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Re]inement  o] the Crystal Structure o] S o d i u m  Metagermanate,  
Na2GeO8 

The crystal structure of sodium metagermanate, Na2GeOa, 
has been refined by three-dimensional data resulting an R-value 
of 4.4~o. The mean Ge 0 distances in the metagermanate 
chain were found to be 1.836 A for the bridging oxygen atom and 
1.713 A for the terminal oxygen atom. An average value of 
2.39 A was eMeulated for the Na- -O distance (c.n. = 5). 

Die Kristallstruktur des Natriummetagermanats,  Na2GeOs, 
wurde mit dreidimensionalen Daten bis zu einem R-Wert yon 
4.4~o vcrfeinert. Daraus ergab sich fiir die Metagermanatkette 
ein mittlerer Go O-Abstand yon 1.836 A f/ir das Briickensauer- 
stoffatom und yon 1.713 A fiir das terminale Sauerstoffatom. Der 
mittlere Na--O-Abstand betr/~gt 2.39 ~_ ( K Z  = 5). 

E i n l e i t u n g  

Uber  das Auf t re ten  eines Germanats  der Zusammense tzung  Na2Ge03 
im Zweistoffsystem Na~O--Ge02  wurde wiederholt  berichtet  1-4. Naeh 
Ginet t i  a liegt Isotypie mi t  dem entspreehenden Natr iumme~asi l ieat  
Na2SiO3 vor, dessert Kr i s t a l l s t ruk tu r  vort G r u n d  und  P i z y  6 ermit te t t  und  
spgter vort M c D o n a l d  u n d  Cruiclcshanlc 7 welter verfeinert  wurde. Ginet t i  

1 W.  Pugh,  J.  Chem. Soc. [London] 1926, 2828. 
2 R.  Sehwarz,  Ber. dtsch, chem. Ges. 62, 2477 (1929). 

R.  Schwarz  und F.  Heinrich,  Z. anorg. Mlgem. Chem. 205, 43 (1932). 
4 Ss.  G. Tresswjatslcij ,  Ber. Akad. Ukrain. SSR 1958, 295. 
5 y .  Ginetti, Bull. Soc. Chim. Belg. 63, 460 (1954). 
6 A .  Grund und M .  P i zy ,  Acta cryst. [Kopenhagen] 5, 837 (1952). 
7 W . S .  M c D o n a l d  and  D. W . J .  Cruicl~shank, Acta cryst. [Kopenhagen] 

22, 37 (1967). 
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verfeiner te  die K r i s t a l l s t r u k t u r  des N a t r i u m m e t a g e r m a n a t s  Na2Ge03 
lediglieh in einer P ro j ek t ions r i eh tung  bis zu e inem R - W e r t  yon  28~o, 
weshalb aueh fa r  diese Verbindun.g eine genaue P a r a m e t e r b e s t i m m u n g  

wiinsehenswert  ersehien. 

Experimenteller Teil 

AIs Ausgangssubstanzen zur Herstellung der Verbindung dienten 
Na2COa (p. a., Merck) und GeO2 (99.999~o, ]?luka; Quarzform), die in 
gquimol. Verhgltnis gemischt und in einem Pt-Tiegel auf 1200~ C erhitzt  
wurden. Die so erhaltene Schmelze wurde im Ofen abgek6hlt,  wobei die Ver- 
bindung nadelf6rmig auskristallisierte. Aus Pulveraufnahmen (CuKa-Strah- 
lung) wurden folgende Gitterpara.meter ftir die orthorhombisehe Elementar-  
zelie bereehnet (in Klammern ~rert.e naeh Ginetti, umgerechnet in ~x): 

a = 10.85 (10.87) A, 
b -- 6.225 (6.223) A, 
c = 4.930 (4.920) A. 

Da sieh die Verbindung an Luft  durch Einwirkung yon Wasserdampf 
und Kohlendioxid innerhalb einiger Woehen fa.st voJls~/~ndig zersetzt,, war es 
notwendig, den Einkristal l  ffir die Weis.senberg-Aufnahmen durch ein dfinn- 
wandiges ~Shrehen aus Lindemannglas zu schtitzen. Von einem prismatisehen 
KristM1 mit  den Abmessungen 0.07 • 0.10 • 0.18 mm wurden integrierte 
Weissenberg-Aufna.hmen um [001] (Nadelaehse) der 0. his 4. Sehiehtlinie 
angefertigt (CuKa-Strahlung). Die Sehwgrzungen der integrierten t leflexe 
wurden mit  einem Mikrodensitometer der F i rma  Enraf-Nonius (Modell I I )  
bei einem Blendendurehmesser yon 0.3 mm vermessen. 

