
Huoo STRUXZ

KRlST.ALI.lCHEMJE DER GERM.ANATE

Germanium steht in der vierten Hauptgruppe des PeriodensysteIl:lS
der chemisehen Elemente zwischen Silizium und Zinn und lasst im
vierwertigen Zustand auf Grulld der Ionenradienquotienten enge Ver·
wandtschait zu den Silikaten und Stannaten erwar!ell. In der Tat gibt
es vom Ge02 zwei l\Jodifikationcn, eiue mi! Quarzstruktur und Tetrae·
dern [GeO~j (\V. H. Zacharillsen J928), sowie eine mit Cassiteritstruk­
tur und Oktaedern [GeOel (V. M, Goldschmidt 1932). Diese Doppelrolle
des GermaniulllS wiederholt sich bei dell Gcrmanaten, sodass wir Tetra·
und Hexagermanate zu unterseheiden haben.

T. Teh'agermanale

Von den Tetragermanaten sind bisher ca. 70 Verbilldllllgen syn­
thetisch hergestellt wordell. Sie lassen sieh 3na]og del' Silikatsystematik
in Nesogermanate, Soroget'manate, Cyclogermanate, lno-, Phyllo_ und
Tektogcrmallate llntet'teilen (H. Strullz, NaturwissCllschaften 47, 1960,
154).

A. Nesogenlta1lale. Zu diescll gellOt'CIl dic in 'l'abelle 1 bis 5 mitge­
teilten synthetischen Verbindungen.

TABELLE 1. - Cerma.nate mil PhCllakitstrllktl~r

". '. CJllo arh • DI Zh<\I ~'..rl.HI
SJtlth~I"'- Lit,Temp.

Be.[GeO.] 12,17 8,n 0,659 i,89 ]08,1· 3,868 18 w(lillS mehrere Tage (')

Zn,rGeO.) 14,19 9,46 0,666 8,78 ·10i,83· 4,82318 weillS 600--12000 (')

],iAt[GeO.] 13,73 9,22 0,671 8,50 107,69" 3,39 18 weillS 105001' Std. (')

l,iGarGeO.] I]3,90 9,30 0,669 8,60 107,76" 4,10 18 weiss 1100011 Std. (')

(') SCHUTz W" Z. PhYlI. Chcm., 31 B, 1936, 292.
(") STRUNZ li. e hcon p" N. J"ahrb. Min. Mh. 1960, 78.
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TABELLE 2. - Germallate mit Olivill- ulld MOllticellitstrnktltl'

b. a.;b.;c. D" Z Farbe Syntbue-j L''. '. Temp. lt.

:Mg.[GeO.] 6,02 4,915 10,295 1,225 ; l : 2,095 4,0164. WCiS8 1150" I C')
CaMg[GeO.] 6,58 4,93 11,18 1,334 ; l : 2,268 3,68 4 wcisa 1200-/ 4 Std. I C')
Cas[GeO.] 6,82 .'),25 11,4 1,299; 1 : 2,171 3,50 4 wciss 1100"/12 Std. I C')

6,88 5,14 11,55 1,338 ; l : 2,247 3,52 4 wciss 1300"/ 4 Std. I C')
Sr.[GeO.] 7,4.::: 5,73 9,85 1,295 : l : 1,719 4,95 4 weiss 1300°/ 5 Sta. I C')
Ba.[GeO,] 7,74 5,88 10,33 1,316; l : 1,757 5,81 4 weiss 1200"/35 Std. I C')
:Mn,[GeO.] 16,26 5,04 10,7 1,242 : l : 2,123 4,82 4 , 1100"/48Std. I C')

im VakuuUl

(') ROBBISS C. R. e LEVIN E. M., Am. J. Sci. 157, 1959, 63.
(') STB.UNZ H. e JAroB P., N. Jahrb. Min. Mb. 1960, 78.
(") DURO" VAIl.AMBOS A., BuII. Soe. frane. Min. Crist., SE, 1959, 285.

TA8BLLE 3. - Germallate 'mit GrallatstT'ltkht1'

'. U. Brechullgsllldex Fsrhe Lit.

