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Mit  3 Abbi ldungen  
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Die Kr is ta l ! s t ruk tur  der Verbindung LiNa[Ge4Og] wird durch 
dreidimensionale  Pa t te r son-  und  Four ie r -Synthesen  b e s t i m m t  
und  mi t  Hitfe der Methode der kleinsten Quadra te  verfeinert .  Die 

rhombisehe  Elementarze l le  (Pcca-D2Sh) mi t  den Abmessungen :  
a = 9,31, b = 4,68, c = 15,88 A enth~l t  4 Formele inhei ten .  Die 
S t ruk tu r  wird aus [GeO3]n-Ketten mi t  te t raedr isch  koord in ie r tem 
German ium aufgebaut ,  die fiber [GeO6]-Oktaeder zu e inem drei- 
d imensionalen Geriist  ve rnc tz t  sind. Als mi t t le re  in t e ra tomare  
Ge--O-Abst /~nde wurden  erha l ten :  1,758 [4] und 1,86616] A. Die 
Verb indung  LiNa[Ge409] stell t  ein Endgl ied  der Misehreihe 
Li2-zNaz[Ge409] dar.  

Crystal Structure o/ LiNa[Ge409] 

The crystal  s t ruc ture  of LiNa[Ge409] has been de te rmined  
by  means  of three-dimensionM Pa t t e r son  and electron dens i ty  
syntheses and ref ined by  least-squares methods .  The ortho-  

rhombic  uni t  cell s �9 . (Pcca-D2h) hav ing  the  la t t ice  paramete rs  
a = 9.31, b = 4.68 and c = 15.88 A contains  4 formula  units .  
The  crys ta l  s t ruc ture  consists of [GeO3]n-chains of t e t r ahedra l ly  
coord ina ted  Ge-atoms which are connected  by  [GeO6]-oetahedra 
to fo rm a three-dimensionM framework .  The  in te ra tomic  G e - - O -  
dis tances are found to be 1.758 [4] and 1.866 [6]/~. The  compound  
LiNa[Ge4Og] represents  a m e m b e r  of the  solid solut ion series 
Li2-xNax[Ge4Og]. 

I m  R a h m e n  y o n  k r i s t M l e h e m i s e h e n  U n t e r s u c h u n g e n  an  A]kMi- 

g e r m a n a t e n  wi rd  das  M i s e h u n g s v e r h M t e n  del  be re i t s  f r i ihe r  beseh~iebenen  
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Verb indungen  Li2Ge4091 u n d  Nag, GeaO9 ~, a untersucht .  An  H a n d  von  
Pu lve rau fnahmen  k a n n  gezeigt werden, dal3 Li2Ge409 an  Stelle yon  
L i th ium bis zu 50% N a t r i u m  im Git ter  aufzunehmen vermag. I n  Tab.  1 
sind die Gi t te rparameter  fiir P roben  der lVIischreihe Li2-xNaxGe409 
wiedergegeben. 

Tabelle 1. G i t t e r p a r a m e t e r  f i i r  V e r t r e t e r  de r  M i s c h r e i h e  
Li2-xNax[Ge409], i n  _~ 

Zusammensetzung a b c 

Liu[Ge409] 9,29 4,64 15,76 
Lil,5Na0,5[Ge409] 9,30 4,66 15,81 
LiNa[Ge409] 9,31 4, 68 15, 88 

Experimentelles 
Pulvermischungen aus Li2CO3 (reinst, Merck), Na2CO3 (p. a., Merck) und 

GeO2 (99,999~o, Loba-Chemie; Quarzform) im entsprechenden Verh/~ltnis 
wurden bei 1200 ~ C im Platintiegel zur Reaktion gebracht und geschmolzen. 

Zur Bestimmtmg der Kristal lstruktur wurde ein Einkristall aus einer 
langsam erstarrten Schmelze der Zusammensetzung LiuO" N a 2 0 - 8  GeO2 
isoliert und  ftir Weissenberg-Aufnahmen um die [010]-Achse jus~iert. Die 
gefundenen Ausl6schungen: (0/el) nu t  mit  I = 2n; (h0/) nur  mit  / = 2n und 
(h/c0) nur  mit  h = 2n stimmen mit den bei Li2Ge409 beobachteten iiberein 

und fiihren wiederum auf Pcca-D2Sh als wahrseheinliche Raumgruppe. Die 
rhombische ElementarzeUe enth~It demnach 4 Formeleinheiten LiNaGe409. 

Zur Ermit t lung der Intensit/~ten wurden Weissenberg-Aufnahmen (CuK- 
Str~hlung) um [010] der 0. bis 3. Schichtlinie herangezogen. Die Intensit~ten 
wurden (lurch visuellen Vergleich mit einer Schw/~rzungsskala erhalten und  
auf Lorentz- und Polarisations-Faktoren korrigiert. 

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

Zur Bestimmung der Germanium-Positionen wurde eine dreidimensionale 
Patterson-Synthese gereehnet. Es zeigte sieh, dab die Maxima s~mtlieher 
starken Vek~oren einen y-Parameter yon 0 oder ~ haben und auf Ge-Lagen 
fiihren, welehe in einer Unterzelle mit  den Abmessungen a, b, e/2 und der 

Symmetrie P m m a -  D5h untergebraeht werden k6nnen. Die Gr6ge diescr 
Unterzelle ist bereits aus den Einkristall-Aufnahmen unmit te lbar  ersichtlieh 
dutch das Hervortreten der Zonen mit  / = 2n. 

