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I n  den Systemen CaO- -  bzw. SrO--Ge02 werden Ca2GeO4 
und Sr~GeO4 m it Olivinstruktur best~itigt. CaGeO~ wird durch 
Einkris ta l laufnahmcn als ~-Wollastonit-Typ identifiziert.  Ferner  
existiert  CaGe205 mi t  einer Titanit-ahnlichen Struktur.  Unter  
hydre thermalen Bcdingungen ents teht  nech eine weitere Fo rm 
des Menegermanats ;  auch wird ein Or~hogermanat-Hydrat  
beobachtet .  SrGe03 mit  a-Wollas toni ts t ruktur  l~ftt sich aus 
SrH2GeO4 durch Erhitzen oberhalb 1000~ gewinncn. Analog 
en~steht im System B a 0 - - G e 0 2  BaGe03 mi t  u-Wollastonit- 
s t ruktur  aus BaGe03 �9 5 H20 (BaI-I2Ge04 �9 4 I-I20). Einige 
in der Li~eratur als Digermanate  ,,MeGe205" bezeichnete Verbin- 
dungen erweisen sich als Tetragermanate  MeGe409 (Me ~ Ca, 
Sr, Ba). I m  System PbO--GeO2 kSnnen PbGe409 un4 PbGeO3 
als gesichert gelten, w~hrend die Zusammensetzung anderer in der 
Li tera tur  beschriebener Verb~dungen  nicht eindeutig feststeht. 

Die Un~ersuchung yon  G e r m a n a t e n  mi t  zweiwert igen Met~ll ionen 
wurde  in der  fr i iher  beschr iebenen Weise  fo r tgese tz tL  

1 )as  S y s t e m  C a O - - G e 0 2 :  I n  der  L i t e r a t u r  werden die Verb indungen  
CaaGe052, Ca2Ge042-7, CaGe035,s-1~ Ca2GesOs 1~ CaGe2055,1~ sowie 
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2 S.  M .  Re]ale und I .  A .  Prochwatilowa, Dokl. Akad.  Nank SSSR 141, 
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4 W. I~. Ludelcens, J. inorg. Nuclear Chem. 3, 281 (1956). 
5 W. N .  Jewdolcimow, J. neorg. Chim. 3, 1232 (1958). 
6 A .  Duri / -Varambon,  Bull. See. Frart~. Mingr. Crist. 82, 285 (1959). 
7 H.  Strunz und P.  Jacob, N. Jb. Miner. Mh. 1960, 78. 
8 JF. Liebau, Acta eryst. 10, 790 (1957). 
9 t~. Liebau, N. Jb. Miner. Abh. 94, 1209 (1960). 

lo H.  Koelmans und C. M.  C. Verhagen, J. electroehem. See. 106, 677 (1959). 
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CaGe4091 beschrieben. S. M .  Roja/c und I.  A .  ProchwatiIowa 2 fiihrten 
kiirzlich DTA- und RSntgenuntersuchungen an Calciumgermanaten 
durch. Dabei wiesen sic insbesondere hydrau]ische Eigenschaften an 
Ca3Ge05 (CaG, analog dem C3S) nach. Dicse dutch Sintern vor~ CaC03 
und GeO2 bei 1500 ~ hergestellte Verbindung zerf/illt bei langsamem 
Abkiihlen teilweise in CaO und Ca2GeO4. Letztgenarmte Verbindung 
konnte auch direkt dutch Sintern bei 1400~ gewonnen werden und 
erwies sich ais identisch mit  dem durch Disproportionierung aus Ca.sGe05 
entstehenden 0r thogermanat .  Obige Autoren diskutieren dafiir eine 
~-Ca2SiO4-Struktur, obwohl yon A.  Duri f -Varambon 6 einerseits sowie 
H. Strunz und P. Jacob v andererseits eine 0livinstruktur nachgewiesen 
wurde. Allerdings sind die Pu]verdiagramme yon ~- und y-Ca2Si04 von- 
einander nicht stark verschieden; die Existenz anderer Ca~Ge04-Formen 
ist durchaus mSglich. 

In  unserer Arbei~ konnte zun/ichst die Existenz yon Ca2Ge04 mit  
Olivinstruktur best~tigt wcrden; auch zeigte sich v511ige 1Jbereinstim- 
m u n g  zwischen dem yon uns bcobachfefen Linicnmuster und den yon 
Roja/c und Prochwatilowa gegebenen Daien. 