CsoAl,,[~O.]. 12,12 4,358 1,78~ weiss C')
CIloGa.[GeO.]. 12,25 4,835 1,83 weiss >

CasCr.[GeO.]. 12,27 (12,275") 4,568 1,90. gl'un >

CaoFe,[GeO.]1 12,30 (12,3]2") 4,607 1,86, brsllll >

Cct.AJ.[GeO.]. 12,08 6,039 1,84 weillS >

edoGa.[GeO.]. J2,]9 6,496 1,95. waiss >

Cd.Cr.[GeO.]. 12,20 (12,2]3") 6,222 2,00 gl'un >

Cct.Fe.[GeO.]. 12,26 6,190 2,00 brallll >

Mn.AJ.(GeO.]. 11,88 (11,895") 4,984 1,82. brsuli >

MnoGa.[GQQ.]. • 12,00 5,492 braun >

Mn,Cr.[GeO.]. . 12,02 (12,027") 5,197 oliv >

Mn"Fe.[GeO']1 • 12,06 (12,087") 5,201 gl'aubl'&un >

()a,VI+S [GeO.lo 12,324 4,49 olivbraun C')-

(') STR.UNZ H. e CoNTAO B., N. JalIrb. Min. Mh. 1960, 47.
(") TAUBElI. A., DUllI:s E. ti ltEDESD'{ H., Acta Cryst. 11, 1958, 893.
(") STR.UNZ H. ti JAroB P., N. Jahrb. Min., Mh. 1960, 78.
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TABELLE 4. - Ger7ltanate mit Apatitdruktur

.. "- <./" O. Falbe Lit.

clI,ee.[ClI (GeO.),,] 9,467 6,99!) 0,7392 5,71 sehwarz (')

Ca,Ce.[CII (GeO.),,(SiO.)] 9,457 6,996 0,7400 5,52 sehwllr:r. •
ea.ee.{ClI(GeO.)(SiO.h] 9,447 6,996 0,7407 5,26 sehwaubraun •
Ca·c..[C1 I(GoO,),(PO.)] 9.425 6,931 0,7349 5,00 umbrafarbeti •
Ca.Ce·[C1 I(GeO.)(SiO. •
(PO.)] 9,452 ....' 0,7301 4,74 griin •
Ca,Ce[C1 I(GoO,)(po.),] 9,404 ..... 0,7293 4,19 tidgelb >

(') STIlUNZ H. e FRJ;IOASO H., N . .rahrb. },fin. Mh. 1960, 79.

TABELLt:: 5. _ Germanate mi' E'Ulylùt- utl(l Spinellstl"ltktul'

.. O. Z I,,,"" Synthe&&-Temp. l Lit.

Bi.[OeO.]. 10,527 7,049 • 850"124 S1d. (')

10,520 7,11 • gelblieh 950"/ 2 Std. (~

LiCtGeO. 8,197 4,72 g b~= 1100"/lStd. (~

(') DU.IF·VA.... MBON A.., BulL Soe. frane. Min. Criet. 81, 1959, 285.
(.) STkUNz H. e JACOIl P., N. .rllhrb. Min. Mh. 1960, 78.

Zu den Nesogermanaten gehoren ferner Th[GeO.l > 1100'C mit
Zirkonstruktur (DURIF e BERTAUT 1954), Ce[GeO..l. Zr[GeO.l.
Th[GeO.l < 1100·C und U(GeO.1 mit Seheelitstruktur (DUKIF e BER­

TAUT 19(4), SrHdGeO..J mit zirkonahnlicher Struktur (NOWOTNY e
SZEKELY 1952), JJl.[GeO.l mit Lit[SiO.. l-Struktur (BUDNUWW e TRES­
SWJA"ZKI 1956), Ga:[OIGeO.J mit Audalusitstruktur (GELSDORF. MtiI­
LEK-HE8S~: e SGHWIETl:: 1958), Pbr.[GeOt(PO.,.l] mit apatitiihnlicher
Struktur (WONDRA1'SCHEK e i\lERKER 1958), sowie dic spinellartig ge­

bauten Germallatp Mg~GeO. < J065·C, Fe2GeO., C02Ge04, Ni2GeO.
uud 1\ln2GeOt (ROMt:1JN" 1953).

B. Sorogermanate. SC2[Ge20,) ist isotyp mit Thortveitit und besitzt
kondensierte Doppeltetraeder[Ge:O,) (V. 1\L GOLOSCBM:IDT 1931).