Ftir diese Unterzelle, d. h. nu t  unter Beriieksiehtigung von I~eflexen mit  
1 = 2n, wurde nunmehr  eine dreidimensionMe Fourier-Synthese mit  den 
Vorzeiehen der angenommenen Ge-Positionen gereehnet. In  dieser Synthese 
mit  der Symmetrie Pmma erseheinen alle Atome dureh die Wirkung der beiden 
Symmetrieebenen verdoppelt; ausgenommen sind die in diesen Ebenen liegen- 
den Atome, wie z. B. die Ge-Atome. 

1 A .  Wi t tmann  und E. Modern, Mh. Chem. 96, 581 (1965). 
2 A .  Wi t tmann  und P.  Papamantellos, Mh. Chem. 91, 1174 (1960). 
8 A .  Wi t tmann,  Fortschr. Mineralog. 43, 230 (1966). 
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Beriieksiehtigt man nun die tats~tchlich vorliegende, gr613ere Elementar-  

zelle der Symmetrie  P c c a -  D s 2h, so gelingt es leicht, unter  Zugrundelegung 
einer tetraedrisehen bzw. oktaedrisehen Sauerstoffumgebung fiir die Ge- 
Atome, die Sauerstofflagen aus dieser Fourier-Synthese abzuleiten. Ein in 
einer Symmetrieebene - -  parallel zu ( x z )  - -  liegendes Maximum kann dem 
Nat r ium-Atom zugeordnet werden und ergibt mit  den abgeleiteten Lagen der 
Sauerstoffatome eine sinnvolle Umgebung fiir dieses Ion. 

Abb. 1. DreidimensionMe Fourier-Synthese f/ir LiNa[GeaOg] ; Lage der Maxima 
dargestell t  dutch entsprechende Sehnitte parallel  (xz); die Linien der Elek- 
tronendiehte sind in Interval len yon 5 e/• 3 gezeichnet, beginnend mi t  5 e / l  a 

Eine dreidimensionMe Fourier-Synthese mit  s~mtliehen beobachteten 
Reflexen best~tigt diesen Strukturvorschlag (Abb. i). Eine weitere Ver- 
feinerung rnit Hilfe der Ausgleichsrechnung ffihrte auf einen R-Wert yon 

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 i i r  
LiNa[Ge409]; W e r t e  in  K l a m m e r n  g e b e n  d i e  m i t t l e r e  A b w e i c h u n g  

d e r  l e t z t e n  S t e l l e n  an 

Atom Punkt lage x y z B 

Ge(1) 4(d) 0,25 0 0,0439 (2) 0,69 
Ge(2) 4(e) 0,25 0,5 0,4051 (2) 0,80 
Ge(3) 8(f) 0,0414 (3) 0,0102 (8) 0,3465 (I) 0,80 
O(i)  4(c) 0,5 0,1668 (67) 0,25 1,31 
0(2)  8(f) 0,1230 (20) 0,1510 (44) 0,1125 (12) 0,59 
0(3)  8(f) 0,1632 (20) 6,2733 (47) 0,3229(13) 0,56 
0(4)  8(f) 0,1622 (19) 0,2727 (38) 0 ,4878( l i )  0,24 
0(5) 8(f) 0,4130 (21) 0,2732 (46) 0,4123 (12) 0,82 
Na 4(e) 0,25 0,5 0,2029 (8) 2,19 
Li 8(f)* 0,0200 (140) 0,4700 (280) 0,0110 (90) 1,70 

* Diese Punkt lage ist nur zur tt~ilfte besetzt. 

~[on~Lshefte ffir Chemie, Bd. 100/1 

(s) 
(9) 
(8) 

(49) 
(31) 
(33) 
(30) 
(34) 
(21) 

(2,50) 
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Tabe l l e  3. B e o b a c h t e t e  u n d  b e r e c h n e t e  S t r u k t u r a m p l i t u d e n  f f i r  
L iNa[GeaOg]  

h k l IFol IF~ I h ~ l IFol IF~I h k l lFol IFd 

0 0 2 73 70 
0 0 4 183 198 
0 0 6 93 85 
0 0  8 - -  0 
0 0 10 74 76 
0 0 12 97 93 
0 0 14 - -  25 
0 0 16 162 152 
0 0 1 8  - -  8 
0 0 20 141 131 
1 0 2 119 119 
1 0 4 50 47 
1 0 6 137 141 
1 0 8 74 67 
1 0 10 105 100 
1 0 12 48 49 
1 0 14 147 161 
1 0 16 60 58 
1 0 1 8  - -  0 
2 0 0 68 56 
2 0 2 182 193 
2 0 4 124 119 
2 0 6 147 167 
2 0 8 121 105 
2 0 10 177 162 
2 0 12 108 115 
2 0 14 127 129 
2 0 16 - -  20 
2 0 1 8  - -  2 
3 0 2 127 124 
3 0 4 89 75 
3 0 6 124 114 
3 0 8 231 234 
3 0 1 0  - -  0 
3 0 12 124 137 
3 0 1 4  - -  8 
3 0 1 6  - -  5 
3 0 18 75 71 
4 0 0 -206 230 
4 0 2 23 17 
4 0 4 35 28 
4 0 6 - -  16 
4 0 8 53 44 
4 0 i0  97 97 
4 0 1 2  - -  0 
4 0 14 - -  16 
4 0 16 111 101 

