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In den Systemen CaO— bzw. SrO—GeOs2 werden CaxGeO4
und SryGeO4 mit Olivinstruktur bestatigt. CaGeOs wird durch
Einkristallaufnahmen als 8-Wollastonit-Typ identifiziert. Ferner
existiert CaGegOs mit einer Titanit-&hnlichen Struktur. Unter
hydrothermalen Bedingungen entsteht noch eine weitere Form
des Monogermanats; auch wird ein Orthogermanat-Hydrat
beobachtet. SrGeOz mit o-Wollastonitstruktur 148t sich aus
SrHsGeO4 durch Erhitzen oberhalb 1000° C gewinnen. Analog
entsteht im System BaO—GeQOys BaGeOs mit «-Wollastonit-
struktur aus BaGeOsz - 5 HoO (BaH2GeOy - 4 Ho0). Einige
in der Literatur als Digermanate ,,MeGea05*‘ bezeichnete Verbin-
dungen erweisen sich als Tetragermanate MeGes 09 (Mo = Ca,
Sr, Ba). Im System PbO—GeOg kénnen PbGesOy und PbGeOs
als gesichert gelten, wihrend die Zusammensetzung anderer in der
Literatur beschriebener Verbindungen nicht eindeutig feststeht.

Die Untersuchung von Germanaten mit zweiwertigen Metallionen
wurde in der frither beschriebenen Weise fortgesetzt?.

Das System Ca0—GeO;: In der Literatur werden die Verbindungen
CagGe052, CaGe0427, CaGe035:8-10 (agGes051? CaGez05510 sowie
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CaGe O beschrieben. S. M. Rojak und I. A. Prochwatilowa? fithrten
kiirzlich DTA- und Réntgenuntersuchungen an Calciumgermanaten
durch. Dabei wiesen sie insbesondere hydraulische Eigenschaften an
Ca3Ge05 (C3G, analog dem C3S) nach. Diese durch Sintern von CaCOs
und GeOy bei 1500° hergestellte Verbindung zerfalit bei langsamem
Abkithlen teilweise in Ca0 und CagGeO4. Letztgenannte Verbindung
konnte auch direkt durch Sintern bei 1400° C gewonnen werden und
erwies sich als identisch mit dem durch Disproportionierung aus CagGeOs
entstehenden Orthogermanat. Obige Autoren diskutieren dafiir eine
B-CagliO4-Struktur, obwohl von 4. Durif-Varambon® einerseits sowie
H. Strunz wnd P. Jacob” andererseits eine Olivinstruktur nachgewiesen
wurde. Allerdings sind die Pulverdiagramme von $- und y-CagSiO4 von-
einander nicht stark verschieden; die Existenz anderer CasGeQg-Formen
ist durchaus méglich.

In unserer Arbeit konnte zunédchst die Existenz von CasGeQ4 mit
Olivinstruktur bestétigt werden; auch zeigte sich véllige Ubereinstim-
mung zwischen dem von uns beobachteten Linienmuster und den von
Rojak und Prochwatilowa gegebenen Daten.

Aus langsam abgekiihlten und einige Stunden bei 900° C getemperten
Schmelzen des Calciummetagermanats konnten blittchenférmige FEin-
kristalle isoliert werden. Es ergeben sich nachstehende Gitterparameter,
womit Isotypie mit dem triklinen B-Wollastonit CaSiO31:12 nachgewiesen
werden kann (Tab. 1). Wie bei B-Wollastonit sind die Reflexe (Schicht-
linien) mit ungeradem & schwicher. Kiirzlich wurde ein damit nahezu
iibereinstimmendes Ergebnis von F. Liebau® verdffentlicht. In unseren
Avufnahmen konnten jedoch keine Anzeichen fiir die dort beobachtete
Verdoppelung der a-Achse gefunden werden.