C. Cycloger1M~att. Mit Dreierringen kennt Dian BaTi[Ge,O.J mit
der Struktur von Benitoit (V. M. GoLDSClW:IDT 1931), Sr,[Ge,O.l und
Ba3[GC,O.J mit der Struktur '-on Pseudowollastonit (W. HILMER 1958)_
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D. [1UJgeNllallOle. CaMg[GeO"h ist isotyp mit Diopsid (V. M.
GoLDSCHMlDT 1931), Lie[OeO,] uDd Na:[GeOa) sind isotyp mit Li:
[SiOa) und •TadSiOa) (H. lLuL... und H. THEUl\'E 1957); femer gehoren
viel1eicht K:[GeO,], Rb:[GeO,J, Cs:[GeOa) uDd Cu[GeO,,] hierher.

E. P1tyllogermanale. Mg,,[(OHh!Ge.Olo) und Ni,,[(OHhIGe.OIO)
besitzen Talkstruktur (D. M. Roy und R. Roy 1954), KLiMgdF:t1
Ge.010] hat Glimmerstruktur (S. MULLERS uDd H. BRASSEUR 1956),
~lg.[ (OH)sIGe..Olo] und Ni:;[ (OH)S!Ge.010] habeo Serpelltinstruktur
(D. M. Roy und R. Roy 1954), ferner gehoren vielleicht NadGe:O:;} uud
K,[Ge,O:;] hierher.

fI. Tektogermanato. Es fiud folgeude Verbindullgeu mit Feld.spat·
struktur bekannt: Na[AIGesOsJ. Na[GaGesO"l. K[GaGeaO"J, Ca[AI:!
Ge20,,], Ca[GazGez08] wld Ca[AlzGeSiOsl (J. R GOLOSMITR 1950,
J. R. GoLOSMITH e F. LAVES 1955).

Wir crhielten, teils durch Schmelzsyuthese, teils dureh Hydrother.
malsyuthesc, die in Tabelle 6 gCllannten Verbindungen.

TABELLE 6.. Tektogermanate (')

Isot)'p S)'mmetrie .. bo '. P Z

K..1Ila.[AlGeO.l. Nel}helin hengonal 10,26 8,63 ,
.:....a[AlGe.O.]_H.O A.naleim lr.ubiteh 13,75 16

K[A1Ge.O.] Leueit tetragonal 13,27 14,10 16

Ba(AJ.Go.o.] Ceb.ian monolr.lin 8,5' 13,20 7,35 116"06' •
Na..,(CI.I(AJGeO.l.] Sodalith lr.ubilleh 9,0< l

Na.[AJ.GeJ).l·2H~ Natrolith rbombilleh 18,95 19,27 6,83 8

(') 8'"lUN'.: TI. e RITTEa E., N. JBhrb. Min. Mh. 1960, 22.

II. H exagerma1l4te

Die bisher hckanntcn Hexafluoro-und Hexachlorogermallate silld
in Tabelle 7 zusammengefasst.

Die Umwalldlung dcs trigonalcn a-K2Gcl"6 in das hexagouale
,8·KzGeFa erfolgt obcrhalb 240"C und ist bei 350"C uacb 15-stiindigem
ErhHzen lloch llicht vollstiindig; die Umwandlung der entsprecheudell
.Rb-Verbinduugen liegt tiefer, so dass die llCxagonale Modifikation be­
reits aU8 wiisseriger LOsung rein gefasst werden kanll (BODE e BROCK·
KANN 1952).
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TABELLE 7. - Hexafluoro-und Hexachlorogermallote

,'H

Substanr. Raumgruppe ". '. IaotJP mit Autorell

Na.GeF. D~-P3im 8~9 ',12 Na.siF. (C1Plll,\.YI 1954, 1955)

.-K,GeF. ' - 5,62 ',65 (H(),l.RD" VINCr.....T 1939)Did ·P3lm

11·(~H,).GeF. , , 5,85 4,775 bot,l'll (Ho.ulD &: VISetzn' 1939,

vgl. V,\.ISSIlT1HY & KUR·
DI'UNO"'" 1958)

a:-RboGel'. , , 5,82 4,79 (VISCl:-VI' &: BOAlUl1942)

H"••" .... l 5,71 9,27 l (Bo.. • B,,,,,,,,,,,
f1-K.OoF. 1952)

5,7i ,., p-K.si F. (CIPRIANI 1954)

JHlb,Gel'. • • '... 9,63 (BoDy. &: BROCKK.L'~

1952)

CbsGoF. O~ ,Pm3m 8,91) lK"'C,
(WI'CXO",. & MULLF.K

192i)

00,G"" • > 10,23 (L.t.U!lr..,,;o"'I'U, BULlYOI
&: ':NEl\"XllUC 1940)

BnGeF. ' - 4,84 a - 98·01' (HOARD &: VUI'CY.N"T 1940)03<1 ·R3m BaSif'.