4 0 18 - -  15 
5 0 2 173 182 
5 0 4 71 66 
5 0 6 196 243 
5 0 8 - -  24 
5 0 10 72 66 
5 0 12 62 58 
5 0 14 159 152 
5 0 16 50 47 
5 0 18 92 92 
6 0 0 137 134 
6 0 2 88 92 
6 0 4 64 64 
6 0 6 136 126 
6 0 8 72 63 
6 0  10 - -  20 
6 0 12 50 45 
6 0 14 45 41 
6 0 16 87 81 
7 0 2 137 130 
7 0 4 100 105 
7 0 6 50 46 
7 0 8 233 231 
7 0 10 - -  28 
7 0 12 95 100 
7 0 1 4  - -  8 
8 0 0 90 89 
8 0 2 90 76 
8 0 4 - -  25 
8 0 6 104 124 
8 0 8 - -  18 
8 0 10 57 53 
8 0 12 58 56 
8 0 14 87 83 
9 0 2 73 68 
9 0 4 72 70 
9 0 6 98 102 
9 0  8 - -  9 
9 0 10 48 43 
9 0 12 - -  20 

10 0 0 162 190 
10 0 2 - -  31 
10 0 4 63 63 
10 0 6 59 59 
10 0 8 - -  22 
10 0 10 57 53 
11 0 2 - -  17 

11 0 4 - -  10 
11 0 6 51 50 
11 0 8 65 80 
12 0 0 19 31 

0 1 2 15 17 
0 1 4 70 69 
0 1 6 178 208 
0 1  8 - -  6 
0 1 10 251 323 
0 1 12 44 37 
0 1 14 - -  3 t  
0 1 16 63 60 
0 1 18 36 35 
0 1 20 53 62 
1 1 1 15 12 
1 1 2 137 119 
1 1 3 - -  9 
1 1 4 208 233 
1 1 5 74 62 
1 1 6 41 38 
1 1 7 45 50 
1 1 8 49 49 
1 1 9 - -  22 
1 1 10 - -  15 
1 1 11 - -  27 
1 1 12 78 76 
1 1 1 3  - -  1 
1 1 1 4  - -  1 
1 1 1 5  - -  7 
1 1 16 78 76 
1 1 1 7  - -  7 
1 1 18 63 53 
1 1 19 - -  29  
1 1 20 48 53 
2 1 0 182 230 
2 1 1 - -  2 
2 1 2 171 161 
2 1 3 23 16 
2 1 4 201 227 
2 1 5 150 126 
2 1 6 54 61 
2 1 7 47 49 
2 1 8 63 61 
2 1 9 38 35 
2 1 10 40 21 
2 1 11 - -  10 
2 1 12 144 158 
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Fortsetzur~g ( Tabelle 3) 

h k l [Fol [ ~ l  h 1~ 1 IFol [P~I h k 1 IFo! [F~I 

2 1 1 3  
2 1 1 4  
2 1 1 5  
2 1 1 6  
2 1 1 7  
2 1 1 8  

2 1 1 9  
3 1 1 
3 1  2 

3 1  3 
3 1 4 
3 1  5 
3 1 6 
3 1 7 
3 1 8 
3 1  9 
3 1 1 0  
3 1 1 1  
3 1 1 2  

3 1 1 3  
3 1 1 4  
3 1 1 5  
3 1 1 6  
3 1 1 7  
3 1 1 8  
3 1 1 9  
4 1  0 
4 1 1 
4 1  2 
4 1  3 
4 1 4 

4 1  5 
4 1  6 
4 1 7 
4 1  8 
4 1 9 
4 1 1 0  
4 1 1 1  
4 1 1 2  
4 1 1 3  
4 1 1 4  
4 1 1 5  
4 1 1 6  
4 1 1 7  
4 1 1 8  
5 1 1 
5 1 2 
5 1 3 
5 1 4 

- -  1 2  

82 72 
- -  7 

107 115 
- -  16 
28 24 

- -  5 

73 69 
207 231 
- -  2 

94 78 

- -  5 

23 19 

- -  14 
145 122 

- -  12 
30 25 

- -  18 
46 50 
46 42 
82 85 

- -  19 
51 36 

- -  18 

5 1 5 - -  2 
5 1 6 100 99 
5 1 7 34 26 
5 1 8 125 135 
5 1 9 - -  28 
5 1 i 0  - -  22 
5 1 t l  - -  6 
5 1 12 115 112 
5 t 13 - -  13 
5 1 14 62 58 
5 1 15 - -  28 
5 1 I 6  79 72 
5 1 1 7  - -  3 
6 1 0 - -  20 
6 1 1 - -  18 
6 1 2 63 62 
6 1 3 - -  23 

6 1 4 85 80 
6 1 5 - -  27 
6 1 6 69 69 
6 1 7 - -  5 
6 1 8 37 33 
6 1 9 - -  9 

6 1 10 116 112 

8 1 3 - -  10 

8 1 4 116 101 
8 1 5 - -  11 
8 1 6 - -  13 
8 1 7 - -  7 
8 1 8 36 24 
8 1 9 - -  1 
8 1 10 50 49 

