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The Crystal Structure of the Compounds V11Ges, Cri1Ges, and
Mni1Gesg

The crystal structure of the isotypic compounds T'11Ges
(T'=V,Cr, Mn) has been determined by means of direct
methods from Weissenberg data of a Cri1Ges single crystal.
A final R-value of 7.79, was obtained by least squares refine-
ment based on 684 observed reflexions. The orthorhombic
unit cell (Pnam-D%g) with. the dimensions e = 13.171,
b = 15.775 and ¢ = 4.939 A contains 4 formula units Cr11Ges.
Atoms are arranged mainly in primary layers at z = 1, 3/
with nets comprising squares, pentagons and hexagons which
are all centered by atoms of secondary layers at z ~ 0, 1.
Secondary layer atoms form T—7T-chains as well as Ge—Ge-
chains in z-direction with short bond lengths (2.47 A). The
structural relationship between Cri;Ges, CrsGes (WsSig-type)
and VgSis 1s discussed.

Einleitung

Isotype Verbindungen der Zusammensetzung 71;Geg mit 7' =V,
Cr, Mn sind erstmals von Véllenkle et al. angegeben worden. In dlteren
Arbeiten wurden diese Phasen als ,, & V3Geg* 2, ,,CryGes‘‘3 bzw. ,,CrzGes 4
und ,,MnzGez“® beschrieben. Fiir die Formel T11Geg sprach die gute
Ubereinstimmung der pyknometrisch und réntgenographisch be-
stimmten Dichten fiir vier Formeleinheiten in den aus Einkristallauf-
nahmen ermittelten orthorhombischen Elementarzellen. Die gefundenen
kurzen ¢-Parameter (*5A) und die intensititsmiBige Ubereinstimmung
der (hk0)- und (hk4)-Reflexe einerseits sowie der (kk1)- und (2%3)-Reflexe
anderseits deuten auf eine schichtweise Anordnung der Atome in z = 0
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und %% bzw. 3} und 3/ hin und sprechen fiir eine Strukturverwandt-
schaft mit dem Mn;Sis-Typ (D8g) bzw. dem W;Sis-Typ (D84).

Bei magnetothermischen Untersuchungen des Zweistoffsystems
Mn—Ge schlossen Wachtel und Henig® aus dem Suszeptibilitdt—Um-
wandlung-Diagramm ebenfalls auf eine strukturelle Verwandtschaft
der beiden Verbindungen MnzGeg (D8g-Typ) und ,,MnzGes (Mny;Ges).
In weiteren Arbeiten tiber die Systeme Mangan—Germanium und
Chrom—Germanium wird einerseits die Existenz einer Phase ,,MngGes‘
bestétigt” und anderseits die Auswertung eines Pulverdiagramms von
,,OrgGeg’ ® mitgeteilt. Die physikalischen Eigenschaften des Chrom-®-14
und des Mangangermanides®-2 sind weitgehend bekannt; vom Vana-
diumgermanid liegen ebenfalls Messungen von elektrischen und magne-
tischen Higenschaften vori% 2t

Experimenteller Teil

Als Ausgangsstoffe dienten reinste Metallpulver von V, Cr und Mn
(99,99%,) und reines, pulverformiges Germanium (99,99,). Homogenisierte
Pulvermischungen (jeweils etwa 0,5g) der Zusammensetzung T11Ges
wurden unter Vak. in Quarzréhrchen eingeschmolzen. Bei den Cry;Ges-
und Vi3Geg-Proben erfolgte die Umsetzung durch 60stdg. Sintern bei
1000 °C. Die MniiGeg-Proben wurden zunidchst bei 1000 °C geschmolzen
und sodann 43 Stdn. bei 700 °C getempert.

Pulverdiagramme (CrKa-Strahlung) der so erhaltenen Proben zeigten
die Linienmuster der gewiinschten Verbindungen 7'11Ges. An Hand von
Guinier-Aufnahmen (CuKea;) konnten die Werte der von Villenkle et al.®
angegebenen Gitterparameter verbessert werden (Tab. 1). Von jeder Ver-
bindung wurden Einkristalle isoliert und Drehkristall- sowie Weissenberg-
Aufnahmen um [001] mit CuKa-Strahlung angefertigt, welche die Iso-
typie bestétigten.