Das wohl bisher eillzigt' kristallisierte Hexahrdro.xogermallat ist
das Minerai Stottit, FeGe(OH)8, das in deI' Tsumeb-Mine in SW-AfI'ika
:ill eincr Tiefe VOli 1000 In in fast l cm gr'osscn KrisULliCll bekanul gc­
worden ist (STHUNZ, SOll....OE e GI::IER 1958), Es besitzt, wie die Struk­
turbestimmllug zeigt (STR.UNZ e GIGLIO 1959/60), pseudooktaedrisebe
Baugruppen (Ge(OHleJ und ist homOot:,'l> mit dem )whisch kristal­
lisierendclI FeSn(Ofl)ll und weiterell Stannaten (STHUNZ e CONTAO),

80wie isotyp mit NaSb(OH), lIud AgSb(OH). (ZEMASS 1959).
AIs He-xaoxogermanat kaun La:!:\lgGI'OIl' isotrp mit Perowskit

CaTiO:s, (Roy R. 1954), aufge[asst wl'rdcn.

III. Tetrahexagermallatc

In der Verbindung LillGe['J 4 [OHI0"I(Ge ['I O,la}. 4IhO ist Ger­
maniulll mit der Koordinationszahl [6] und Germaniulll mit der .Koor­
<Iinatiollszahi [4] vorhanden. Diese Oktaeder und Tetraedel' biiden eill
<Ireidimensionales Geriist mit hohlen Kaniilell IIlld zeolithartigen Eigeu.
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TABELLE B. . Das Hexahyàroxogermanat F~[Ge(OH)I]

-UM diti damit homootypen Hexahydroxostaml(l,te 'U.tld dM damit
uotypen Hexah.ydro.xoatllimonate

Mg[Sn{OH).] ltubilCh .0 = 7,77

Co (Sn(OH).] , .0 = 7,78

Fe (Sn(OH).] , .0 = 7,79 (')

M.n{Sn(OH).] , .. = 7,88

Ca (Sn{OH),] , 8 0 = 8,13 }
Fe [Ge(OH).] tetrllgonal a.=7,65 e.=7,47 (")

NII [Sb(OH),] > Ilo = 8,01 e. I:S 7,88 l,')Ag [Sb(OB),] > Il. = 8,12 e• ..: 7,91 A

(') Sn.UlClt H. e OollTAG B., Ada CtYlt. 13, 1960, 601.
(") SnUNt H. e GIGLIO :M., Ada OrYlt. 14, 1961, in Druek.
C") SCTIRl:W&:LIUS N., Z. nnorg. allg. Chem. ~j8, 1938, 241.

schaften (NOWO'1'~\" H. e WITTlIAXS" A., 1953, 1954). Nach J. ZElI.A.''''"
(Acta Cryst. 12, 1959, 252) liegt Isotypie mit Pharmakosiderit vor,

KFe['] ~[(OH)~I(AsO.h].6-BH:!O. A. WITT:MA......N und H. NOWOTNY

habcn auf dero XVII. Internationalen Kongress fiir reine und ange­
'l'andte Chemie (Miillchen 1959) berichtet, dass in diesen Germanaten
Me,HGe-;OI' .4H20 (AIe = Alkalimetall, Thallium, Silber) das Ge
dnrch Si bis zum Verhaltnis SijGe ungeiahr 4/3 statistisch ersetzt
werden kann. Su wird in geringerem Masse, aber uur in die oltta­
edrischen Platze eingebaut. Durch Gliihen der entsprechellden Ammo­
niumsilicogermanate entstehen bis 8ijGe ungefii.hr 4/3 Mischkristalle
(Si, Ge)02 "om Quarztyp; bei hOheren Si-Gehalten )Vird der a-Cristo­
balit stabilisiert.