8 1 11 - -  31 
8 1 12 87 88 
8 1 13 - -  13 
8 1 14 44 46 
9 1 1 - -  22 
9 1  2 - -  5 
9 1 3 ---  11 

9 1 4 128 138 
9 1 5 - -  3 
9 1 6 52 49  
9 1 7 - -  24 
9 1 8 70 70 
9 1 9 - -  6 
9 I 10 - -  19 
9 1 11 - -  12 
9 1 12 73 71 

10 1 0 72 67 
10 1 1 - -  14 
10 1 2 - -  4 
10 1 3 - -  2 

10 1 4 - -  13 
10 1 5 - -  16 

10 1 6 102 100 
i 0  1 7 - -  16 

- -  17 

- -  10 
124 139 

- -  17 
76 74 

- -  13 
50 52 

- -  7 

143 147 
57 61 
33 35 

157 148 
- -  6 
- -  2 1  
172 153 

0 2 18 - -  8 
1 2 1 15 19 

144 133 
23 23 
61 57 
75 67 

- -  19 
- -  7 
52 50 

- -  18 

6 1 1 1  - -  4 
6 1 12 79 78 
6 1 1 3  - -  6 
6 1 14 - -  14 

6 1 1 5  - -  7 
6 1 16 - -  31 
7 1 1 - -  19 
7 1 2 201 222 

141 133 7 1 3 

- -  3 7 1 4 
40 36 7 1 5 

- -  1 1  7 1 6 

201 225 7 1 7 
56 46 7 1 8 
46 42 7 1 9 

- -  6 7 1 1 0  
- -  13 7 1 11 
- -  5 7 1 1 2  
- -  1 5  7 1 13 
- -  8 7 1 1 4  
- -  1 4  7 1 15 
- -  3 7 1  16 
56 56 8 1 0 
30 26 8 1 1 

241 247 8 1 2 

36 36 10 1 8 
45 40 10 1 9 

- -  8 1 0  1 1 0  

46 44 11 1 1 
- -  6 t l  1 2 

116 100 11 1 3 
- -  1 9  1 1  i 4 

- -  1 5  0 2 2 

- -  1 8  0 2 4 

5O 48 0 2 6 
- -  2 0  0 2 8 

84 79 0 2 10 
- -  8 0 2 1 2  
19 29 0 2 14 
56 55 0 2 16 
57 45 
57 57 

6* 
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Eortsetzun~ ( TabeUe 3) 

h k l IFol iFe  I h k Z 12'ol IFol IF~J 

1 2 2 26 
1 2 3 59 

1 2  4 - -  
1 2 5 38 
1 2 6 185 
1 2 7 - -  
1 2 8 98 
1 2 9 - -  
1 2 10 47 
1 2 1 1  - -  
1 2 1 2  - -  
1 2 1 3  - -  
1 2 14 86 
1 2 1 5  - -  

1 2 1 6  - -  
1 2 1 7  - -  
1 2 18 28 
2 2 0 36 
2 2 1 30 
2 2 2 142 
2 2  3 - -  
2 2 4 84: 
2 2  5 - -  
2 2 6 215 

2 2  7 - -  
2 2 8 72 

2 2  9 - -  
2 2 10 114: 
2 2 1 1  - -  

2 2 12 86 
2 2 1 3  - -  
2 2 14 104 
2 2 1 5  - -  
2 2 1 6  - -  
2 2 1 7  - -  
2 2 18 21 
3 2  1 - -  
3 2 2 66 
3 2  3 - -  
3 2 4: 114: 
3 2 5 22 
3 2 6 83 
3 2 7 43 
3 2 8 240 
3 2  9 - -  
3 2 10 50 
3 2 1 1  - -  
3 2 12 106 
3 2 1 3  - -  

27 

53 
17 
41 

188 
10 

101 
4: 

3 2 14: 4:1 
3 2 1 5  - -  
3 2 1 6  - -  
3 2 1 7  - -  
3 2 18 56 
4 2 0 276 
4 2 1 30 
4 : 2  2 90 

]Fc[ h k l 

47 6 2 9 
23 6 2 10 
24: 6 2  11 

3 6 2 1 2  

54 6 2 13 
325 6 2 14 

27 6 2 15 
79 6 2 16 

41 4 
6 4 
2 4 

7 4 

90 4: 
12 4: 
30 4 
20 4 
32 4: 
4:1 4 
25 4 

130 4: 
8 4 

83 4 
9 4 

249 5 

8 5 
72 5 
27 5 

121 5 
7 5 

91 5 
26 5 

117 5 
3 5 
8 5 

22 5 
22 5 

7 5 
68 5 

1 5 

t 0 1  5 
23 6 
76 6 
45 6 

234: 6 
2 6 

45 6 
13 6 

122 6 
2 6 

2 3 - -  
2 4 96 

2 5 - -  
2 6 - -  
2 7 - -  
2 8 39 
2 9 - -  
2 10 - -  
2 11 - -  
2 12 - -  
2 13 - -  17 
2 14 ---  28 
2 15 - -  4 
2 16 112 96 
2 17 - -  6 
2 1 - -  26 
2 2 162 161 
2 3 - -  10 
2 4 143 113 