Aus langsam abgekiihlten und einigc Stunden bci 900 ~ C getemperten 
Schmelzen des Calciummetagermanats konnten bl~ttchenf6rmige Ein- 
kristal]e isolicrt werden. Es ergeben sich nachstehende Gittcrparameter,  
womit Isotypie mit  dem triklinen ~-Wo]lastonit CaSi03 n, ~z nachgewiescn 
werden kann (Tab. 1). Wie bei ~-Wollastonit sind die Reflexe (Schicht- 
linien) mit  ungeradem /c schw~cher. Kiirzlich wurde ein damit  nahezu 
iibereinstimmendes Ergcbnis von F. Liebau 9 vcrSffentlicht. In  unseren 
Aufnahmen konnten jedoch keinc Anzcichcn fiir die dor~ beobachtete 
Verdoppelung der a-Achse gefunden werdcn. 

Tabelle i. Gitterparameter des CaGeOa mit ~-Wollastonit-Typ 
[kX.  E.] 

Eigene A!'beit Nach F. Liebc~u 9 

a 8,15 2 • 8,105 
b 7,58 7,555 
c 7,31 7,305 
a 90o01 ' nicht bestimmt 

94~ ' 94~ , 
2" 103 ~ 103~ ' 

CaGe03 wurde aueh dutch Sintern bei 1150 ~ C (24 Stdn.) dargestelJt; 
ein Zusatz yon CaF~ 1~ ist dabei nicht erforderlich. 

11 K.  Dornberger, F. Liebau und E. Thilo, Acta cryst. 8, 752 (1955). 
12 Ch. Ss..~s und N. W. Below, Dokl. Akad. Nauk SSSR 107, 463 

(1956). 
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Im Gegensatz zum Befund yon H.  KoeIrnans  und C. M .  C. Verhagen  1~ 

fiber ein Germanat der Zusammensetzung Ca2Ge30s stellten wir lest, dab 
diese Verbindung ein Digermanat CaGe205 ist. Daffir bestehen folgende 
Hinweise ; in Sinterans/~tzen gems CaO : Ge02 = 1 : 1,5 konnten neben 
den beim Verh/~ltnis 1 : 2 auftretenden Linien aueh noch jene des CaGeOa 
nachgewiesen werden, w/ihrend bei Ans/~tzen entsprechend CaGe~O5 
selbst die vorztiglich auswertbaren Goniometeraufnahmen keinerlei 
Anhaltspunkte fiir das Vorliegen einer zweiten Phase ergaben. Dariiber 
hinaus liefert die Ahnliehkeit des in Frage stehenden Germanats mit dem 
Titanit CaTiSiOs 13 sowie dem Tilasit CaMgAsO4F 14 ein starkes Argument 
fiir die Formulierung als CaGe205. Weiters sei bemerkt, dag die Pulver- 
aufnahmen yon ,,Ca~GesOs ''1~ und des hier ausgewerteten CaGe~05 
identiseh sind. Die Verwandtschaft des Digermanats mit dem Titanit 
weist wieder auf das gleiehzeitige Vorliegen yon [GeO4]- und [GeO6J- 
Baugruppen hin. 

Ahnlieh liegt der Sachverhalt bei der yon K o e l m a n s  und Verhagen  

als Digermanat ,,CaGe205" besehriebenen Verbindung, welehe indessen 
rSntgenographisch mit Produkten identisch ist, die rein bei Sinteransg~zen 
CaO/GeO2 = 1:4 (1000 ~ C, 18 Stdn.) auftreten. Fiir die Formulierung als 
Tetragermanat sprieht aueh, dal3 dieses ,,CaGe205" aus CaGe4091 mit 
Benitoit-ghrdieher Struktnr stets naeh Erhitzen auf 740~ (10 Stdn.) 
entsteht. Fiir die beiden Kristallarten, deren i%Sntgenogramme im iibri- 
gen auf enge strukturelle Verwandtsehaft hinweisen, wird deshalb die 
Bezeiehnung g-CaGe409 und ~-CaGe409 vorgesehlagen. 