Tabelle 1. Gitterparameter (in A) der Germanide T11Ges; in Klammern:
Fehler der letzten Stellen

a b c
V11Ges 13,398 (3) 16,135 (4) 5,017 (1)
Cri1Gesg 13,171 (3) 15,775 (4) 4,939 (1)
Mn1:Ges 13,201 (3) 15,878 (4) 5,087 (1)

Zur Strukturanalyse diente ein nadelférmiger Cri1Geg-Einkristall
von 0,02 mm Durchmesser und 0,64 mm Linge, der um die Nadelachse
(c-Achse) justiert wurde. Integrierte, nach dem Aqui-Inklinations-Ver-
fahren hergestellte Weissenberg-Aufnahmen (CuKw) der 0. bis 4. Schicht-
linie sind photometrisch ausgewertet worden (Mikrodensitometer der
Fa. Enraf-Nonius, Delft). Die Ermittlung der Schwirzungskurve des ver-
wendeten Rontgenfilmes (Agfa, Osray-T 4) erfolgte nach einer von Bayer??
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angegebenen Methode. Insgesamt wurden 684 kristallographisch unab-
hingige Reflexe eorfaf3t. Parallelmessungen in benachbarten Oktanten
ergaben keine nennenswerten Intensitdtsunterschiede.

Strukturbestimmung

Aus den Einkristallaufnahmen konnten das Ausléschungsgesetz
(Okl) nur mit & - I = 2n, (ROl) nur mit A = 2n sowie die in Frage kom-
menden Raumgruppen Pna2;—CJ_ und Pnam—D;} bestéitigt werden?.

Nach Durchfilhrung einer Datenreduktion unter Berticksichtigung
einer Absorptionskorrektur fiir zylindrische Kristalle sowie der Lorentz-
Polarisationsfaktoren® wurden die so erhaltenen Strukturamplituden
mit dem aus einer Wilson-Statistik gewonnenen Skalenfaktor auf eine
absolute Basis gebracht und in normalisierte Strukturamplituden
(| £ |-Werte) umgerechnet. Da ein mit den normalisierten Struktur-
amplituden durchgefithrter, statistischer Zentrumstest keine signifikante
Aussage lieferte, wurde der weiteren Rechnung die wahrscheinlichere
zentrische Raumgruppe Pnam zugrunde gelegt. Fiir die 100 gréBten
| £ |-Werte wurden mittels des Rechenprogramms MULTANZ¢ nach
direkten Methoden Vorzeichen bestimmt. An Hand von 600 Xs-Bezie-
hungen, drei den Ursprung fixierenden Reflexen sowie weiteren drei
mit den Phagen 0 und = durchvariierten Reflexen lieferte das Programm
8 verschiedene Phasensditze.

Eine mit dem Phasensatz, welcher mit Abstand die beste innere
Konsistenz aufwies, durchgefithrte Fourier-Synthese (E-Synthese) ergab
in der asymmetrischen Einheit 19 etwa gleich hohe Peaks, namlich
6 mit z = 0 und 13 mit # = I}. Dies entspricht 3 unabhingigen 8 (d)-
Lagen (z = 0) und 13 4 (¢)-Lagen (z = 14). Da zundchst keine sichere
Unterscheidung der Cr- und Ge-Peaks méglich war, wurden die ersten
Strukturfaktoren mit einem mittleren Atomformfaktor berechnet und
lieferten fiir den gesamten Datensatz einen R-Wert von ca. 309,. Aus
einer Fourier-Synthese (F-Synthese) mit allen Reflexen konnte nunmehr
auf Grand der Peakhohen eindeutig zwischen Cr- und Ge-Atomen unter-
schieden und damit die Formel Cri1Geg (Z = 4) verifiziert werden.
Der R-Wert sank daraufhin auf 21,69,.

Strukturverfeinerung

Die Verfeinerung der Atomparameter und isotroper Temperatur-
faktoren erfolgte nach der Methode der kleinsten Quadrate und fiihrte
zundchst auf R = 13%,. Eine Nachskalierung der Schichtlinien ergab
eine weitere Verbesserung auf R = 12,29.

Hs zeigte sich, daB bei den starken Reflexen die beobachteten
Strukturamplituden (] Fy |-Werte) stets betrichtlich kleiner als die
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berechneten (| F. |-Werte) waren. Diese Erscheinung ist vermutlich
weitgehend auf Extinktion zuriickzufiihren, welche bei Schwermetall-
und intermetallischen Verbindungen einen starken Einfluf auf die
Intensitdten nimmt2%. Eine Extinktionskorrektur schien daher ange-
bracht.