2 5 - -  10 
2 6 152 153 

2 7 29 26 
2 8 42 44 
2 9 - -  2 
2 10 61 69 

2 11 - -  8 
2 12 - -  23 
2 13 - -  15 
2 14 165 155 
2 15 - -  14 
2 16 48 49 
2 17 - -  4 
2 0 151 ] 78  
2 1 - -  30 
2 2 70 61 
2 3 - -  25 
2 4 - -  18 
2 5 - -  12 
2 6 - -  15 
2 7 - -  22 
2 8 - -  33 

15 7 2 
83 7 2 
10 7 2 
14 7 2 

16 7 2 
38 7 2 

9 7 2  
17 7 

8 7 
18 7 

7 
7 

7 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 

10 
10 
10 
10 
lO 

- -  8 
- -  8 

- -  2 

- -  1 7  

- -  0 

65 62 
- -  6 

28 28 
1 - -  10 
2 86 85 
3 - -  13 

4 61 58 
5 - -  9 
6 30 3 !  
7 - -  7 

2 8 147 170 
2 9 - -  5 
2 10 - -  9 
2 11 - -  17 

2 12 131. 125 
2 13 - -  10 
2 0 87 75 
2 1 - -  0 
2 2 86 86 
2 3 - -  10 
2 4 30 30 

2 5 - -  1 
2 6 83 82 
2 7 - -  12 
2 8 47 47 
2 9 - -  5 
2 10 69 57 
2 11 - -  11 
2 12 33 32 
2 1 - -  2 
2 2 80 93 
2 3 - -  15 
2 4 38 34 
2 5 - -  3 
2 6 103 110 
2 7 - -  2 
2 8 32 29 
2 9 - -  t 0  
2 10 46 47 
2 0 182 163 
2 i -- 3 
2 2 - -  19 
2 3 - -  3 
2 4 77 72 
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Fortsetzung ( Tabelle 3) 

85 

h ~ g I~oI IF~[ h k 1 IFol IFd 

3 3  3 - -  0 11 2 1 - -  17 
11 2 2 25 23 

0 3 2 18 17 
0 3 4 25 22 
0 3 6 202 205 
0 3 8 45 48 
0 3 10 218 234 
0 3 1 2  - -  7 
0 3 14 46 53 
0 3 16 61 62 
1 3 1 18 26 
1 3 2 29  32  
1 3 3 34 32 
1 3 4 144 157 
1 3 5 21 18 
1 3 6 46 49 
1 3 7 24 20 
I 3 8 30  31 
1 3 9 - -  1 
1 3 1 0  - -  4 
1 3 11 - -  22 
i 3 12 33 32 
1 3 1 3  - -  3 
1 3 1 4 ~  - -  6 
1 3 15 - -  23 
1 3 16 60 50 
1 3 17 - -  15 
2 3 0 125 127 
2 3 1 - -  12 
2 3 2 97 87 
2 3 3 19 13 

2 3 4 188 194 
2 3 5 45 44 
2 3 6 49 46 
2 3 7 25 21 
2 3 8 31 33 
2 3 9 - -  11 
2 3 10 33 30 
2 3 11 - -  14 
2 3 12 100 114 
2 3 13 - -  18 
2 3 14 64 71 
2 3 1 5  - -  5 
2 3 16 127 107 
2 3 17 36 31 
3 3 1 42 34 
3 3 2 192 216 

3 3 4 67 75 
3 3 5 24 23 

3 3 6 30 35 
3 3 7 46 41 
3 3 8 57 67 
3 3 9 - -  14 
3 3 10 - -  12 
3 3 11 - -  10 
3 3 12 20 
3 3 13 - -  22 

3 3 14 71 68 
3 3 15 - -  14 
3 3 16 45 38 
4 3 0 48 44  

4 3 1 49 49 
4 3 2 28 30 
4 3 3 - -  26 

4 3 4 - -  10 
4 3 5 - -  12 
4 3 6 96 99 
4 3 7 - 18 
4 3 8 - -  17 
4 3 9 - -  14 
4 3 10 143 151 
4 3 11 - -  21 

4 3 12 68 70 
4 3 13 - -  22 
4 3  14 - -  5 
4 3 15 - -  11 
5 3 1 - -  14 
5 3 2 - -  11 
5 3 3 - -  19 
5 3 4 178 182 
5 3  5 - -  8 
5 3 6 74 7 t  
5 3  7 - -  7 
5 3 8 91 103 
5 3 9 - -  17 
5 3 JO 32 29 
5 3 1 1  - -  7 
5 3 12 125 110 
5 3 13 - -  17 
5 3 14 51 49 
6 3 0 - -  12 
6 3 1 - -  16 
6 3 2 33 31 

h ] c  t 1Fol IFd 

6 3 3 - -  26 
6 3 4~ 72 66 
6 3  5 - -  1 

6 3 6 - -  16 
6 3 7 - -  20 
6 3 8 - -  20 
6 3 9 - -  12 
6 3 19 106 101 
6 3 1 1  - -  7 
6 3 12 63 57 
7 3 1 - -  17 
7 3 2 157 157 
7 3 3 - -  10 
7 3 4 - -  ~6 
7 3  5 - -  2 
7 3 6 - -  10 

