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GeOgq 16st in der Quarzform in groBem Ausmale SiOg (rund
60—70 Mol9%). Die Mischkristalle lassen sich zweckmiBig aus
zeolithischen Ammonium-Silikogermanaten durch Erhitzen her-
stellen. Fin homogener Ubergang konnte auch durch unmit-
telbare Reaktion der Komponenten nicht erreicht werden; da-
bel nimmt SiOg (x-Quarz) etwas GeOjz in fester Losung auf. Tm
zeolithischen Kaliumgermanat kann Ge durch Sn teilweise er-
setzt werden.

Uber den teilweisen bzw. vollstandigen Austausch von Silizium durch
Germanium in Silikaten ist in der letzten Zeit relativ viel Material ver-
offentlicht worden. So z. B. bilden MgsSi0O; und MgeGeOQy (Olivin-Typ)
nach A. H. Ringwood eine liickenlose Mischreihe. Zu einem #dhnlichen
Befund kommen . Ingerson, G. W. Morey und O. F. Tuttle?® beziiglich
ZneSi0y und ZnyGeOy (Willemit-Typ). Ein Austausch von Silizium durch
Germanium ist aunch bei Albiten und Anorthiten bekannt geworden3. *.
In zeolithischen Silikaten laBt sich nach R. M. Borrer und Mitarbei-
tern® 6 ebenfalls Si durch Ge ersetzen und schlieBlich wurde kiirslich
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gezeigt?, dall man, ausgehend von zeolithischen Germanaten des Pharma-
kosiderit-Typs, Germanium sogar in der 6er-Koordination zu einem be-
achtlichen Teil durch Silizium substituieren kann. Sehr viel zahlreicher
sind jedoch die Arbeiten iiber Germanate, die mit den entsprechenden
Silikaten strukturgleich sind, ohne dafl die Mischbarkeit zwischen den
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Abb. 1. Verlauf der Gitterkonstanten im System: 8i0,—GeO, (Quarzform). Darstellung aus den Oxyden.
© Proben im Gleichgewicht; © Proben nichtim Gleichgewicht; x Mittelwert

entsprechenden Ge- und Si-Verbindungen gepriift wurde. Von diesen
Untersuchungen seien lediglich die Germaniumglimmer nach 8. Mullers
und H. Brasseur?, die Germanium-Montmorillonite, Ge-Ultramarin nach
A. Pflugmacher, D. Schorning und R. Schwarz®, Ge-Eulytin nach 4. Durif10
und Ge-Granate nach A. Tauber, E. Banks und H.H. Kedesdy™ ange-
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fihrt. SchlieBlich existieren Versuche, SiOs in Glisern durch GeOs zu
ersetzen1? 13, 14,

Interessanterweise gibt es aber bisher keine Angaben iiber das ein-
fache System der Oxyde: SiOx—GeOg (Quarztyp), obwohl gerade in der
Form der 4er-Koordination der Austausch Si durch Ge nach den bisheri-
gen HErgebnissen am leichtesten vonstatten geht.
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Abb. 2. Verlauf der Gitterkonstanten im System: 8i0,—GeO, (Quarzform).
Darstellung aus zeolithischen Ammonium—Silikogermanaten

Bs wurden daher zunichst Pulver-Mischungen von Quarz und GeOs
(Quarz-Modifikation) in entsprechenden Verhdltnissen unter Argon er-
schmolzen. Die so erhaltenen Proben sind schlecht kristallisiert und meist
réntgenamorph. Nachtrigliches Tempern bei 1000° C bis zu 300 Stdn.
fithrt jedoch zur Kristallisation.
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Analoge, durch Sintern hergestellte Proben (1300° C, 2 Stdn.) blieben
kristallin. Ein nachtrigliches langzeitiges Tempern bei 850° C dnderte
den Zustand nicht wesentlich. Bemerkt sei, daB verhiltnismiBig oft
8i0z in Form von o-Cristobalit auftritt. Eine réntgenographische Unter-
suchung sdmtlicher Proben fiihrt zu den in Abb. 1 angegebenen Gitter-
parametern. Daraus ist auf eine betrichtliche Loslichkeit von SiOg
(Quarz) in GeOs (Quarz-Typ) zu schliefen. Ebenso lost SiOg (Quarz),
wenn auch nur in geringem MafBle, GeOs (kleiner als 5 Mol%,). Die Gleich-
gewichtseinstellung erfolgt sehr trige; dies geht aus der merklichen
Streuung der Gitterkonstanten gegeniiber dem Idealverlauf klar hervor.

