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Die Kristallstruktur yon Li~GeO3 wird mit  Itilfe drei- 
dimensionMer F o u r i e r - S y n t h e s e n  und nach der Methode der klein- 
sten Quadrate bestimmt. Li2Ge08 ist isotyp mit  Li~SiO~ und ent- 
hiilt [GeO3]~--Ketten (Zweiereinfaehkette). Die Gitterparameter 
der rhombischen Elementarzelle (C12--Cme21) betragen: 
a = 9,630, b = 5,465 u n d c  = 4,850 ~.  Als mittlere interatomare 
Abst/~nde wurden erhalten: Ge--O = 1,74 und Li--4:) ~ 2,01 •. 

The crystal structure of Li2GeO3 has been determined by 
means of 3-dimensional Fourier syntheses and least-squares 
method. Li2GeO3 is isostructural with Li2SiO3, containing 
[GeOa]e--chains ("Zweiereinfachkette"). The lattice parameters 
of the orthorhombic cell rC 12 - -Cmc21)  are: a = 9,630; b = 5,465 

x 2V 

and c = 4,850/~. The average interatomic distances are found to 
be: Ge--O ~ 1,74 and Li - -O = 2,01 A. 

E i n l e i t u n g  

I m  R a h m e n  von  vergleichenden s t rukturchemischen Un te r suchungen  
an Germana ten  a n d  Silicatcn war eine genaue S t ruk tu rbes t immung  des 
L i th iummetagcrmana t s  yon  bcsonderem Interesse. Dicse Verb indung 
wurde in der Li te ra tur  bereits mehrfach beschriebenl-7.  Mit Hilfe rSntgeno- 
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graphiseher  Un te r suchungen  s te l l ten  H a h n u n d  Theune s I so typ ie  mi t  dem 
L i th iummeta s i l i c a t  les t .  Dieser  Befund  wurde  yon Lasarew und  Teni- 

schewa 9 an t I a n 4  der  I R - S p e k t r e n  fa r  die 3/[isehkristallreihe L i 2 S i 0 a - -  

Li2GeOa best / i t igt .  

E x p e r i m e n t e l l e s  

EinkristMle des Li th iummetagermanats  wurden ~us ers~arr~en homogenen 
Schmelzen /iquimolarer Mengen von GeO~ (99,999~ Loba-Chemie; Quarz- 
form) und Li2COs (reinst, Merck) gewonnen. Die Indizierung yon Einkristall-  
Aufnahmen fiihrte auf eine rhombisehe Elementarzelle mit  den in Tab. 1 
angegebenen Git terparametern.  Die Aufstellung enth/~lt ferner die aus Bulver- 
aufnahmen bereehneten Gi~terkonstanten fiir Proben der Mischreihe Li2SiO3-- 
Li2GeO3. Dami t  werden zugleich Iso~ypie und liickenlose Mischbarkeit  der 
beiden Verbindtmgen siehergestellt. 

Tabelle 1. G i t t e r p a r a m e t e r  f t i r  V e r t r e t e r  d e r  M i s c h k r i s t a l l r e i h e  
Li2SiO3--Li.gGeO3 

Zusammensetzung a[A] b[A] c[A] 

Li2SiO3 9,36 5,39 4,65 
Li2(Si0,75Ge0,25)03 9,42 5,41 4,70 
Li2(Sio,5oGeo,5o)O8 9,49 5,42 4,75 
Li~(Sio,25Geo,75)O3 9,56 5,44 4,80 
Li2GeO8 9,63 5,46 4,85 

Aus Weissenberg-Aufnahmen um [001] (Nadelaehse) und [310] * wurden 
die Ausl6sehungen (hkl) nut  mit  h -~- k ~ 2 n sowie (h 0/) nur mit  h = 2 n 
und I = 2 n festgestellt, in l~Tbereinstimmung mit  der fiir Li2SiO8 angegebenen 
Raumgruppe  cl~v - -  Cmc21. 