7 3  7 - -  11 
7 3 8 91 98 
7 3  9 - -  6 

7 3 10 - -  22 
7 3 1 1  ---  5 
7 3 12 49 43 
8 3 0 78 83 
8 3 1 - -  22 
8 3 2 46 49 
8 3 3 - -  18 
8 3 4 92 92 
8 3 5 - -  11 
8 3  6 - -  9 
8 3  7 - -  8 
8 3 8 55 45 

8 3 9 - -  14 
8 3 10 49 47 
8 3 11 31 33 
9 3  t - -  5 
9 3  2 - -  2 
9 3  3 - -  3 
9 3 4 139 113 
9 3  5 - -  8 
9 3 6 48 49 
9 3  7 - -  7 
9 3 8 59 59 

10 3 0 66 71 
10 3 1 ---  4 
10 3 2 - -  6 
10 3 3 - -  8 
10 3 4 - -  3 
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Tabelle 4. A u s w e r t u n g  e ine r  P u l v e r a u f n a h m e  
CuK~-S t rah lung ,  sin 2 ~ < 0,4 

[Mh. Chem., Bd. 100 

v o n  LiNa[Ge4Og] ; 

10a'sin~q 1 0 3 - s i n ~  Int., Int.,  10~.sin ~ 103-sin2~ In~., Int., 
(hkl) ber .  beob .  ber .  beob .  ber .  beob .  ber .  beob .  

(002) 
(lO2) 
(OLO) 
(200) 
(202) 
(004) 
(112) 
(lO4) 
(210) 
(212) 
(o14) 
(204) 
(302) 
(114 
(006 
(311 
(106 
(214 
(115 
(312 
(020 
(400 
(016 
(206 
(215 
(314 
(123 
(41o 
(411 
(216 
(222 
(024 
(306 
(224 
(2o8 
(322 
(502) 
(126) 

9,4 9,5 189 
16,3 16,2 625 
27,1~ 5641 
27,4 / 27,2 40/ 
36,9~ 703[ 
37,7j 37,1 361~ 
43,4[ 449 / 
44,6f 43,9 34 / 
54,6 54,5 659 
64,0 / 544 / 

65,1/ 
71,1~ 142~ 
71,7~ 71 ,4  1000) 
84,8 85,5 28 
91,2~ 67 / 
91,7[ 138 
92,3! 92 ,4  7191 
92,9J 52) 
98,3 98,6 689 

108,5[ 217~ 
109,7/ 109,2 151f 
112,o / 241 / 
112,35 113,o 1545 
113,5) 174) 
126,6 126,7 59 
136,6~ 25} 
136,8[ 15 
139,2[ 139,1 39 
139,4J 32 
145,4 / 140 / 

146,5) 
173,7 174,6 45 
178,2 / 35} 
179,7~ 181,3 30 
180,8) 104 
200,2 201,2 198 

(hkl) 

ms {21 8) 
st (32 4) 
st (51 2) 

(50 4) 
sst (30 8) 

(42 O) 
(22 6) 

rest (41 6) 
st (42 2) 

(51 4) 
st (31 8) 

(42 4) 
ss~ (50 6) 

(60 2) 
ss (0110) 

(2OLO) 
(51 6) 

sst (61 2) 
(13 4) 

st (52 2) 
(23 4) 

m (33 2) 
(32 8) 

rest (03 6) 
(60 6) 

s (33 4) 
(o21o) 
(4OLO) 

ms (70 2) 
(51 8) 
(62 O) 

m (52 6) 
(62 2) 

s (2210) 
(4110) 

ms (71 2) 
(2112) 

m 

205,4~ 
207,9[ 
2O8,0[ 208,9 
209,1J 
212,5 213,2 
218,2] 
220,8[ 220,4 
221,7) 
227,7 227,7 
236,2~ 
239,7/ 238,0 
255,9 / 
256,25 256,1 
256,3] 
262,8] 
263,1~ 263,0 
283,4~ 
283,4/ 284,0 
288,8~ 
289,4/ 290,3 
309,3 309,5 
315,3 315,9 
321,1 322,4 
329,0 331,4 
331,7 
343,6' 
344,2 
345,4 345,5 
345,4 
349,4 
355,4 353,8 

364,8 365,5 
364,8 
371,6" 
372,5 373,1 
372,5. 
393,9 394,3 

55 
17 
11 

142 
267 / 
309~ 

87J 
3O 

279] 
66f 

28 l 
122 

18] 
209~ 

53/ 
36 14} 

124 
151 
172 
65 
24 
I7' 
32 
14 
24 
52 
44 
64 
10 
40' 

135 
131 
63 

s 

m s  

st 

SS 

m 

ms 

m 

s 

m s  

ms 
m s  

m s  

s 

s 

s - -d  

s 

m 

s 

0,089 (Gewiehtsschema nach Hughes4). Die Lithium-Positionen konntea 
sehlieBlich aus einer dreidimensionalen Differenz-Fourier-Synthese mit den 
Koeffizienten ( F o -  2'c[l~aOe~09]) bestimmt werden. Naeh Einbeziehung der 
Li-Atome verbessert sich der R-Wert auf 0,086. 

