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GeO2 16st in der Quarzform in groBem Ausmage SiO.2 (rund 
60--70 Mol%). Die Misehkristalle lassen sieh zweckm~Big aus 
zeolithisehen Ammonium-Sil ikogermanaten dureh Erhitzen her- 
stellen. Ein homogener Ubergang konnte auch durch unmit- 
telbare geak t ion  der Komponenten nicht erreieht werden; da- 
bei n immt SiO2 (e-Quarz) etwas GeO~ in fester LSsung auf. Im 
zeolithischen Kal iumgermanat  kann Ge durch Sn teilweise er- 
setzt werden. 

Uber  den tei lweisen bzw. vol l s tandigen  Aus tausch  yon Sil izium du tch  
German ium in Si l ika ten  is t  in der  le tz ten  Zeit  re ]a t iv  viel Mater ia l  ver-  
6ffentl icht  worden.  So z. B. bi lden Mg~Si04 und  Mg2Ge04 (Olivin-Typ)  
nach  A.  E. Ringwood 1 eine ]fickenlose Misehreihe. Zu einem ~hnlichen 
Befund k o m m e n  E. Ingerson, G. W. Morey und  O. F.  Tuttle ~ bezfiglieh 
Zn2Si04 und  Zn2GeO4 (Wil lemit -Typ) .  Ein  Aus tausch  yon  Sil izium durch  
German ium ist  auch bei  Alb i ten  und Anor th i t en  b e k a n n t  geworden a, ~ 
I n  zeo]ithisehen Sil ikaten l~i[~t sich nach tl.  M.  Barter und  Mitarbei-  
te rn  5, 6 ebenfalls  Si dureh Ge ersetzen und schlief31ich wurde ki i rz l ich 
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gezeigt 7, dab man, ausgehend yon zeolithisehen Germanaten des Pharma- 
kosiderit-Typs, Germanium sogar in der 6er-Koordination zu einem be- 
aehtliehen Teil dureh Silizium substituieren kann. Sehr viel zahlreieher 
sind jedoeh die Arbeiten fiber Germanate, die mit den entspreehenden 
Silikaten strukturgleieh sind, ohne dal~ die Misehbarkeit zwisehen den 
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Abb. 1. Verlanf der Gi t terkonstanten im System: SiO 2--GeO 2 (Quarzform). Darstel lung aus den Oxyden. 
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entspreehenden Ge- und Si-Verbindungen geprfift wurde. Von diesen 
Untersuelmngen seien lediglieh die Germaniumglimmer naeh S. Multers 
und H. Brasseur s, die Germanium-?Clontmorillonite, Ge-Ulgramarin naela 
A .  Pflugmacher, D. Schorning und R. Schwarz 9, Ge-Eulytin naeh A.  Duri / lo  
und Ge-Granate nach A.  Tauber, E. Banks  und H. H. Kedesdy 11 ange- 
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ffihrt. SchlieBlich existieren Versuehe, Si02 in Gl~sern dureh Ge02 zu 
ersetzer112, 13, 14 

Interess~nterweise gibt es aber bisher keine Ang~be n fiber das ein- 
fache System der Oxyde: SiO2--Ge02 (Qu~rztyp), obwohl gerade in der 
Form der 4er-Koordination der Aust~usch Si durch Ge nach den bisheri- 
gen Ergebnissen am leichtesten vons~atten geht. 

600 

a/~/ r 

~9~ 

~.92 

4.go 
J 

o 
o 

J 

5,5O 

5,,UO 
I 

J 

o . ~ ~ o  ~ y > 1  o 

1,1~ 1 
1.13 [ 

c h  L J 

1.1o 
o 20 ~o 50 

t~otproz, Ga 02 

o 

Q 
0 

80 I00 

I i i I I i I I 

7/S 5/I S/2 ;/3 3/~ Z/5 r S/7 
S/Cs 

Abb. 2. Yerlauf der Gi&terkonstanten im System: SiO~--GeO~ (Quarzform). 
Darstenung aus zeolithisehen Ammonium--Silikogermanaten 

ES wurden daher zuniichst Pulver-Misehungen yon Quarz und Ge02 
(Quarz-~odifikation) in entspreehenden Verh~ltnissen unter Argon er- 
schmolzen. Die so erhaltenen Proben sind schlecht kristalHsiert und meist 
r5ntgenamorph. Nachtr~Lgliehes Tempern bei 1000~ bis zu 300 Stdn. 
fiihrt jedoch zur Kristallisation. 
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Analoge, dureh Sintern hergestellte Proben (1300 ~ C, 2 Stdn.) blieben 
kristallin. Ein nachtr~gliehes langzeitiges Tempern bei 850~ ~nderte 
den Zustand nicht wesent]ich. Bemerkt sei, da~ verh~Itnism~l]ig oft 
Si02 in Form yon ~-Cristobalit auftritt .  Eine rSntgenographische Unter- 
suehu,ng s~mtlieher Proben ffihrt zu den in Abb. 1 angegebenen Gitter- 
parametern. Daraus ist auf eine betr~chttiche LSslichkeit yon SiO2 
(Quarz) in GeO2 (Quarz-Typ) zu sehliel~en. Ebenso 15st SiO2 (Quarz), 
wenn auch nur in geringem Mal~e, Ge02 (kleiner als 5 Mol~ Die Gleieh- 
gewichtseinstellung erfolgt sehr tr~ge; dies geht aus der merk]ichen 
Streuung der Gitterkonstanten gegeniiber dem Idealverlauf ldar hervor. 