V e r f e i n e r u n g  d e r  K r i s t M l s t r u k t u r  

Eine e ingehende Un te r suehung  fiber den Verlauf  yon Filmschw/Lrzurt- 
gen mi t  zunehmender  Be l ieh tung  duroh R611tgenstrahlen h a t  gezeigt,  
4613 zum Teil erhebl iehe Abweiehungen  yon dem meis t  als l inear  
ange l lommenen  Ver lauf  au f t r e t en  s. F a r  die un te r such ten  F i lmso r t en  
konn te  der  Verlauf  der  Sehw/i rzungskurve du tch  die F o r m e l  Se~r 
= S m a x ( 1 - - e  -~ ' t )  gut  wiedergegeben werden 9 (Serf = beobaeh te t e  
Sehw/irzung, Smax = max .  er re iehbare  Sehw/~rzung, /~ = Normierungs-  
kons tan te ,  t = Bel iehtungszei t ) .  Die m a x i m a l  e r re iehbare  Sehw/irzung 
ist  eine fiir das verwende te  F i h n m a t e r i a l  eharak te r i s t i sehe  Gr5Be, die aus 
E iehkurven  mi t  Hilfe der  angef i ihr ten  F o r m e l  du tch  Ausgle ichsreehnung 
e rmi t t e l t  wurde  s. Die durehgef i ihr te  K o r r e k t u r  bet r / ig t  far  die st/~rksten 
Reflexe mi t  e iner  beobaeh te ten  Sehw/irzung um 1.5 e twa  19~ Die IVIeB- 
wer te  wurden  ferner  mi t  dam Polar i sa t ions-  und  L o r e n t z - F a k t o r  sowie 
Absorp t ions fak to re l t  ffir zyl indr isehe  Krista.lle (BR = 0.7) korr ig ier t .  

s E. Bayer, Diplomarbeit ,  Technische t tochschule Wien, 1970. 
9 Hidetalce Morimoto und Ryozi Uyeda, Aeta  eryst. [Kopenhagen] 16, 

1107 (1963). 
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Die Verfeinerung erfolgte naeh der Methode der kleinsten Quadrate,  
wobei die yon Ginetti ver6ffentl ichten Parameter  als Ausgangswerte 
eingesetzt wurden. Das Gewicht wurde nach der Formel  w z 

1/(1 d- [ (F0- -60) t30]  2) berechnet.  Aeht  Zyk]en der Ausgleichsreehnung 
lieferter~ fiir isotrope Temperaturkoeff izienten unter  Zugrundelegung der 
Atomformfak toren  ffir neutrale Atome 10 einen R-Wer t  yon  4.69 (5.18)%*. 
Der Ubergang zn anisotropen Temperatnrkoeffizienten ffihrte zu keiner 
signifikanten Verbesserung der R-Werte ;  ein ~Techsel tier Atomform- 
faktoren yon  neutralen Atomen  auf I~a +, Ge 4+ und  0 2- brachte  hingegen 
den R-Wef t  auf 4.41 (4.80)~o (Atomformfaktor  fiir 0 2- nach Suzulci11). 

Cruic/cshanlc und M c D o n a l d  12 haben gezeigt, dab die Vernachl~ssi- 
gung des Effektes der anomalen Dispersion auf die Atomformfaktoren  
mi tunter  erhebliche Parameterfehler  verursachen kann. Besondere Vor- 
sicht ist bei polaren l~anmgruppen geboten, in denen die durch anomale 
Streuung hervorgerufenen Phasenverschiebungen durch Abweichungen 
der Atome yon  den korrekten Lagen in Richtung der polaren Achse 
simnliert werden k6nnen. 