Beziiglieh der Annahme zweier Modifikationen des CaGe409 sei aller- 
dings erwghnt, dal] Germanate gelegentlieh mit germgftigig versehiedenem 
Verhgltnis Metaltoxyd/Ge02 gebilde~ werden k6nnen. Ein derartiger Fall 
liegt bei den Alkali-tetragermanaten Me2GeaO9 und Alkali-enneager- 
manaten Me4Oe9020 vor 15. 

Uber das System CaO--Ge02--I-I20 finder man nur sp/~rliche 
Literaturangaben; einige Daten besehreiben Gelbiidung in derartigen 
L6sungen 16-18. 

Bei hydrothermalen Versuehen im Autoklaven konnte eine Kristallisa- 
tion erzwungen werden, wobei sieh drei versehiedene Phasen beobaehten 
lassen. 

1. Eine KristMlart, die bei Ans//tzen Ca0/Ge02 im Bereich 1:6 bis 
1:2 entsteht, ist identiseh mit ~-CaGe409. 

13 W. H.  Zachariasen,  Z. Krist. 73, 7 (1930). 
14 H. S trunz ,  Z. Xrist. 96, 7 (1937). 
15 A .  W i t t m a n n  und P.  Papamantel los ,  Mh. Chem. 91, 855 (1960). 
16 j .  H.  Mi~ller und C. E.  Gulezian, J. Amer. Chem. Soc. 51, 2029 (1929). 
1~ R.  Schwarz  und F.  Heinrich,  Z. anorg, allg. Chem. 205, 43 (1932). 
is H.  N o w o t n y  und G. Szekely,  Mh. Chem. 83, 568 (1952). 
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2. Einer kristallinen Phase, die beim Verh/~ltnis 1 : 1 gebildet wird, ist 
die Formel eines Monogermanats (Bezeiehnung Ca-SIonogermanat A) 
zuzusehreiben: ein feinkSrniges Prgparat  mit geringem, analytiseh fest- 
stellbarem Wassergehalt zeigt in der DTA nur die sehwaeh endotherme 
Abgabe yon Adsorptionswasser knapp oberhalb 100~ an. In diesem 
Zusammenhang sei bemerkt, dat3 ein zu SrH2Ge04 isotypes Caleimn- 
hydrogengermanat bisher nieht aufgefunden werden konnte. Das End- 
produkt einer bis 900~ gefiihrten DTA zeig~ ein neues Linienmuster 
und kommt offensiehtlieh wieder einem 5[onogermanat (Bezeiehnung 
Ca-~onogermanat B) zu. Das naeh l/~ngerem Gliihen bei 1000 ~ C erhaltene 
Produkt kann jedenfalls eindeutig als CaGe03 mit ~-Wollastonitstruktur 
identifiziert werden. Diese Befunde legen demnaeh die Existenz yon 
mindestens zwei Monogermanaten nahe. 

3. Mit steigendem Verh52tnis CaO/GeO-~ wird der Einbau yon Wasser 
erleiehte~. Tats/tehlieh hande!t es sich bei der dritten, such dureh Fb;llung 
erhaltenen Kristallart um ein Germanat-Hydrat ,  dessen Zusammenset- 
zung bei Ca~GeO4.x HzO (x = i--1,5) liegen diirfte. Die DTA-Kurve 
zeigt eine ausgepr/igte endotherme Reaktion bei 170 ~ C. An sich mSgliehe 
strukturelle Beziehungen zu hydratisierten Caleiumsilikaten, etwa Tober- 
morit, konnten bisher nieht aufgedeekt werden. 

Ein I-Iydrothermalprodukt mit einem CaO/GeOz-Verhgltnis 1,5, worin 
rSntgenographiseh das Orthogermanat-Hydrat  (Ca2GeO4-x H20) domi- 
niert, fiihrt naeh Igngerem Erhitzen auf 900~ zu einem Gemenge von 
CasGeO4 (0Iivin-Typ) und CaGeO3 (~-Wol]astonit-Typ). MSglieherweise 
tr i t t  beim Gliihen des Hydrates noeh eine weitere Modifikation des 
Orthogermanats (bezeiehnet als Ca-Orthogermanat A) auf. 