4 E .  W .  Hughes,  J.  Amer. Chem. Soc. 63, 17137 (1941). 
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Tab. 2 enth/ilt die gefundenen Atomparameter ffir LiNaGe409 mib den aus 
der invertierten Matrix der Normalgleichungen berechneten mittleren Ab- 
weichungen (s~). Tab. 3 gibt die beobachteten und berechneten Struktur- 
amp]ituden wieder, Tab. 4 die Auswertung einer Pulveraufnahme (CuK~- 
Strahlung; sin s ~ < 0,4). 

Abb. 2. P~gumliehe Anordnung der [GeO4]-Tetraeder und [GeO6]-Oktaeder 
in LiNa[Ge4Og] 

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 aus Abb. 2 und 3 hervorgeht, enth/~lt die Kris~allstruktur 
6periodige Ke~ten yon [GeO4]-Tetraedern, welche dutch Verkniipfung 
mit  [Ge06]-Oktaedern ein dreidimensionales Geriist aufbauen. Ver- 
gleieht man die Kristalls~ruktur yon LiNa[Ge409] mit  jener von 
Ba[Ge409] 5, so f/tilt auf, dab das Verh//ltnis yon tetraedriseh zu okta- 
edrisch koordiniertem Germanium in beiden F//llen 3 : 1  betr/igt; im 
Bar iumtetragermanat  liegen jedoch an Stelle der [GeO3]n-Ket~en Dreier- 
ringe der Formel [Ge309] vor. Diese Dreierringe erm6gliehen die Aus- 
bildung eines st/~rker aufgelocke~en Anionengertistes, in welehem aueh 
gr61]ere Kationen, wie z. B. Ba 2+, Platz linden. 

Als mitt]ere Ge--0-Abst / /nde wurden ftir die tetraedrische Umgebuag 
1,758 A gefunden (Tab. 5), in guter Ubereinstimmung z. B. mi~ den ent- 
sprechenden Werten yon Li2Ge03 (1,74-~) 6 oder BaGe409 (1,740/~_) 5. 
Ebenso entsprich~ der mittlere oktaedrisehe Ge--O-Abstand voa  1,866 A 
jenem in BaGe409 mi~ 1,877 A. 

5 C. Robbins, A.  PerloJ] und S. Block, J. l~es. Natl. Bur. Standards 
70A, 385 (1966). 

H. V611enkle und A. Wittmann, Mh. Chem. 99, 244 (1968). 
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Die Unterschiede in der elektrostatischen Bindungsst~,rke der Sauer- 
stoffatome 0 (1) bis 0 (5) mit den Werten 2,33; 2,27; 1,84; 1,87; 1,87 
werden durch eine entsprechende Verls bzw. Verkiirzung eines 
Teiles der Ge--O- und Na--O-Abst/inde gegeniiber dem mittleren Ab- 

c=Ts, aa/ 

9 e | o Q 9 

I .~ ~ - r - - - / - -  ~ ..I,.~ / ' ~ , ' _  .-;~... 
I rT~ ....... ~ ......... , I , O ~ l ~ C y )  ........ i ...... / , hTj-~.Fbh ..... 7 . . . . . . . .  

I ~ .:.<-.'. ,' @ ' ~ .7 ~- ,  ,,' @ ; @ '--" 
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@ \-~.'" ', "@) i @ \~." ', "~ t@ .~, 
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i ""  ~ " "  " ' "  : " "  ~ . ~ !  -. ~_ :j_-~, " - . . . 2 ~  \ + . / I  -, 'Ts ~ss "~" : ' , l  

..- ~ -.. .-', -,. /b\ .-.", -... .-'. - .  ,4:\I 
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. ~ 7 - - - I  - - =  ~--~_~( .... : i ~ : ~ - - - l - -  ~ s  ..~~ 
@ ...... .." ......... , . _ /  ~ ' / ' ~ @  ......... , .............. l < ~ l ~ @  ...... ..." ....... . -  

0 0 �9 ~e �9 fl/~ ~) -/2 (/2~14 4ese/z/) 

Abb. 3. I~h, istallstruktur von LiNa[Ge4Og], projiziert auf die (xz)-Ebene; 
die Parameter in der Projektionsrichtung sind in Prozent der b-Achse an- 
gegeben. Fiir die zwei wechselweise besetzten Lithium-Lagen ist jeweils nur 

eine der beiden iibereinstimmenden Koordinationen eingezeichnet 

stand ausgeglichen [vgl. Ge(3) und iNa in Tab, 4]. Die Na-Atome sind yon 
6 Sauerstoffatomen in Gestalt eines verzerrten Oktaeders bei einem 
mittleren Abstand yon 2,57 A umgeben. 

]])as Lithium-Atom besetzt wechselweise zwei Pli~tze innerhalb eines 
Oktaeders mit einem Abstand yon ca. 0,6 A und besitzt damit die Ko- 
ordinationszahl 5, wobei die Nachbaratome in Form einer verzerrt 
quadratischerl Pyramide angeordnet sind (Abb. 3). Die gleichen Ko- 
ordinationsverh~ltnisse wurden fiir eine Lithium-Position im Lithium- 
orthosilicat, Li4Si04, aufgefunden v- Beim ~-Spodumen wurde zwar 

H. VSUen/zle, A. Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 09, 1360 (1968). 
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Tabelie 5. I n t e r a t o m a r e  A b s t ~ n d e  und  W i n k e l  (in /~ und  Grad)  
ffir LiNa[Ge4Og] 