Ohne groflen experimentellen und rechnerischen Aufwand 148t sich
meist nur die sekunddre Extinktion erfassen. Nach Zachariasen? gilt
fiir einen korrigierten | Fo |-Wert in erster Naherung

‘Folcorr:1F01(1+0|F0|2):

wobei C eine zu adaptierende Konstante ist. Zur Ermittlung von €

wurde zunichst
‘FoicorrE |Fc‘

gesetzt. Teilt man nun den gesamten | F, |-Bereich in eine Anzahl M
von Intervallen (z. B. vier) mit nicht zu geringer Reflexanzahl und
summiert pro Intervall itber alle ny Reflexe, so wird mit einer durch

M
2 =N

m =1
gegebenen, gesamten Reflexanzahl die Beziehung

Mo "m

_ElchliZ.leFoli(l—I-C’lFolzz)

erhalten. Diese Gleichung 1483t sich durch Einfithren einer mittleren
Intensitdt I, pro Intervall und Beriicksichtigen des fiir sédmtliche
Reflexe giiltigen Skalenfaktors %k des Ausgangsdatensatzes in erster
Naherung zu

Pm T
S | Foli=k(1+Cl,) X | Foly
i=1 i=1
vereinfachen. Bei einem ausskalierten Ausgangsdatensatz betrigt k= 1
und kann daher vernachlissict werden. Man erhilt schlielllich pro
Intervall einen Skalenfaktor Sy,:

g, { T
Sm = <.21\Fc]i) /(_EIIFOH) =1+ Cly.
Mit Hilfe einer Ausgleichsrechnung fiir die Gerade § =1 4 CI kann
sodann C bestimmt werden.

Nach Durchfiihrung der Extinktionskorrektur mit der ermittelten
Konstanten € = 6 - 10-7 sank der B-Wert auf 99%,. Eine weitere Least-
Squares-Verfeinerung unter Beriicksichtigung des Gewichtsschemas
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nach Hughes?® mit | Flim | = 120 fiihrte schlieBlich auf einen R-Wert
von 7,79%,. Die so erhaltenen Atomparameter und isotropen Temperatur-
faktoren sind in Tab. 2, die becbachteten und berechneten Struktur-
amplituden in Tab. 3 angefiithrt. Tab. 4 gibt die Koordinationszahlen
und mittleren interatomaren Abstdnde wieder, wobei zur Bestimmung
der Koordinationen ein interatomarer Abstand von 3,35 A als obere
Grenze angenommen wurde.

Tabelle 2. Punktlagen, Atomparameter und isotrope Temperaiurfakioren fiir
Cr11Geg; Standardabweichungen der letzten Stellen in Klammern

Atom Punktlage z Y z Biso [A2]
or (1) 8 (d) 0,3628 (3)  0,3258 (2)  — 0,0063 (11) 0,69 (7)
Cr (2) 8 (d) 0,0600 (3)  0,3774 (3) 0,0071 (11) 0,76 (7)
Cr (3) 4 (c) 0,0655 (5)  0,1902 (4) 0,25 1,10 (12)
Cr (4) 4 (c) 0,3682 (5)  0,0417 (4) 0,25 0,94 (11)
Cr (5) 4 (c) 0,1357 (5)  0,6568 (4) 0,25 0,77 (10)
Cr (6) 4 (o) 0,2491 (5)  0,4692 (4) 0,25 0,87 (11)
Cr (7) 4 (c) 0,4592 (4)  0,5934 (4) 0,25 0,67 (10)
Cr (8) 4 (c) 0,1200 (5)  0,9920 (4) 0,25 0,89 (10)
Cr (9) 4 (c) 0,3089 (5)  0,7492 (5) 0,25 1,09 (10)
Ge (1) 8 (d) 0,2118 (2)  0,1117 (2) 0,0005 (9) 1,20 (6)
Ge (2) 4 (c) 0,2035 (3)  0,3006 (3) 0,25 1,18 (8)
Ge (3) 4 (c) 0,4121 (3)  0,1966 (3) 0,25 1,22 (8)
Ge (4) 4 (c) 0,0561 (3)  0,5171 (3) 0,25 1,10 (8)
Go (5) 4 (c) 0,4496 (3)  0,4396 (3) 0,25 1,08 (8)
Ge (6) 4 (c) 0,2753 (3)  0,9047 (3) 0,25 0,87 (7)
Ge (7) 4 (c) 0,4913 (3)  0,7446 (3) 0,25 1,06 (7)
Diskussion