Die In t ens i t i t en  wurden aus verschieden lang beliehteten Weissenberg- 
Aufnahmen mittels einer Sehw/~rzungsskala durch visuellen Vergleich er- 
mi t te l t  und auf Lorentz-Polarisations-Faktoren korrigiert.  

B e s t i m m u n g  u n d  D i s k u s s i o n  d e r  K r i s t a l l s t r u k t u r  

U n t e r  Verwenclung der  fiir Li2SiOa angegebenen A t o m p a r a m e t e r  i~ i i  
wurden  zun/~ehst mehrere  zweidimensionale  Fourier-Projektionen para l le l  
[001] und  [310] gerechnet .  Nach  Verfeinerung der  P a r a m e t e r  fiir die 

* Entspr icht  der [llO]-Aehse bei pseudohexagonaler Aufstellung s : 

•hex ~ brhomb ~ a rhomb/~3 .  

s H. Hahn und U. Theune, Naturwissenseh. 44, 33 (1957). 
9 A.  N.  Lasarew und T. F. Tenischewa, Optika i Spektroskopija 13, 708 

(1962). 
io H. Seemann, Abhandl.  dtseh. Akad.  Wissenseh. Berlin, K1. Chem., 

Biol. u. Geol. 1955, Nr. 7, 113. 
i i  H. Seeman~% Aeta eryst. [Kopenhagen] 9, 251 (1956). 
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Germanium- und Sauerstoffatome wurden damit  R-Werte  von 0,094 bzw. 
0,117 erhalten. Eine weitere Veffeinerung der Atomparameter  erfolgte 
dureh dreidimensionale Fourier-Synthesen mit den F0-Werten aus 
Weissenberg.Aufnahmen um [001] der 0. 4. Sehiehtlinie (Abb. 1 a). Zur 
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Abb. 1. a} Dreidimensionale 2"ourier-Syathese fiir Li2GeOa ; Lage der Maxima 
wiedergegeben dutch entspreehende Sehnitte parallel (xy). Die Linien der 
Elektronendiehte sind in Intervallen von 8e/A 8 gezeichnet, beginnend 
mit 8e/Aa; b) Dreidimensionale Differenz-ffourier-Synthese der Form 
(F0--Fe[ae03]) ; Darstellung wie oben, IntervaUe jedoeh in 2 e/A s, beginnend 

mi~ 2~/Aa; negative Boreiehe s~riehtier~ 

genauen Festlegung der Positionen der Li~hiumionen wurde sine drei- 
dimensionale Differenz-Synthese der Form (_F0--Fc[Ge0a]) durehgefiihrt 
(Abb. 1 b). Sehlie61ieh wurde eine Verfeinerung der Atomparameter  naeh 
der ~e thode  der kleinsten Quadrate [Gewichtschema12: w = 1/(35 -~- IF0[ 

0,015 ] F012)] angesehlossen, deren Ergebnissein bester Ubereinstimmung 
mit den aus den Fourier-Syathesen erhaltenen Werten stehen (Tub. 2). 
Gegeniiber den aus den zweidimensionalen Fourier-Synthesen berechneten 

12 D. W. J. Cruickshank, Errors in Least-squares-Methods, in: Computing 
~[ethods in Crystallography, herausgeg, yon J. S. Ro~lett, Pergamon Press, 
Oxford 1965, 112. 
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R - W e r t e n  wurde  nunmehr  ein verbesser te r  W e r t  yon  0,074 fiir  alle beob-  
uchte ten  S t r u k t u r a m p l i t u d e n  e rha l ten  (Tub. 3)*. 