Wegen der bei dieser Kris ta l ls t ruktur  vorliegenden po]aren Raum-  

gruppe C m c 2 1 -  Cl~v wurde die Verfeinerung unter  Berficksichtigung 

Tabelle I..Atomparameter und Temperaturkoeffizienten fiir 
l~a2GeOa; Werte in Klammern geben die Standardabweichungen 
der ]etzten Ste]len an; in der 2. Zeile sind jeweils die Werte 
aus der Verfeinerung ohne Beriicksichtigung der anomalen 

Dispersion angeffihrt; Raumgruppe Cme21--C 12 

Atom Punktlage x y z B 

I~a 8 (b) 0.1672 (4) 0.3394 (7) 0.9658 (18) 1.43 (9) 
0.1671 (4) 0.3395 (8) 0.9652 (19) 1.15 (9) 

Ge 4 (a) 0 0.1625 (3) 0.5 0.81 (4) 
0.1625 (3) 1.01 (4) 

O (1) 4 (a) 0 0.1111 (17) 0.8695 (28) 0.52 (20) 
0.1121 (18) 0.8642 (29) 0.31 (20) 

O (2) 8 (b) 0.1368 (7) 0.2933 (12) 0.4463 (20) 1.00 (18) 
0.1371 (7) 0.2935 (12) 0.4428 (20) 0.80 (18) 

* In Klammern ist stets der gewichtete R-Wert 

R'  = [Z w(Fo - -  Fe)2/Zw Fo~] ~ �9 100% 

angeffihrt. 
s0 International Tables for X-ray Crystallography, Vol. 3. Birmingham: 

The Kynoch Press. 1962. 
11 T. Suzuki, Aeta cryst. [Kopenhagen] 13, 279 (1960). 
12 D. W. J. Cruickshank und W. S. .McDonald, Aeta eryst. [Kopenhagen] 

23, 9 (1967). 
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Fortsetzung (TabeUe 2) 

(hlcl) IF0[ I F~I (hid) IF01 I F~I (hlc~) [Fol ]Fcl 

(173) 20 18 
(204) 37 43 
(404) 43 46 
(604) 57 65 
(804) 29 31 

(1004) 33 28 
(114) 20 21 
(314) 35 38 
(514) 2t t7 
(914) 23 22 
(024) 49 47 

(224) 26 24 
(424) 26 26 
(624) 28 33 
(824) 18 19 

(]024) 17 16 
(134) 45 43 
(334) 70 70 
(534) 35 36 
(734) 33 34 
(934) 43 42 

(044) 32 29 
(244) 19 17 
(444) 16 15 
(644) 24 24 
(844) 13 14 
(154) 19 21 
(354) 27 30 
(554) 21 19 
(064) 47 48 
(264) 29 32 

der anomalen Dispersion flit die Na- und Ge-Atome fortgefiihrt (Korrek- 
turwerte naeh Cromer13). Da nicht bekannt war, ob es sieh bei den beob- 

aehteten F-Werten um F(hlcl) oder F(hkl) handelt, wurde ein von 
Hamilton 14 vorgeschlagenes Verfahren angewandt: Der Datensatz wird 
mit den beiden Indizierungen getrennt verfeinert and dann auf Grand 
des erreiehten besseren R-Wertes entsehieden, welehe Vorzeiehengebung 
zntrifft. Die R-grerte einer derartigen Verfeinerung sind naehstehend 
zusammengefaBt : 

F(hIcl) F(hlcD 

Vor der Verfeinerung 5.51 (5.51) 5.71 (5.82) 
NaehVerfeinerung (4Zyklen) 4.38 (4.60) 4.41 (4.63) 

Die R-Werte vor der Verfeinerung spreehen deutlich ftir einen Daten- 
satz mit der Indizierung F(hld). Im Laufe der Verfeinerung gleiehen 

sich die R-Werte fiir F(hkl) durch Parameter/~nderungen in entgegen- 
gesetzter Richtung stark an die Werte flit F(hlcl) an, der Untersehied 
bleibt jedoeh bestehen. 

In Tab. 1 sind die Parameter aus der Verfeinerung mit F(hlcl)- 
Werten wiedergegeben. Die Untersehiede zu den Atomparametern nach 
Ginetti betragen bis zu 0.19 ~. Tab. 2 zeigt einen Vergleich der beob- 
achteten und bereehneten Strukturamplituden. 