Tabelle 1. Gitterparameter des CaGeOs mit B-Wollastonit-Typ

kX - E.]
Eigene Arbeit Nach F. Liebau®
a 8,15 2 %X 8,105
b 7,58 7,555
¢ 7,31 7,305
o 90°01” nicht bestimmt
94°28’ 94°307
Y 103°27’ 103°367

CaGeOs wurde auch durch Sintern bei 1150° C (24 Stdn.) dargestellt;
ein Zusatz von CaF310 ist dabei nicht erforderlich.

W K. Dornberger, F. Liebaw und H. Thilo, Acta cryst. 8, 752 (1955).
12 Ch. Ss. Mamedow und N. W. Below, Dokl. Akad. Nauk SSSR 107, 463
(1956).
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Im Gegensatz zum Befund von H. Koelmans und C. M. C. Verhagen'®
itber ein Germanat der Zusammensetzung CasGesOg stellten wir fest, daB
diese Verbindung ein Digermanat CaGeq0s ist. Dafiir bestehen folgende
Hinweise; in Sinteransitzen gemif CaO:GeOz = 1:1,56 konnten neben
den beim Verhiltnis 1:2 auftretenden Linien auch noch jene des CaGeQs
nachgewiesen werden, wihrend bei Ansédtzen entsprechend CaGesOs
selbst die vorziiglich auswertbaren Goniometeraufnahmen keinerlei
Anhaltspunkte fiir das Vorliegen einer zweiten Phase ergaben. Dariiber
hinaus liefert die Ahnlichkeit des in Frage stehenden Germanats mit dem
Titanit CaTiSiO5® sowie dem Tilasit CaMgAsO4F ™ ein starkes Argument
fir die Formulierung als CaGesO5. Weiters sei bemerkt, dal} die Pulver-
aufnahmen von ,,CasGez0g° 1% und des hier ausgewerteten CaGesOs
identisch sind. Die Verwandtschaft des Digermanats mit dem Titanit
weist wieder auf das gleichzeitige Vorliegen von [GeO4]- und [GeOg]-
Baugruppen hin.

Ahnlich liegt der Sachverhalt bei der von Koelmans und Verhagen
als Digermanat ,,CaGesOs5 beschriebenen Verbindung, welche indessen
réntgenographigeh mit Produkten identisch ist, die rein bei Sinteransétzen
(20/0e0s = 1:4 (1000° C, 18 Stdn.) auftreten. Fiir die Formulierung als
Tetragermanat spricht auch, daf dieses ,,CaGe205" aus CaGesOg! mit
Benitoit-dhnlicher Struktur stets nach FErhitzen auf 740° C (10 Stdn.)
entsteht. Fiir die beiden Kristallarten, deren Rontgenogramme im iibri-
gen auf enge strukturelle Verwandtschaft hinweisen, wird deshalb die
Bezeichnung «-CaGe 09 und B-CaGesO9 vorgeschlagen.

Beziiglich der Annahme zweier Modifikationen des CaGeyOg sei aller-
dings erwihnt, daB Germanate gelegentlich mit geringfiigig verschiedenem
Verhaltnis Metalloxyd/GeOs gebildet werden kénnen. Ein derartiger Fall
liegt bei den Alkali-tetragermanaten MesGesOg und Alkali-enneager-
manaten MesGegQOsg voris,

Uber das System CaO—GeO,—H,0 findet man nur spérliche
Literaturangaben; einige Daten beschreiben Gelbildung in derartigen
Lésungen 16-18,

Bei hydrothermalen Versuchen im Autoklaven konnte eine Kristallisa-
tion erzwungen werden, wobel sich drei verschiedene Phasen beobachten
lassen.

1. Bine Kristallart, die bei Ansdtzen CaO/GeOy im Bereich 1:6 bis
1:2 entsteht, ist identisch mit «-CaGeqOyg.

B W, H. Zachariasen, 7. Krist. 73, 7 (1930).

U H. Strunz, Z. XKrist. 96, 7 (1937).

15 4, Wittmann wnd P. Papamantellos, Mh. Chem. 91, 855 (1960).