Die Verbindung Cri1Ges kristallisiert in der Raumgruppe Pnam—
D3¢ (Nr. 62)28 und weist 76 Atome pro Elementarzelle auf; es kommt
ihr daher die Pearson-Notation?’ (oP 76) zu. Die Atome sind vorwiegend
in den Spiegelebenen mit z = 1/, 3/ und zu einem geringeren Teil in
Ebenen mit z & 0, & 15 angeordnet (Tab. 2).

Wie aus Abb. 1 ersichtlich, bestehen die in z = 1 und 3/ liegenden
Primérnetze aus verzerrten Sechs-, Fiinf-, Vier- und Dreiecken. Die
Sechs-, Fiinf- und Vierecke sind durch die in z &~ 0, ~ 14 befindlichen
Atome zentriert. Bedingt durch die Raumgruppensymmetrie liegen,
auBer den vom Cr (2)-Atom zentrierten Sechsecken, Vier- und Fiinfecke
bzw. Finf- und Sechsecke mehr oder weniger antisymmetrisch iiber-
einander.

Monatshefte fir Chemie, Bd. 105/6 89
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Das in Abb. 2 wiedergegebene, in z & 0 baw. & 1, gelegene Sekun-
dérnetz kann durch die Schldfli-Symbole?? 38 4 354 - 344 beschrieben
werden. Ein derartiges Netz kann man sich aus einem 3%-Netz durch
lokale Aufweitungen entstanden denken, wobei die Vierecke jeweils
aus zwei aneinandergrenzenden Dreiecken hervorgehen.

Tabelle 4. Koordinationen und mittlere interatomare Abstinde fitr CriiGes

Anzahl Mittlerer Anzahl Mittlerer
. der Abstand der Abstand
Kogrdl- koordi- zu den koordi- zu den
Atom nations- nierten Cr- nierten Ge-
zahl Cr- Atomen Ge- Atomen
Atome [A] Atome A7
Cr (1) 13 8{2* gﬁ?g 5 2,496
6 3,049 P
Cr (2) 14 8{2* 5470 6 2,551
Cr (3) 16 9 3,065 7 2,630
Cr (4) 16 9 3,108 7 2,615
Cr (5) 14 8 2,982 6 2,512
Cr (6) 16 9 3,096 7 2,668
Cr (7) 14 8 2,951 6 2,603
Cr (8) 14 8 2,977 6 2,599
Cr (9) 14 8 2,957 6 2,521
2 3,216
Ge (1) 11 7 2,568 4{2* 57470
Go (2) 13 8 2,564 5 3,122
Ge (3) 13 8 2,571 5 3,003
Ge (4) 11 9 2,591 2 2,929
Ge (5) 10 10 2,622 — —
Ge (6) 11 9 2,549 2 2,979
(7) 11 9 2,539 2 2,928

* Ketten-Atome.

Wie aus Abb. 2 erkennbar, bilden die Ge-Atome des Sekundirnetzes
allein ein nahezu ideales 35-Netz, die Cr-Atome ein leicht verzerrtes
63-Netz. Innerhalb des Sekundirnetzes sind somit jedem Ge-Atom
6 Cr-Atome zugeordnet,

Aus den in Tab. 4 angegebenen Koordinationszahlen ersieht man,
daf bei den Cr-Atomen — mit einer einzigen Ausnahme — die auch fiir
Frank—Kasper-Strukturen? typischen Koordinationszahlen 14 und
16 auftreten. Die Gestalt der Polyeder weicht jedoch von der Idealform
ab. Bei den Ge-Atomen liegt einmal die K. Z. 10, viermal die K. Z. 11 und
zweimal die K.Z. 13 vor. Auf Grund der angefiihrten Koordinationen
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treten, wie aus Abb. 1 entnommen werden kann, auller Tetraederliicken
auch Oktaederliicken auf. Die Oktaederliicken liegen dabei stets in
unmittelbarer Nachbarschaft der Aufweitungen des 36-Sekundirnetzes,
welche den Ubergang zum 36 -+ 354 - 344-Netz bewirken (Abb. 1 und 2).