D i s k u s s i o n  der  K r i s t a l l s t r u k t u r  

In Abb. 1 ist die tetraedrische Zweiereinfachkette der Zusammen- 
setzung [Ge03] ~- in der Kristallstruktur des Natriummetagermanats 

13 D. T. Cromer, Acta cryst. [Kopenhagen] 18, 17 (1965). 
14 W. C. Hamilton, Aeta cryst. [Kopenhangen] 18, 502 (1965). 
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dargestellt. Wie zu erwarten, besitzt das rmr an ein Germaniumatom 
gebundene Sauerstoffatom 0(2) einen 4eutlieh kiirzeren Bindungs- 
abs tand als das Bri iekensauerstolfatom 0(1). Die Abweiehung der 

O 

o./ 

o./ 
02"<0 

~ 9  

O ~ zz~ O 

Abb. 1. Zweiereirffaehkette in Na2GeO3; interatomare Abst/~nde in ~_ 

Tabelle 3. I n t e r a t o m a r e  Abs t /~nde  u n d  W i n k e l  (in A bzw, Grad)  
fiir  Na2GeO3; in K l a m m e r r t  s ind  die e n t s p r e e h e n d e n  VVerte ffir 

NasSi()3 a n g e g e b e n  

Ge--O(1)  1.851 ~ 0.014 (1.677) O(1) - -Ge  - -O  (1') 100.7 (103.1) 
G e - - O ( I ' )  1.821 • 0.011 (1.688) O(1) - -Ge  - -O(2,2 ' )103.6  (107.1) 
Ge--O (2,2') 1.713 • 0.008 (1.592) O ( l ' ) - - G e  - -O  (2,2') 112.9 (110.8) 

O (2) - -Ge  - - O  (2') 120.1 (116.9) 
Mittelwert 1.774 

Na- -O(1)  
N a - - O  (2) 
Na- -O (2') 
Na- -O (2-) 
N a - - O ( 2 " ' )  

2.352 i 0.012 
2.599 ~ 0.013 
2.410 ~_ 0.013 
2.312 ~ 0.009 
2.283 -L 0.009 

Mittelwert 2.391 

Ge - - O  (1)--Ge' 120.7 
O (1) - - N a  - - O  (2) 68.7 
O (1) ---Na - -O  (2") 91.2 
O (1) - - N a  - - O  (2") 118.6 
O (1) - - N a  - - O  (2"') 119.4 
O (2) - -N~  - -O  (2') 159.9 
O (2) ~ N a  - - O  (2") 92.9 
O (2) - - N a  - - O  (2"') 92.1 
O (2 ' ) - -Na  - -O  (2") 98.0 
O (2 ' ) - -Na  - - O  (2"') 97.2 
0 (2")--Na - - 0  (2'") 119.2 

(133.7) 

O - - X - - O - W i n k e l  vom idealert Tetraederwinkel 109.4 ~ ist beim Germa- 
na t  stets gr6ger als beim Silieat. Es besteht  jedoeh auffallende ]~hnlieh- 
keit in der Deformat ion des [GeO4]-Tetraeders mit  jener des [SiO4]- 
Tetraeders in Na2SiO37; Vergleiehswerte fiir Na2SiO3 sind in Tab. 3 
eingeklammert  angefiihrt. 
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Der Bindungswinkel am Brtickensauerstoffatom sehlieBt sich mit  
120.7 ~ an den entsprechenden Winkel des Li thiummetagermanats  
Li2Ge0315 (122.1 ~ an, w/ihrend die Winkel ftir die beiden Silicate 
Na2SiO3 und Li2Si031G (133.7 bzw. 134 ~ h6her liegen. 

Das Natriumion ist in Form einer verzerrten trigonalen Dipymmide 
von 5 Sauerstoffatomen umgeben und weist mit  2.39 A praktisch den 
gleichen mittleren Sauerstoffabstand wie in Na2SiO~ mit 2.38 ~ auf. 

Die Rechenarbeiten konnten mit  der Rechenanlage IBM 7040 des 
Inst i tutes fiir numerisehe Mathematik der Teehnischen Hochschule Wien 
durehgeffihrt werden, wofiir wir dem Vorstande, t ter rn  Prof. Dr. H. Stet- 

ter, bestens danken. 
Zu besonderem Dank sind wir Herrn Dipl.-Ing. E. Bayer fiir die 

Anfertigung und photometrische Vermessung der Weissenberg-Auf- 

nahmen verpflichtet. 
Der Firma Owens-Illinois Inc., Toledo (Ohio), danken wit fiir die 

gewahrte Untersttitzung. 

15 H. VSllenkle und A. Wittmann, Mh. Chem. 99, 244 (1968). 
is H. Seemann, Acta eryst. [Kopenhagen] 9, 251 (1956). 