Das  S y s t e m  SrO--Ge02: H.  S t runz  und P .  Jacob 7 weisen darin 
die Olivinstruktur flit das Sr2Ge04 naeh. Unabhgngig davon wurde der 
gleiehe Befund such im Verlaufe unserer Arbeit gemaeht. Nach W.  Hi l -  

me t  19, 2o sol!en zwei Modifikationen v on SrGeOs besteben, welehe eine hexa- 
gonale Zelle mit [GesOs]-Ringen enthatten, sich abet in der Sehiehtabfolge 
unterseheiden. Die Bildung yon fd'berstrukturen (lurch Vervielfaehung ent- 
]ang der c-Aehse ist bei Verbindungen vom g-Wollastonit- bzw. Pseudo- 
wollastonit-Typ ganz allgemein anzutreffen. 

Das Pulverdiagramm eines ersehmolzenen und getemperten Meta- 
germanats (24 Stdn. bei 900 ~ C) zeigt neben einer Anzahl. sehr krgitiger 
Interferenzen, die sieh glatt mit einer hexagonalen Zelle (a = 7,265 and 
c = 10,53 kX �9 E.) indizieren lassen, deutlieh noeh eine l~eihe sehwaeher 
Linien. Dies deutet auf das Bestehen einer Uberstruktur;  a!lerdings lg,~t 
sieh nieht entseheiden, ob in unserem Falle die rhomboedrisehe Zelle 

19 W. Hilmer,  N~tm'wissensch. 45, 238 (1958). 
20 W. Hilmer Silikattechnik 11, 397 (1960). 
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gemi~g einer ch-eifachen c-Achse vorliegt ~~ Die Parameter der Unterzelle 
stimmen jedenfalls genau mit den Daten nach H i I m e r  iiberein. 

Neben diesen beiden Verbindungen sowie dem friiher beschriebenen 
SrGea091, 21 fanden wir keine weiteren Kristal]arten. Zwar soll nach 
K o e l m a n s  und Verhagen  noeh ein Germanat der Formel ,,SrGe205" be- 
stehen, doch ergibt eine diesbeziigliche Prfifung der RSntgendaten in 
Analogie zu ,,CaGe2Oa" wieder Identifier mit dem Tetragermanat SrGe409. 

Im hydrothermal untersuchten, wasserhaltigen System beobachtet 
man neben dem bekanmen SrI-I2GeO4 and  dem wasserfreien SrGe409 
eine weitere, bisher nieht beschriebene Phase. Diese tr i t t  rSntgenogra- 
phiseh bei Ansgtzen SrO/Ge02 -~ 1:2 auf, w/ihrend in Pulveraufnahmen 
yon Proben entspreehend 1 : 1 das sehr gut streuende SrtI2Ge04 praktisch 
allein zu sehen ist. Das Liniensystem der neuen Phase zeigt Verwandt- 
schaft mit jenem yon CaGe205. 

Fgllungsversuehe [Koehen yon Ge02- und Sr(OH)2-L6sungen unter 
Riie~luB] ergeben dagegen nur SrGe409 und SrH2Ge04. Bei der Ent- 
wgsserung yon SrHeGe04 (24 Stdn. bei 400 ~ C bzw. 10 Stdn. bei 800 ~ C) 
entsteht  ein Monogermanat (Sr-Monogermanat A), das kei~e Ahntichkeit 
mit dem ~-Wollastonit-Typ des SrGeOa aufweist. Andererseits zeigt sieh 
aber Verwandtsehaft mit dem unter den Bedingungen der DTA her- 
gestellten, aus hydrothermalem Ansatz stammenden CaGeOa (Ca-Mono- 
germanat ]3). Dieses Sr-Metagermanat geht, wie zu erwarten, oberhalb 
1000~ C in die ~-Wollastonitform fiber. 

Die DTA des SrI-I2Ge04 fiihrt bei 330 ~ C zu einer stark endothermen 
Reaktion. Das Endprodukt  der DTA bei 900~ besteht aus einem 
Gemenge der oben erwghnten Modifikation von SrGeOa (Sr-Monoger- 
manat A) sowie einer Unbekannten Phase. Es sei bemerkt, dab die Struk- 
turda ten  des SrHzge04 ~a dureh Ut~-spek%roskopisehe Un%ersuchungen 
neuerdings best//tigg wurden ~. 