Abb. 1. Projektion der CriiGes-Struktur (oP 76) auf die (001)-Ebene;
kleine Kreise: Cr-Atome, grofe Kreise: Ge-Atome

Abb. 2. Sekundédrnetz von Cri1Geg in Ebenen mit z ~ 0, 15 (Schldfl-
Symbole 36 |- 354 - 344); kleine Kreise: Cr-Atome, grofle Kreise: Ge-Atome

Durch Aneinanderreihen der in Abb. 3 dargestellten Koordinations-
polyeder der drei unabhéngigen Atomlagen des Sekundirnetzes laBt
sich die gesamte Struktur aufbauen. Das Polyeder der K.Z. 13 des
Or (1)-Atoms stellt ein erweitertes Tkosaeder dar: eines der beiden anti-
symmetrisch {ibereinander liegenden Fiinfecke ist zu einem Sechseck
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aufgeweitet. Vier Atome des Polyeders liegen dabei ungefahr in einer
der Begrenzungsflichen, die iibrigen Atome bilden Dreiecksflachen.
Das Cr (2)-Atom ist von einem verzerrten Frank—Kasper-Polyeder
mit K. Z. 14 umgeben, bei welchem wieder eine der Begrenzungsflachen
anndhernd von vier Atomen besetzt ist. Das Polyeder der K.Z. 11 des
Ge (1)-Atoms entspricht schlieflich einem reduzierten lkosaeder, bei
welchem eines der beiden Fiinfecke zu einem Viereck entartet ist.
Wiederum tritt eine viereckige Begrenzungsflache auf.

r‘g b

X

Abb. 3. Koordinationspolyeder der drei unabhingigen Atome des Sekundér-
netzes; kleine Kreise: Cr-Atome, groBe Kreise: Ge-Atome

Die normal auf die c-Achse stehenden Symmetrieebenen bedingen,
dafl die drei auf 8 (d)-Punktlagen befindlichen Atome in z-Richtung
verlaufende, lineare Ketten ausbilden. Wie aus Tab. 2 zu entnehmen,
liegen die Ge-Atome innerhalb der Standardabweichung in z = 0 und
weisen daher in der Kette gleiche Abstinde auf (2,47 &), wogegen bei
den beiden Cr-Atomen in den Ketten etwas kiirzere und etwas langere
Abstéande auftreten (2,41 und 2,53 bzw. 2,40 und 2,54 A).

Als Referenzwerte fiir eine Diskussion der Bindungslingen werden
die von Pearson® fir intermetallische Verbindungen bevorzugten
Atomradien nach Teatum et al.?® herangezogen. Die Umrechnung von
der K.Z. 12 auf die jeweilige Koordinationszahl erfolgte mittels der
Paulingschen Beziehung® r,, = rqy — 0,3 lg(n).

Der Abstand von 2,470 A innerhalb der Ge (1)-Ketten entspricht
einem Atomradius von 1,235 A, der bereits schr nahe dem Kovalenz-
radius von 1,223 A liegt. Es ist daher anzunehmen, daf innerhalb der
Ge (1)-Ketten im wesentlichen kovalente Einfachbindungen vorliegen.
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Auch in der Struktur von Cr;Ges (WsSiz-Typ) treten vergleichbare
Ketten mit einem Ge—Qe-Abstand von 2,390 A auf3l.

Bei den Cr (1)- und Cr (2)-Ketten liegen dhnliche Verhiltnisse vor.
Der ermittelte Atomradius von 1,235 A ist kleiner als der zu erwartende
K.Z. 13- bzw. K.Z.14-Radius. Dieser betrigt fiir 3wertiges Chrom
1,371 bzw. 1,380 A, fiir 6wertiges 1,293 bzw. 1,302 A. Der gefundene
Wert liegt niher dem metallischen Einfachbindungsradius (CrI : 1,180 A,
Crtv :1,192 A), so daB auf einen der Metallbindung iiberlagerten, kova-
lenten Bindungsanteil geschlossen werden kann.