Ge(1)--O(2,2') 1,757 • 0,020 Na--O(1,1') 2,900 ~= 0,034 
--0(4,4 ')  1,758 • 0,018 --0(2,2 ')  2,475 ~ 0,024 

10(3 ,3 ' )  2,326 ~ 0,024 
Mittelwert 1,757 

Mitte]wert 2,567 
Ge(2)--O(3,3') 1,865 =L 0,020 

--O(4,4') 1,878 • 0,018 Li--O(2) 2,397 • 0,134 
--O(5,5') 1,856 ~= 0,020 - -0(2 ' )  2,960 -,~ 0,134 

--0(4)  1,931 ~ 0,134 
Mittelwert 1,866 - -0(4 ' )  1,827 • 0,134 

- -0(5)  1,980 • 0,134 
Ge(3)--O(1) 1,785 ~: 0,031 --O(5') 1,922 • 0,134 

- -0(2)  1,789 ~ 0,020 
- -0(3)  1,716 ~ 0,020 Mittelwert ffir 
---0(5) 1,740 • 0,020 Koordinationszahl 5 j2'01 

Li--Ge(2) 2,727 ~ 0,133 
Mittetwert 1,758 --Ge(2') 2,849 ~_ 0,133 

O(2)--Ge(J)--O(2') 103,3 • 1,3 O(1,1')--Na--O(2) 100,3 ~ 0,9 
O(2,2')--Ge(1)--O(4) 109,6 • 0,9 --O(2') 96,9 ~ 0,9 

--O(4') 107,1 • 0,9 --0(3)  79,7 • 1,0 
O(4)--Ge(1)--O(4') 119,1 • 1,2 - -0(3 ' )  75,8 i 1,0 

O(2)--Na--O(2') 109,i • 1,1 
O(3)--Ge(2)--O(3') 91,3 :z 1,2 O(2,2')--Na--O(3) 90,5 • 0,8 

O(3,3r)--Ge(2)--O(4) 88,8 • 0,8 0(3)--Na--O(3')  69,9 ~ 1,1 
- -0(5)  94,1 ~ 0,9 
--O(5') 90,8 ~ 0,9 

O(4)--Ge(2)--O(4') 91,2 ~ 1,1 O(2)--L!--O(4) 92,7 ~ 5,2 
O(4,4')--Ge(2)--O(5) 89,4 ~ 0,8 --O(4') 104,9 4- 5,7 

- -0(5 ' )  85,7 :J: 0,8 - -0(5)  99,5 • 5,5 
- -0(5 ' )  96,9 ~ 5,0 

O(1)--Ge(3)--O(2) 107,4 • 1,2 O(4)--Li--O(4') 162,4 :~ 8,1 
--O(3) 106,8 • 1,3 - -0(5)  80,9 ~ 6,4 
--0(5)  102,4 • 1,2 - -0(5 ' )  93,7 ~ 6,0 

O(2)--Ge(3)--O(3) 112,4 ~- 0,9 O(4')--Li--O(5) 95,1 :j: 6,1 
- -0(5)  105,7 :j= 0,9 --O(5') 85,2 =~ 6,1 

O(3)--Ge(3)--O(5) 121,1 ~ 0,9 O(5)--Li--O(5') 162,9 • 8,1 
Ge(3)--O(l)--Ge(3') 124,7 4- 1,8 
Ge(1)--O(2)--Ge(3) 130,8 ~ 1,1 

ebenfalls eine wechselweise Besetzung innerhalb eines Oktaeders ge- 
funden s, das jedoch solcherart deformiert ist, da~ fiir die beiden Li- 
Positionen cine ungefiihr tetraedrische Sauerstoffumgebung resultiert. 

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, ~ndern sich die Git terparameter  beim 
(Ybergang yon Li2Ge409 zu LiNaGe409 nur geringfiigig. Demgem~B 
bleibt auch der mittlere Sauerstoffabstand der Natrium-Posit ion nahezu 

s Ch i -Tang  L i  und D. R.  Peacor, Z. Kristallogr. 126, 46 (1968). 
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unver~ndert (2,55 A ia Li2Ge409); eine Besetzung dieser Position durch 
die wesentlich kleineren Li-Atome ist daher unwahrscheinlich. Dagegen 
ist anzunehmen, dal~ die Li-Atome eine um die halbe b-Achse verschobene 
Position (1/4; 0; 0,288) bevorzugen, die mit einer Koordinationszahl 6 
einen mittleren Sauerstoffabstand yon 2,26 ~ aufweist. Ein nahezu gleich 
groSer Abstand fiir die Koordinationszahl 6 wurde z. ]~. in der Kristall- 
struktur von Li4Si04 mit 2,247 A gefunden 7. Die fiir diese Art der Li - -Na-  
Substitution berechneten Intensits der Pulverdiagramme geben die 
an sich geringffigigen, aber eindeutig feststellbaren Intensitgts/inderungen 
richtig wieder. 

Die Rechenarbeiten konuten mit der Rechenanlage IBM 7040 des 
Institutes fiir numerische Mathematik tier Technischen Hoehschule Wien 
durchgefiihrt werden, wofiir wit dem Vorstande, Herrn Prof. Dr. H. Stetter, 
bestens danken. Ferner sei der Firma Owens-Illinois, Toledo (Ohio), fiir 
die Unters%iitzung gedankt. 