Wie  das  L i th iummetas i l i c a t  s te l l t  auch das  L i t h i u m m e t a g e r m a n ~ t  eine 
K e t t e n s t r u k t u r  dar,  welche aus para l le l  zur  c ,Achse ver laufenden  Zweier- 
e infaehke t ten  13 aufgeb~ut  is t  (Abb. 2 b). 
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Abb. 2. Projekt ion der Elementarzelle von LiuGe03 auf (001); aus a ) g e h t  
die pseudohexagonale Symmetrie,  aus b) die kettenf6rmige Anordnung 

der [GeO4]-Tetraeder deutlich hervor 

Die von M c D o n a l d  und  Cruickshank  14 disku t ie r te  s t ruk ture l le  ]~e- 
z iehung zwischen Iqa~Si03 und  ZnS (Wur tz i t -Typ)  is t  be im L i th iumme ta -  

Tabelle 2. A t o m p a r a m e t e r  u n d  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  f f i r  
Li2GeO3. R a u m g r u p p e  C12v - -  Cme21 

Atom l~unktlage x ax Y ay z az B 

Li 8 (b) 0,176 0,003 0,34:5 0,005 0,005 0,007 0,50 
Go 4 (a) 0 0,1787 0,0006 0,5 0,4:3 
O(1) 4 (a) 0 0,140 0,004 0,835 0,006 0,50 
0(2) 8 (b) 0,152 0,002 0,318 0,003 0,412 0,004 0,60 

* Die fiir die oben genan~ate Differenz-Synthese erforderlichen Struktur-  
ampl i tuden - -  ohne Beriicksichtigung der Lithiumionen - -  ergaben hingegen 
den merklieh hSheren 2~-Wert yon 9,108. 

la F .  Liebau, Z. physik.  Chem. [Leipzig] 206, 73 (1956). 
la W.  S .  McDonald und D. W.  J .  Cruickshanlc, Acta cryst.  [Kopenhagen] 

22, 37 (1967). 



248 I-I. Vbllenkle und  A. W i t t m a n n :  [1Vlh. Chem.,  Bd. 99 

Tabel lo3 .  B e o b a e h t e t e  u n d  b e r e e h n e t e  S t r u k t u r a m p l i t u d e n  f i i r  
L i2GeOa  

'pFoi h 1 [FolF 'ol h irollr  h k z IFo  

2 0 0 116 116 
4 0 0 67 84 
6 0 0 126 136 
8 0 0 79 77 

10 0 0 54 51 
12 0 0 62 62 

1 1 0 52 51 
3 1 0 87 87 
5 1 0 47 44 
7 1 0 32 31 
9 1 0 57 42 

11 1 0 22 26 
0 2 0 108 104 
2 2 0 48 54 
4 2 0 42 40 
6 2 0 73 68 
8 2 0 57 42 
1 3 0 67 78 
3 3 0 128 133 
5 3 0 75 75 
7 3 0 57 54 
9 3 0 80 75 

11 3 0 53 50 
0 4 0 45 41 
2 4 0 19 22 
1 5 0 35 37 
3 5 0 69 58 
5 5 0 33 39 
0 6 0 70 70 
2 6 0 48 44 
4 6 0 42 38 
6 6 0 55 57 
0 2 1 68 63 
0 4 1 63 59 
1 1 1 115 105 
1 3 i 37 31 
1 5 1 34 34 
2 2 1 74 65 
2 4 1 79 70 
2 6 1 34 31 
3 1 1 6 8  70 

3 3 1 14 13 
3 5 1 33 34 
4 2 1 73 71 
4 4 1 82 74 
4 6 1 29 31 
5 1 1 63 66 
5 3 1 23 22 
5 5 1 22 25 
6 2 1 44 51 
6 4 1 47 50 
7 1 1 64 76 
7 3 1 24 22 
7 5 1 30 30 
8 2 1 34 36 
8 4 1 40 42 
9 1 1 48 48 

10 2 1 49 45 
10 4 1 42 50 
11 1 1 36 32 

0 2 2 70 71 
0 4 2 22 21 
0 6 2 59 53 
1 1 2 36 28 
1 3 2 64 60 
1 5 2 38 44 
2 0 2 70 73 
2 2 2 54 47 
2 6 2 40 36 
3 1 2 57 51 
3 3 2 80 90 
3 5 2 42 51 
4 0 2 62 65 
4 2 2 45 42 
4 6 2 32 34 
5 1 2 26 27 
5 3 2 54 55 
5 5 2 38 40 
6 0 2 80 91 
6 2 2 53 51 
7 1 2 22 22 