] )as  S y s t e m  BaO--GeO2: Naeh Literaturangaben bestehen Ba2GeO4 
mit Olivintyp 7, BaGe08 (Hoeh- s, 9, e3 und Tieitemperaturform s, 9,19) und 
BaGe4091, 21. BaGe03 mit c~-Wollastonit-Typ bzw. Ba2Ge04 mit Olivin- 
Tylo wurden aueh im Laufe dieser Arbeit ermittelt. Das I~Sntgenogramm 
eines a u s  BaGe03 �9 5 I-IgO (BaIt2GeO4 �9 4 H20)is dureh Erhitzen auf 
1000 ~ C hergestellten Monogermanats li~13t sich hexagonal indizieren mit: 
.a ~ 7,61 und c = 10,82 kX �9 E. Zusammen mit der ausgeprggten Jkhnlieh- 
keit zum hexagonalen SrGeO~ reehtfertigg dies die Zureehnung der Ver- 
bindung zum a-Wollastonit-Typ. Damit identiseh ist aueh ein aus BaC03 

21 C. R .  l~obbins und E.  M .  Levin ,  J.  t{es. Nation. Bur. Standards 65A, 
127 (1961). 

22 G. P .  Stawitzkct~a und J. f. Ryssl~in, Op~ika i Spektroskopija 10, 343 
<1961). 

2~ W.  Hi lmer ,  Na~urwissensch. 48, 476 (1961). 
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und Ge02 erschmolzenes Bariummonogerrnana~. Zu einem ~iberei~st, im- 
menden ResuRaf gelangt auoh Liebaug; allerdings lieBen sioh ~n dem yon 
uns erhalfonen l~6ntgenogramm lediglich Linien mi~ h - -k  = 3 n beob- 
achten. Offensichtlich liegt bier die rhomboodrische Zelle mit  c ' =  3 c 
vor, ent, sprechend dem yon Hilmer ~9 besehriebonen SrGeO8. 

K o d m a n s  und Verhagen 1~ glauben auch hier ein Digermanat  gefunden 
zu haben. Auf Grund der wiedergegebenen R6ntgendaten ist diese Ver- 
bindung aber mit  dem oben beschriebenen BaGe409 identisch. Es sehein~ 
jedoch noch eine weitere BaO-reiehe Phase zu existieren. 

Relativ wenig ' is t  fiber das entsprechende wasserhaRige System be- 
kannt. Auf hydrothermalem Wege fgllt auf der GeO2-reichen Sei~e das 
Tetragermanat  an, wghrend bei einem VerhgRnis B a O / G e 0 2 - - 1  ein 
Hydra t  gebilde~ wird, dessen DTA-Kurve  einen endothermen Effekt bei 
270~ anzeigt. I m  I-Iinb!ick auf das VerhaRen yon BaGe0a"  5 H20 
(BaHeGe04-4  He0) mit  einer endothermen Reaktion bei etwa ~70~ 
sowie in Anbetracht  der Exisfenz von SrH2Ge04 is~ eine Formulierung 
als BaH2Ge04 wahrseheinlich. Gliihen des Hydro~herma]produktes fiihrt 
zu reinem BaGeOa yore ~-Wollas~onit-Typ. 

Wghrend Fgllungen bei Siedetempera~ur, gemgB einem Verhgltnis 
Ba0/Ge02 = 1:2 zum zeolithischen Bariumheptagermanat  fiihren 24, ent- 
steh~ bei 1 : 1 und 2 : 1 ein yon BaOeOa �9 5 H20 (BM-I2Ge04 �9 4 I-[20) ver- 
schiedenes Germana~; dagegen wurde selbst bei grol~em Ba(OH)2-Uber- 
schul3 his 70~ immer nut  die Verbindung BaGeOa" 5 H20 erhaRen. 
Es hat demnaeh den Anschein, als bestiinde neben BaH2Ge04 und 
BaGeOa �9 5 H20 noeh ein weiteres Hydrogengermanat-Hydra~.  

An Hand  yon Einkris~aIlen, die sich als vollkommener gegeniiber den 
seinerzeit hergesfe!Ren erwiesen is, wurde die Elementarzelle yon 
BaGeOa �9 5 t t20 (BaHzGe04 - 4 H20) tiberpriiR, was zu einer Verdopp- 
lung der a- und der c-Aehse ftihit. Die Git terparameter  lauten demnach: 

a = 15,70 (2 X 7,85) 
b = 8,45 
c - -  I1 , t4  (2 X 5,57) kX �9 E. und 

= s 0 o 5 1  , .  