Bei weiterer Betrachtung der in Tab. 4 angefithrten Werte fallen die
verhdltnismiBig kurzen Cr—Ge-Abstinde auf, denen relativ groBe
Cr—Cr- und Ge—Ge-Abstinde gegeniiberstehen. Der mittlere Cr—Ge-
Abstand (2,575 A) liegt unterhalb des mit den entsprechenden mittleren
Koordinationszahlen fiir Cr (14,6) und Ge (11,4) berechneten Wertes
von 2,748 (fiir CrI) bzw. 2,670 & (fiir CrVI). Die Cr—Ge-Bindungen
diirften daher einen kovalenten Bindungsanteil aufweisen. Die mittleren
Or—Cr- und Ge—Ge-Abstinde betragen ohne Berticksichtigung der
Abstinde innerhalb der Ketten 3,012 A bzw. 3,045 A, Diese Werte
liegen iiber den mit den mittleren Koordinationszahlen berechneten
Werten von 2,770 (Crl—CrII) bzw. 2,614 A (CrVI—CrVI) und 2,725 A
(Ge—Ge), was fiir einen rein metallischen Bindungscharakter mit
deutlich geringerem Bindungsgrad als bei den Cr—Ge-Bindungen spricht.

Die sich aus den Werten der Tab. 4 ergebende Koordinationszahl
13,3 pro Atom der Verbindung entspricht zahlenméaBig jener bei den
Laves-Phasen und liegt damit nur knapp unter dem fiir Frank—Kasper-
Strukturen? geltenden Maximalwert von 13,5. Legt man jedoch ein
Hartkugelmodell mit den aus den mittleren Koordinationszahlen ge-
wonnenen Atomradien fiir Cr und Ge zugrunde, so erhilt man eine
Packungsdichte von =~ 0,78, die nur etwas grofer als jene der kubisch
dichtesten Packung (=~ 0,74) ist und den Wert der Laves-Phasen (~x 0,87)
nicht erreicht. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da die Cri1Ges-
Struktur keinen Frank—Kasper-Typ darstellt, sondern in jene Gruppe
von Strukturen einzustufen ist, die neben Fiinf- und Sechsecken auch
Vierecke und andere Polygone in den gestapelten Netzen enthalten
kénnen?’.

Um einen Vergleich der CriiGes-Struktur mit Verbindungen der
oben genannten Gruppe anstellen zu kénnen, wurde — in Anlehnung an
Framk und Kasper? — das Primirnetz in Streifen zerlegt (Abb. 4a).
Man erkennt, daB zwischen den Doppelstreifen Iy, I bzw. Il,, 11
dhnlich wie bei den Frank—Kasper-Strukturen noch zusétzlich Doppel-
dreiecke auftreten. Die Streifen I und Ip sind symmetriebedingt dqui-
valent und weisen eine Polygonsequenz von Fiinfeck—Sechseck—Fiinf-
eck usw. auf. Die ebenfalls dquivalenten Streifen I1, und II; enthalten
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Tabelle 5. Auswertung einer Guinier-Aufnahme (CuKai-Strahlung) von

V11Ges
Lkl sin? Oyper, + 103 sin2 Gpeop. « 108 Int.per. Int.peob.
240 49,7 50,1 14 s
410 55,2 55,1 10 s
231 57,3 57,7 7 s
331 73,8 78,1 6 ss
411 78,7 78,7 8 ss
151 83,9 83,9 6 ss
421 85,6
{60 85’4} 85,3 12 s
002 94,3 94,3 40 m
122 106,8 106,2 4 ss
202 107,5 107,3 7 ss
511 108,5 108,5 29 ms
450 109,9
351 110,3} 110,2 67 mst
360 111,8 111,9 32 ms
170 115,0 115,0 5 ss
540 119,1
26 1 118’8} 118,9 50 m
610 121,3 121,3 62 mst
270 125,9 125,9 47 m
312 126,3
31 126,7} 1265 77 st
62 0 128,2
5 5 o 128,0} 128,1 33 ms
042 130,7 130,8 56 mst
322 133,2 133,0 100 sst
142 134,1 134,1 17 s
460 134,9
361 135,4 135,2 84 sst
071 136,2
550 139,6 139,5 6 ss
370 141,4 141,1 12 s
332 144,5
o 144’8} 144,6 54 mst
412 149,4 149,4 8 ss
162 154,6 154,7 15 s
631 163,1 162,9 8 s
512 179,2
o 17920} 179,1 8 s
711 1878 187,9 10 ss
47 1% 188,1 — 8 —
480 198,7
P 199’5} 199,2 6 ss

* Koinzidenz mit Eichsubstanz (Si).
Intensititsskala: Siehe FuBinote Tab. 6.
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Tabelle 5 ( Fortsetzung)

h k1 sin? Byer. + 103 8in? Bpeop, * 103 Int.per. Int.peop.
0 91 208,2 208,4 6 s
7 41 222,0 ;

by s 222’4} 222,1 12 s
4 81 223,3 223,3 9 ss
6 6 1 224.8 224.6 8 sS
6 32 233,8

03 233,9} 234,0 13 5
{82 243,4 243,7 8 ss
3 53 298,9 299,4 8 ss
2 63 307,4 .