7 3 2 44 47 
7 5 2 33 34 
8 0 2 55 54 
8 2 2 31 35 
9 1 2 26 28 
9 3 2 61 55 

10 0 2 47 42 
10 2 2 29 27 
11 1 2 17 17 

0 2 3 89 89 
0 4 3 74 73 
1 1 3 78 80 
1 5 3 38 37 
2 2 3 68 65 
2 4 3 60 58 
3 1 3 88 95 
3 5 3 50 47 
4 2 3 68 63 
4 4 3 58 56 
5 1 3 68 66 
5 5 3 29 32 
6 2 3 64 68 
6 4 3 62 59 
7 1 3 64 61 
8 2 3 39 45 
8 4 3 38 43 
9 1 3 63 58 

10 2 3 39 42 
0 2 4 42 34 
1 1 4 28 27 
1 3 4 58 56 
1 5 4 41 41 
2 0 4~ 63 61 
2 2 4 44 39 
3 3 4 48 46 
3 5 4 26 31 
4 0 4 62 66 
4 2 4 41 41 
5 3 4 45 42 
6 0 4 48 48 

g e r m a n a t  n o e h  s t i i rke r  ausgepr/~gt.  E r s e t z t  m a n  in  cler Z n S - S t r u k t u r  zwei  

D r i t t e l  de r  Z i n k a t o m e  d u r c h  L i t h i u m -  u n d e i n  D r i t t e l  d u r e h  G e r m a n i u m -  

a t o m e  sowie  die  Schwefe l -  d u r e h  S a u e r s t o f f a t o m e ,  so g e l a n g t  m a n  zu  
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einer idealisierten Form des Li2GeOa. Die Abweichung yon der hexa- 
gonalen Symmetr ie  wird durch die geordnete Verteilung der Li thium- und 
Germaniumatome herbeigefiihrt. Der Grad 
der Abweichung h/~n~ dagegen yon den 
Unterschie4en in den Bindungsl/~ngen L i - - O  
bzw. G e - - O  ab und ist daher  beim Lithium- 
germanat  geringer als beim Nat r iummeta-  
silicat (Abb. 2 a). Hingegen k o m m t  der pseu- 
dohexagonale Charakter  bei Na2SiOa in den 
Intensi t~ten st/~rker zum Ausdruck,  da Na- 
t r ium und  Silicium ein vergleichbares Streu- 
vermSgen aufweisen. 

I n  Tab. 4 wird eine t)bersicht  der inter- 
a tomaren  Abst/~nde und  Winkel gegeben, 
deren Mi~telwerte mit  den Li tera turwer ten  
gut  fibereinstimmen. Auffallend ist der 
unterschiedliche Abs tand  (1,64 bzw. 1,92 -~) 
des Briickensauerstoffatoms 0(1) yon  den 
beiden benachbar ten  Germanium-atomen 
(Abb. 3). Auch  in der S t ruktur  yon  Li2SiOa 
werden zwei verschieden groBe Si - -O-Ab-  
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Abb. 3. Zweiereinfuchkette in 
Li~GeOa mit interatomaren 

Abst~nden [A] 

s t r i d e  zum Bri ickensauerstoffatom angegeben (] ,55 und  1,65 A)11. Ein  

Tabelle 4. I n t e r ~ t o m a r e  A b s t / J n d e  u n d  W i n k e l  f/Jr Li2GeO8 

Ge - -  O(1) 1,64 q- 0,03 J- 
- -  O(1)" 1,92 ~ 0,03 A 
- -O(2 )  1 , 7 0 •  0,03A 
- -  0 ( 2 ) '  1 ,70 • 0 ,03 J- 

M i t t e l w e r t  1,74 Jx 

O(1) - -  0 ( I ) '  2,87 ~ 0 05 J~ 
- - 0 ( 2 )  2 , 7 0 ~  0,05A 
- -  O(2)' 2,70 ~ 0,05 A 

O(1)' - -  0(2) 2,92 • 0,05 J- 
- -  O(2)' 2,92 -j- 0,05 J~ 

0(2) - -  0(2) '  2,93 • 0,05 X 

~Iittelwert 2,84 A 

O(1) - -  Ge - -  O(0)' 107,3 ~ 1,7 ~ 
- -  0(2) 107,8 :Jz 1,7 ~ 
- -  O(2)" 107,8 Jz 1,7 ~ 