Das Endproduk~ einer bei 750 ~ C abgebrochenen DTA ze.igt ein neues 
Linienmuster, so dab auch hier bei der Entw~isserung vor dot c~-Wollastonit- 
bildung mindestens noch eine 5Iodifikation yon BaGeOa ents~eht (Ba- 
Monogermana~ A); diese weisf jedoch mit den iibrigen Metagermanaten 
keine -&hnliehkeif auf. 

I m  S y s t e m  PbO--GeO2 hal E. I .  ~r)eranslcaja 25 die Existenz der 
Verbindungen Pb6GeOs, PbsGeOs, PbsGeaOll,  PbGeOa und PbGeaO~ 

~4 G. Eulenberger, A.  W i t t m a ~  tmd H. rVowotny, Mh. Chem. 92, 949 
(t961). 

~ E. I. Sperans]caja, Isves~. Akad. Nauk SSSR 1959, 162. 
Monatshefte fiir Chemic, [Bd. 93/5 67 
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festgestellt. Die r6ntgenographische Untersuchung dot langsam abge- 
kiihlten Sehmelzproben ergibt folgenden Befund: Die Proben im Bereiehe 
PbO/GeO2 yon 6:1 bis 3:1 lassen auf das Besgehen eines Germanats 
der Formel Pb4GeOa sehlieBen. Das Linienmuster dieser Kristallart weist 
eino grol3e Ahnlichkeit mit jenem der gelben Modifikation des PbO auf. 
In Ansgtzen 2:1 and 3:2 tr i t t  rSntgenographisch ein neues Muster in 
den Vordergrund, woraus auf die Existenz eines Germanats der unge- 
fghren Zusammensetzung Pb2Ge04 zu schlief~en ist; diese Phase diirfte 
der Verbindung PbaGeaOll nach S toeranska ja  entspreehen. Schmelzen mit 
grSf~erem OeO2-Gehglt neigen stark zur Gtasbildung, iiasbesondere konn- 
ten solehe beim Verhgltnis 1 : 1 aueh naeh Tempern bei 700 ~ C nieht zur 
Kristallisation gebraeht werden. 

Ein Sinteransatz 1 : 1 (750 ~ 15 Tage) fiihrte aber zu einem gut kristalli- 
sierten Metagermanat, das sieh an keine der besehriebenen Me~agermanat- 
formen ansehliegt. Sinterproben wie aueh Schmelzen der Znsammensetzung 
PbO/Ge02 = 1:2 (je 36 Stdn. bei 750~ getempert) geben tibereinstim- 
mende, von Naehbarphasen freie l~Sntgenogramme, so daft die Annahme 
eines PbGe20s gut begriindet erseheint. Das Dis~gramm des Blei- 
digermanats weist zudem bemerkenswerte Ahnliehkeit mit jenem yon 
CaGe205 auf. Sinteransgtze 1:3 (700 ~ C, 24 Stdn.) zeigen PbGe20~ and 
Ge02 in I~utilform ; hingegen f/~llt beim Tempern des ersehmolzenen G!ases 
(700 ~ C, 14 Stdn.) eine neue Kristallart an, die bei gleiehem Verhgltnis aueh 
hydrothermal hergestellt werden kann. Obwohl die Ansgtze fiir ein Tri- 
germanat spreehen, kann es sich auch um eine Phase iihnlieher Zusammen- 
setzung, eventuell um eine zweite Modifikation von PbGe4091, 21 handeln. 

Sinteransgtze der Zusammensetzung P bO/Ge02 = 1:4 ergeben bei 
700~ PbGe409; doeh sind darin infolge seines Zerfalls s~ sehon naeh 
3 Stdn. naehweisbare Mengen an Ge02 (Rutilform) and PbGe20a ent- 
halten. Naeh Tempern yon PbGe409 bei 800~ (24 Stdn.) ist nur mehr 
die Rutilform des GeO2 zu beobachten; die Gitte~parameter sind mit: 
a = 4,39~ nnd c = 2,861kX" E. gegeniiber den Literaturwerten26,sT: 
a = 4,390 bzw. 4,395 und c =- 2,859 bzw. 2,852 kX �9 E. nieht wesent]ieh 
versehieden. Eine bei 850~ getemperte Sinterprobe 1:4 enths naeh 
30 Min. wenig GeO2 (Rutilform) neben viel Ge02 in der Quarzform; naeh 
20 Stdn. liegt das umgekehrte Mengenverh~ltnis vor. 

