) 
(400) 
(41o) 
(222) 
(312) 
(331) 
(103) 
(113) 
(203) 
(510) 
(520) 
(303) 
(313) 
(323) 
(530) 
(6ol) 
(620) 
(423) 
(532) 
(630) 
(513) 
(523 
(710 
(640 
(414 
(533 
(603 
(623 
(633 

23,3 23,4 ss 23,9 23,9 s 
29,5 29,3 ss 28,4 28,4 ss 
46,5 46,5 s 45,2 45,4 s 
53,8 53,7 ss 52,3 52,5 s 
68,1 67,9 ms 67,2 67 4 ms 
73,9 74,1 ms 71,1 71,4 m 
76,0 76,0 ms 73,6 74,1 rest, 
90,8 90,4 s 87,9 87,9 m 
97,5 97,6 s 95,6 96,0 mst. 

113,0 113,0 st 109,2 109,7 sst 
118,2 118,6 rest 113,8 113,6 st 
125,6~ 120,9 - -  - -  
127,1J 126,1 s 124,0 123,2 ms 
141,8 142,1 s 138,3 138,5 m 
150,0 149,5 s 144,8 144,6 ms 
160,4 160,3 ss 158,3 158,3 s 
167,9 168,0 ss 165,4 - -  - -  
182,6 182,6 ms 179,6 179,2 ms~ 
192,0 192,2 ms 184,8 185,3 st 
214,1 213,9 ms 206,1 206,8 s 
219,6 219,7 ms 215,2 214,2 ms 
226,9 226,2 ss 222,3 - -  - -  
249,1~ 243,6~ 
251,1J 250,0 m 241,7~ 243,2 s 

282,9 283,2 ms 272,8 - -  - -  
295,4 295,0 ss 284,4 284,7 s 
300,8 - -  - -  293,4 294,2 ss 
319,2 319,2 ms 308,9 308,7 ms 
332,4 332,3 ss 320,0 - -  - -  
345,1 345,5 ss 336,0 335,6 ss 
367,2~ 367,5-- 357,4~ 
369,3~ 368,9 ms, d 355,5( 356,3 m 

384,1 384,1 s 369,7 369,7 m 
397,8 - -  - -  389,7 390,0 m 
404,2 403,7 ms 392,9 - -  - -  
419,0 418,3 ss 407,2 407,1 s 
448,0 447,7 s 435,6 - -  --- 
485,5 484,3 ra r 471,2 ms 

Aus kristal l in e rs ta r r ten  Schmelzen K 2 0 : G e O 2 - ~  t : 8  gelang die 
Isol ierung yon  Einkris tMlen.  Die Auswer tung  der DK- und Weis.senberg- 
Aufnahmen  um [100] und  [00t] f i ihrt  auf eine rhombische,  pseudotetru-  
gonale, E lementarze l le  mi t  der wahrscheinl ichen l%aumgruppe D ~ -  

- - P  212121; mi t  einer pyknomet r i sch  bes t immten  Dichte  yon 3,1.6 g /cm ;3 
ergeben sich pro Element~rzel le  4 Formele inhe i ten  K2GesO17. Auf Grund  
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der Isotypie des' Kslium- und l~ubidiumoktagermanats konnte die 
Yulveraufnahme yon gb2Ges017 vollst~indig indiziert werden (Tab. 2). 
Kristallographische Daten und Dichtewerte sind in Tab. 3 zusammen- 
gefa/~t. 

Tabelle3. O i t t e r p a r a m e t e r  [A], t h e o r e t i s c h e  und  e x p e r i m e n t e l l e  
D i c h t e  [g/craB] yon  K2GesO17 und  Rb2GesOl7 

a b c D R  5 Dpykn.  

K2Ge8017 13,37 13,37 8,855 3,94 3,96 
Rb2GesO17 13,58 13,58 8,84 4,17 4,16 

Die Verbindung I~b2Ge7015 

Bei der Gliihbehandlung yon Rubidiumgermanatglitsern im Bereich 
R b 2 0 : G e 0 2  z 1 : 7 - - 8  (40 Stdn. bei 750 ~ C) wurde eine neue, gut 
kristallisierte Verbindung aufgefunden. Einkristalle dieses Germanats 
konnten durch Tempern eines Rubidiumgermanatglases Rb20:Ge02----  

1 : 7 gewonnen werden. Eine vollst~tndige Auswertung der DK. und 
Weissenberg-Aufnahmen gelingt, wenn eine trikline Zelle mit  folgenden 
Git terparametern [A] zugrunde gelegt wird: 

a =  7,54 ~ ~ 90,5 ~ 

b =- 14,13 ~ = 121,0 ~ 

= 7,52 y--~ 90~ ~ . 

Mit dieser Zelle ergibt sich bei Annahme von 2 Formeleinheiten 
l~b2GeT015 eine gute ~bereinst immung zwischen RSntgendiehte 
(4~44 g/cm 3) und pyknometrisch best immter Dichte (4,40 g/ema). 

Ein Vergleich der Pulver~ufnahmen yon t~b2GeT015 und dem kfirzlich 
beschriebenen T12Ge701~ 9 gibt keinen Anhaltspunkt fiir strukturelle 
Verwandtschaft. 

Die Verbindung Cs~Ge~Oll 

Dutch Wi~rmebehandlung eines Glases der Zusammensetzung 
Cs20 : GeO~ = 1 : 4 - -5  konnte ein neues C~siumgermanat erhalten wet- 
den. Die in der DTA-Kurve  eines der~rtigen Glases bei 560~ auf- 
t retende Reaktionsspitze zeigt die Kristallis~tion an. Die Ziichtung yon 
Einkristallen gelang nach Tempern eines Glases (65 Stdn. bei 750~ 
welches in Pl~tinblech gehiillt und wegen der Flfichtigkeit yon Cs20 in 
eine Quarz~mpulle eingeschlossen worden war. DK- und Wei~senberg- 

9 p. Papamantellos, Mh. Chem. 95, 863 (1964). 
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Aufnahmen ergeben eine monokline (pseudorhombisehe) Zelle mit den 
Gitterparametern [.~] lo : 

a = 1t,89 

b -  14,36 

c = 7,02 

= 90 o. 

Mit der experimentellen Diehte yon 4,4:7 g/em a steht eine Formei 
Cs2Ge6011 (Z = 4) in Einklang. Die RSntgendiehte betrtigt 4,45 g/em a, 
wahrseheinliehe Raumgruppe ist C~h - -  P 21/a. 

Wird das Cgsiumpentagermanat auf 850~ erhitzt, so bildet sieh 
irreversibel kubisehes C/isimnhexagermanat. Ebenso wie bei CsgG%On 
kann aueh fiir das oben besproehene t~ubidiumheptagermanat eine 
endgiiltige Festlegung der Zuaammensetzung erst auf Grund der voll- 
sti/ndigen Strukturbestimmung erfolgen. 

Herrn Professor Dr. H. Nowotny, Wien, danken wit bestens fiir die 
FSrderung dieser Arbeit. Dem Bundeskanzlemmt, Sektion IV - -  Ver- 
staatliehte Unternehmungen, sind wir ftir die finanzielle Unterstfitzung 
zu Dank verpfliehtet. 

so Einige sehr sehwaehe Reftexe deuten auf das Bestehen einer l~Yber- 
struktur. 