O ( 1 ) ' - -  G e - -  0(2) 107,5 ~ 1,7 ~ 
- -  0(2) '  107,5 • 1,7 ~ 

0(2) - -  G e - -  0(2)'  118,4 ~ 1,7 ~ 
Mit~elwert 109,4 ~ 

Li - -  O(1)" 2,19 • 0,06 A 
- -  0 ( 2 )  1,99 ~ 0 0 6 A  
- -  O(2)" 1,91 ~ 0,06 J. 
- -  O(2)"' 1,93 • 0,06 J~ 

lViittelwert 2,01/~ 

O ( 1 ) " - -  0(2) 3,30 ~ 0,05 J. 
- -  0(2)" 3,32 • 0,05 A 
- -  0(2) '"  3,38 zh 0,05 J~ 

0(2) - -  0(2)" 3,14 ~ 0,05A 
- - 0 ( 2 ) " '  3,16 i 0 ,05A 

0(2)" - -  O(2)"' 3,32 ~ 0,05 A 

~l-Vfittelwert 3,27 A 

0 ( 1 ) " -  L i -  0(2) 104,2 • 2,8 ~ 
- - 0 ( 2 ) "  108,1 =[= 2,8 ~ 
- -  0(2) '"  109,8 • 2,8 ~ 

0(2) - - L i - -  0(2)" t06,9 • 2,8 ~ 
- -  0(2) '"  107,2 + 2,s o 

0 ( 2 ) " - - L i - -  0(2) '"  119,5 =[= 2,8 ~ 

Mittelwert 109,3 ~ 
Ge - -  O(1) - -  Ge' 122,1 -4- 1,9 ~ 
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/~hnliehes Ergebnis wurde ferner ffir ein Brfickensauerstoffatom in tier 
Struktur des Benitoit-/~hnlichen BaGe[Ge3Og] gefunden (1,64 nnd 
1,90 -~) 15. 

Berechnet man fiir die Sauerstoffatome die elektrostatisehe Bindungs- 
st/irke naeh Pauling, so erh/flt man fiir das Sauerstoffatom 0(2) den Wert 
1 3~ (3 Li -~ 1 Ge; K. Z. = 4), w/~hrend sich fiir 4as Brfiekensauerstoff- 
atom O(1) der relativ groBe Weft yon 2 ~  (2 Li ~ 2 Ge; K. Z. ~ 4) ergibt. 
Dementsprechend liegen die mittleren Ge--O(1)- und Li--0(1)-Abst/~nde 
mit 1,78 bzw. 2,19 A merklich fiber dem Gesamtmittel ~fir Ge--O ~ 1,74 
und Li- -O ~-- 2,01 •. 

Der Ge--O--Ge-Winkel  ist bei Li2GeOa mit 122 ~ kleiner als beim ent- 
spreehenden Silieat Li2SiO3 (134~ ~hnlich kleine Ge--O--Ge-Winkel  
wurden aueh bei folgenden Metagermanaten gefunden: Na2Ge0~ (110 ~ 16, 
CuGeOa (113~ 17 und h-BaGeOa (110~ ~s. 

I-Ierrn Prof. Dr. H. Nowotny, Wien, spreehen wir fiir die FSrderung 
dieser Arbeit unseren aufriehtigsten Dank aus. Die Reehenarbeiten wurden 
mit der IBM 7040-Rechenanlage des Institutes ffir numerische ~a themat ik  
der Technisehen Hoehsehule Wien durchgefiihrt, woffir wir Herrn Prof. 
Dr. H. Stetter bestens danken. 

Ferner sind wir der Firma Owens, Illinois, ffir die gew/~hrte Unter- 
stfitzung zu Dank verpfliehtet. 
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79 A, 385 (1966). 
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