Im S y s t e m  PbO--GeO2--H20 liegt naeh F/~llung bei GeOz-l~ber- 
sehul3 (Verwendung yon Bleiaeetat- und GeO2-L6sungen) neben dem 
Tetragermanat eine noeh nieht identifizierte, mggig kristalline Phase voL 
Dagegen entsgeht bei Ubersehug yon Bleiaeetat eine gut kristallisierte 
Phase, die aueh aus L6sungen yon Na2Ge03 and Bleiaeetat erhalten 

~ V. M .  Goldschmid~, Z. physik. Chem. B 17, 172 (1932). 
~ A .  W.  Laubengayer  und D. S. 3 lorton,  J.  Amer. Chem. Soc. $4, 2303 

(1932). 
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wurde. Der gelartige Niederschlag wird beim Sieden naeh einigen Minuten 
deutlich krista.tlim Die Analysenresultate entsprechen dec Zusammen- 
setzung PbGe03. Der Vergleich der l~Sntgenogramme mit den MCeta- 
germanaten des m-Wollastonit-Typs beweist eimdeutig die Existenz der 
~tir den genannten Typ eharakteristisehen Unterzelle. Die Linienmannig- 
faltigkeit des RSntgenogramms yon PbGeO3 ist jedoeh grSBer als bei 
SrGeOa und BaGeO3. Win zu erwarten, schlieBen sieh die Dimensionen 
dieser Unterzelle eng an ]ene des SrGe03, die Intensi tgten mehr an jene 
des BaGeO3 an. Die Verbindung ist aueh bei 570~ noeh stabi], zeigt 
abet keine Verwandtsehaft mit  der dutch Sintern erhaAenen Modifikation. 

Tab. 2 und 3 bringen nine Zusammenstellung der in den Systemen 
MeO--GeO~ ~nd MeO--GeO2--H~O (Ne : C~, St, Ea, Pb) darges~eltterI 
Verbindungen. 

Tabeile 2. l~Tbersiehg tier V e r b i n d u n g e n  in den S y s t e m e n  
M e O - - G e O s  (Me = Ca, St, Ba, Pb) 

5feO/Ge0~ Metallion 
Ca Sr J3a Pb 

4:1 - -  - -  - -  

3: ! Ca~OeOo (Sing.) 
2 : 1 CazGeO4 (Sing. 

t 2 5 0  ~ C )  

Olivin-Typ 

1 :[ CaGeO3 (Schm. @ 
Sing. 1150~ C) 
-Wollastonit- 

Typ 
1:2 CaGeo, O~(Sehm. § 

Sing. ) 
Titanig-fihnlieh 

i :3 
1 : 4 ~-CaGe409 

(Sehm, + Sing.) 

(Schm,) = 8chmelzprobe. 
(Sing.) = Sinterprobe. 

Sr2Ge04 Sing. Ba2GeO4 {Sing. 
~250 ~ C) ~250 ~ C) 

OIivin-Typ O]ivin-Typ 

SrGeO3 (Sehm.) BaGeO3 [t] (Sehm.) 
-Wollastonit- c~-Wollastonit- 

Typ Typ 
BaOeO,~ [h] 

SrGe409 (Schm. + BaGe409 (Sehm. 
Sing.) Sing.) 

Pb4Ge06 (Sehm.) 
6--3:1 

Pb~GeO4 (Sehm.), 
wahrseheiniieh 
identiseh mJt 
,,PbaGe3011 '~ 
PbGe03 (Sing. 

750~ 

PbGe205 (Schm. ;- 
Sing. 750 ~ C) 

CaGe2Os-~ihnlieh 
PbGe~07 (Sehm.) 
PbGe409 (Sin<) 

isotyp mit ~-CaGc40.q (Benitoit-ghnlieh) 

Versuche im S y s t e m  Z n O - - G e 0 2 - - t I 2 0  ergaben, da8 dutch Fgllung 
ZnzGe04 mi~ Phenakits t ruktur  7, 2s gebildet wird. Dieser Befund ist unter 
Umst~;nden fib teehnisehe Probleme der Aufbereitung yon einigem 
interesse. 

Diese Arbei~ wurde dutch das Bundeskanzleramt, Sektion I V -  
Verstaatlichte Betriebe, unterstiitz% wofiir wir unseren Dank sagen. 

2s W .  Sch.iitz, Z. pbysik. Chem. B 31, 292 (t936). 
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