Aus diesem Grunde wurde ein ganz anderer Weg der MischkristaH- 
bildung in diesem System versucht. Da in den Silikogermanaten 7 die 
Si- und Ge-Atomionen statistisch verteilt sind und das zeolithische 
NIt4-Germanat beim Erhitzen in NHs, I-I~O und Ge02 (Quarztyp) zer- 
f~]lt, wurden die Kalium-Silikogerm~nate dureh Ionenaustausch in die ent- 
sprechenden Ammoniumverbindungen fibergeffihrt. Durch Glfihen bei 
800~ (1 Stde.) bilden sich glatt (Si,Ge)O2-Mischkristalle. Eine r~nt- 
genographisehe Auswertung der Aufnahmen soleher Proben geht aus 
Abb. 2 hervor. Von der hier bereits geringeren Streuung der Werte abge- 
sehen, weist der Verlauf der Gitterkonstanten wieder auf eine betr~chtliehe 
LSslichkeit hin. Im Gegens~tz zu den unmittelbar ~us den oxydischen 
Gemengen hergestellten Proben l~l~t sieh hier in keinem Falle SiO2 neben 
dem Mischkristall in den Aufnahmen erkennen. Die Grenze der Misch- 
ph~senbildung (ungef~hr 60- -70  Molto SiO2) f~llt etwa mit dem 
maximalen Austausch Si/Ge ~ 5/2 im Zeolith zusammenT; das heil~t, 
dal] die Misehungslfieke durchaus noch kleiner sein kann oder fiberhaupt 
verschwindet. Diese Befunde ~ndern sieh nicht, wenn man die Proben 
naehtr~glieh weitere 60 Stdn. bei 1000~ C an Luft glfiht. 

Analoge Versuche wurden durchgeffihrt, um ~uch die Verh~ltnisse 
im System: GeO2--$I~02 aufzukl~ren. Es soll lediglieh fiber die ent- 
spreehenden Untersuchungen zur Herstellung yon zeolithisehen Stanno- 
germanaten berichtet werden. In erster Linie w~re zu erwarten, da[t Zinn, 
wenn fiberhaupt, Germanium geordnet, d. h. auf den Oktaeder-Pl~tzen 
allein substituiert. 

Kalium-Stannogermanate K~HGe7-xSnx01~-4 H20 wurden in glei- 
cher Weise wie die Kalium-Silikogerman~te hergestellt 7. Sn02 und Ge02 
wurden gemischt, in  gesehmolzenes Atzka]i eingetragen und kurz bei 
1200 ~ C ~ufgeschmolzen. Die Sehmelzen enthielten ~tzkali im UbersehuI~ 
und waren bis zu einem Verh~]tnis Sn/Ge ~ 1/6 glaskl~r. Die w~r igen  
L5sungen trfibten sich bereits naeh kurzem Stehen in der K~ite infolge 
Bildung yon ~morphem Zinnoxyhydrat;  sie wurden ca. 60 Stdn. ~uf dem 
W~sserbade hydrolysiert. 

In der differential-thermoanalytisehen Untersuchung wird der Aus- 
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tausch von Ge durch Sn bereits wahrscheinlich gemacht (Abb. 3), ins- 
besondere durch die Bildung des Tetragermanates bzw. Tetrastanno- 
germanates K2(Ge,Sn)409. Die exotherme Reaktion verschiebt sich mit 
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Abb, 3. Kaliumhydrogenstannogermanate: DTA-Kurven 
0rdinatenabschnitte proport. Temperaturdifferenz. Die ~ullinie ist fiir die einzelnen Verbindungen in 

der Ordinatenrichtung verschoben 

wachsendem SnO2-Gehalt nach h6heren Temloeraturen, analog wie beim 
K2(Ge,Si)409. 

t~Sntgenaufnahmen yon zeo]ithisehen K~lium-Stannogermanaten las- 
sen Mar den Austausch Ge durch Sn am Gang der Gitterkonstante er- 
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kennen (Abb. 4). Ab einem Verhgltnis Sn/Ge > 1/6 l~t sich nieht ent- 
seheiden, ob ehl weiterer Austauseh erfolgt. Die Zeolithverbindung wird 
naeh der gew~hlten Herste!lungsmethode jedoeh immer weniger stabil 
(sehlecht krist~llisiert) und schliellich tr i t t  Sn02 in den Proben auf. 
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Abb. 4. Kaliumstannogermanate, Gang der Gi~terkonstante 

Ein empfindliches Kriterium fiir die Anwesenheit yon freiem SnO~ 
sind die Dichtebestimmungen.= 

Die Mischphasenbildung a.m Tetrastannogermanat ist auch rSnt- 
genographisch gut nachweisbar, ~thnlich wie beim Kalium-Tetrasiliko- 
germanat. 
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