8 12 308,1} 307.9 ' s
5 33 315,3 315,3 9 ss
363 323,9

S 323’8} 324,1 1 s
6 82 359,1

3120 357,9} 359,2 8 ss
511 0 358,4

0 04 377,1 377,0 20 ms
9 32+ 382,5 - 6 —
2 93 410,0

0 51 411,1} 410,8 1 s
013 1 408,7

9 52 419,0 418,9 5 ss
10 22 434,0 433,5 8 ss
7 92 440,8 441,0 8 ss
8§ 82 451,7 452,3 6 ss
312 2 452,2 454,3 9 ss

/

* Koinzidenz mit Eichsubstanz (8i).
Intensitatsskala: Siehe Fullnote Tab. 6.

die Polygonfolge Sechseck—Viersck—Sechseck usw. Eine ahnliche
Abfolge der Polygone (Sechseck—Viereck) zeigen die Primiérnetzstreifen
von CrsGes (Abb. 4b). Bei der Verbindung VgSis (ol 44)32 besteht das
Primérnetz ausschlieBlich aus Streifen, welche die gleiche Polygonfolge
wie die Ils- bzw. Ilp-Streifen von CriiGeg aufweisen (Abb. 4c). Das
Nekundérnetz stellt wieder ein 38.Netz dar, das analog zu Cri;Geg an
den Positionen der Oktaeder-Liicken der Primérnetze aufgeweitet ist.
In dieser Struktur treten wie bei CrsGes und Cri1Ges neben den 7—17'-
Ketten auch X—X-Ketten mit kurzen Bindungsabstanden auf.

Die isotypen Verbindungen Vi1Geg und Mn;;Geg

Fur die beiden mit Ory;Geg isotypen Verbindungen ViiGeg und
Mn(;Ges sind in Tab. 5 und Tab. 6 Auswertungen von Guinier-Aui-
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Tabelle 6. Auswertung einer Guinder-Aufnahme (CuKoy-Strahlung) wvon

Mn11Gesg
h k1 sin2 Opey, + 103 sin? Opeop, + 103 Int.per. Int.peon.
2 40 51,3 51,2 9 ss
002 91,7 91,7 39 ms
5 11 110,4 110,3 28 ms
3 51 112,4 112,3 52 m
4 50 113,3 113,2 12 s
3 60 115,4 1153 30 ms
2 61 121,3 121,3 36 ms
6 00 122,6 -
SN 12278} 122,7 15 5
312 124,7
. 124’9} 124,7 93 st
2 32 126,5 126,6 26 s
5 31 129,2
0 42 129,4} 129,1 142 sst
2 70 128,9
3 22 131,8 131,7 100 st
1 42 132,8 132,8 18 s
3 61 138,3
oo 1353 138,3 49 m
4 60 139,2 139,1 29 ms
3 32 143,5
R L4 143,6 41 ms
3 70 146,0 145,7 i1 s
6 11 147,8 148,2 15 s
1 52 153,9 153,8 15 88
7 11 192,1 192,0 9 ss
7 41 227,4 227,5 9 ss
4 81 228,0 228,1 7 ss
6 32 235,5 235,3 7 ss
T 42 296,2 .
;o 295’8} 296,0 10 s
0 04 366,8 366, 21 s
5 92 367,4
8 80 368,5} 369,2 9 ss
9 12 369,8
3 12 2 461,2
6 12 0 461,4} #60.8 o =

Intensitiatsskala: ss = sehr schwach, s = schwach, ms = mittelschwach,
m = mittel, mst = mittelstark, st = stark, sst = sehr stark.

nahmen angefiihrt. Die Intensitdten wurden mit den fiir Cry1Geg er-
mittelten Atomparametern berechnet, die Gitterparameter sind in Tab. 1
enthalten.
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