Aus diesemn Grunde wurde ein ganz anderer Weg der Mischkristall-
bildung in diesem System versucht. Da in den Silikogermanaten? die
Si- und Ge-Atomionen statistisch verteilt sind und das zeolithische
NHj,-Germanat beim Erhitzen in NHg, Hy0 und GeOy (Quarztyp) zer-
fallt, wurden die Kalium-Silikogermanate durch Tonenaustausch in die ent-
sprechenden Ammoniumverbindungen iibergefithrt. Durch Glithen bei
800° C (1 Stde.) bilden sich glatt (Si,Ge)Og-Mischkristalle. Eine ront-
genographische Auswertung der Aufnahmen solcher Proben geht aus
Abb. 2 hervor. Von der hier bereits geringeren Streuung der Werte abge-
sehen, weist der Verlauf der Gitterkonstanten wieder auf eine betrichtliche
Loslichkeit hin. Im Gegensatz zu den unmittelbar aus den oxydischen
Gemengen hergestellten Proben 1aBt sich hier in keinem Falle SiO5 neben
dem Mischkristall in den Aufnahmen erkennen. Die Grenze der Misch-
phasenbildung (ungefihr 66-—70 Mol%, SiOg) fillt etwa mit dem
maximalen Austausch Si/Ge ~ 5/2 im Zeolith zusammen?; das heif3t,
dal3 die Mischungsliicke durchaus noch kleiner sein kann oder iiberhaupt
verschwindet. Diese Befunde #ndern sich nicht, wenn man die Proben
nachtréglich weitere 60 Stdn. bei 1000° C an Luft gliiht.

Analoge Versuche wurden durchgefiihrt, um auch die Verhiltnisse
im System: GeOp—SnOy aufzukliren. Es soll lediglich dber die ent-
sprechenden Untersuchungen zur Herstellung von zeolithischen Stanno-
germanaten berichtet werden. In erster Linie wire zu erwarten, dal} Zinn,
wenn iberhaupt, Germanium geordnet, d. h. auf den Oktaeder-Plitzen
allein substituiert.

Kalium-Stannogermanate KgHGer—,8n,016 - 4 HoO wurden in glei-
cher Weise wie die Kalium-Silikogermanate hergestellt?. SnQOgz und GeOy
wurden gemischt, in. geschmolzenes Atzkali eingetragen und kurz bei
1200° C aufgeschmolzen. Die Schmelzen enthielten Atzkali im Uberschuf
und waren bis zu einem Verhdltnis Sn/Ge = 1/6 glasklar. Die wiBrigen
Lsungen tritbten sich bereits nach kurzem Stehen in der Kilte infolge
Bildung von amorphem Zinnoxyhydrat; sie wurden ca. 60 Stdn. auf dem
Wasserbade hydrolysiert.

In der differential-thermoanalytischen Untersuchung wird der Aus-
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tausch von (e durch Sn bereits wahrscheinlich gemacht (Abb. 3), ins-

besondere durch die Bildung des Tetragermanates bzw. Tetrastanno-
germanates Ka(Ge,Sn)40y. Die exotherme Reaktion verschiebt sich mit
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Abb. 8. Kaliumhydrogenstannogermanate: DTA-Kurven
Ordinatenabschnitte proport. Temperaturdifferenz. Die Nullinie ist fiir die einzelnen Verbindungen in
der Ordinatenrichtung verschoben

wachsendem SnO,-Gehalt nach héheren Temperaturen, analog wie beim
Kg(Ge,Si)40g.

Réntgenaufnahmen von zeolithischen Kalium-Stannogermanaten las-
sen klar den Austausch Ge durch Sn am Gang der Gitterkonstante er-
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kennen (Abb. 4). Ab einem Verbiltnis Sn/Ge > 1/6 148t sich nicht ent-
scheiden, ob ein weiterer Austauseh erfolgt. Die Zeolithverbindung wird
nach der gewidhlten Herstellungsmethode jedoch immer weniger stabil
(schlecht kristallisiert) und schlieBlich tritt SnQOg in den Proben auf.
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Abb. 4. Kaliumstannogermanate, Gang der Gitterkonstante

Ein empfindliches Kriterium fiir die Anwesenheit von freiem SnOg
sind die Dichtebestimmungen.

Die Mischphasenbildung am Tetrastannogermanat ist auch ront-
genographisch gut nachweisbar, &hnlich wie beim Kalium-Tetrasiliko-
germanat.
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