16 J. H. Miiller und C. E. Gulezian, J. Amer. Chem. Soc. 51, 2029 (1929).
17 R. Schwarz und F. Heinrich, Z. anorg. allg. Chem. 205, 43 (1932).

18 . Nowotny und G. Szekely, Mh. Chem. 83, 568 (1952).
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2. Einer krigtallinen Phase, die beim Verhdltnis 1:1 gebildet wird, ist
die Formel eines Monogermanats (Bezeichnung Ca-Monogermanat A)
zuzuschreiben: ein feinkérniges Préparat mit geringem, analytisch fest-
stelloarem Wassergehalt zeigt in der DTA nur die schwach endotherme
Abgabe von Adsorptionswasser knapp oberhalb 100°C an. In diesem
Zusammenhang sei bemerkt, dall ein zu SrHGeOy ‘isotypes Calcium-
hydrogengermanat bisher nicht aufgefunden werden konnte. Das End-
produkt einer bis 900° C gefiihrten DTA zeigt ein neues Linienmuster
und kommt offensichtlich wieder einem Monogermanat (Bezeichnung
Ca-Monogermanat B) zu. Das nach ldngerem Glithen bei 1006° C erhaltene
Produkt kann jedenfalls eindeutig als CaGeO3 mit B-Wollastonitstruktur
identifiziert werden. Diese Befunde legen demmach die Existenz von
mindestens zwei Monogermanaten nahe.

3. Mit steigendem Verhéltnis Ca0/GeOy wird der Einbau von Wasser
erleichtert. Tatsfichlich handelt es sich bei der dritten, auch durch Fillung
erhaltenen Kristallart um ein Germanat-Hydrat, dessen Zusammenset-
zung bei CasGeOys - 2 HoO (2 = 1—1,5) liegen diirfte. Die DTA-Kurve
zeigt eine ausgepragte endotherme Reaktion bei 170° C. An sich mégliche
strukturelle Beziehungen zu hydratisierten Calciumsilikaten, etwa Tober-
morit, konnten bisher nicht anfgedeckt werden.

Ein Hydrothermalprodukt mit einem CaO/GeOs-Verhiltnis 1,5, worin
rontgenographisch das Orthogermanat-Hydrat (CagsGeOy - 2 Ho0) domi-
niert, fithrt nach lingerem Erhitzen auf 900° C zu einem Gemenge von
CagGeOy (Olivin-Typ) und CaGeOs (B-Wollastonit-Typ). Méoglicherweise
tritt beim Glithen des Hydrates noch eine weitere Modifikation des
Orthogermanats (bezeichnet als Ca-Orthogermanat A) auf.

Das System SrO—Ge0Oqs: H. Strunz und P. Jacob? weisen darin
die Olivingtruktur fiir das SrpGeO4 nach. Unabhingig davon wurde der
gleiche Befund auch im Verlaufe unserer Arbeit gemacht. Nach W. Hil-
mer1® 20 gollen zwei Modifikationen von SrGeO3 bestehen, welche eine hexa-
gonale Zelle mit [Ge3Og]-Ringen enthalten, sich aber in der Schichtabfolge
unterscheiden. Die Bildung von Uberstrukturen durch Vervielfachung ent-
lang der ¢-Achse ist bei Verbindungen vom «-Wollastonit- bzw. Pseudo-
wollastonit-Typ ganz allgemein anzutreffen.

Das Pulverdiagramm eines erschmolzenen und getemperten Meta-
germanats (24 Stdn. bei 900° C) zeigt neben einer Anzahl sehr kriftiger
Interferenzen, die sich glatt mit einer hexagonalen Zelle (¢ = 7,265 und
¢ = 10,63 kX - E.) indizieren lassen, deutlich noch eine Reihe schwacher
Linien. Dies deutet auf das Bestehen einer Uberstruktur; allerdings 146t
sich nicht entscheiden, ob in unserem Falle die rhomboedrische Zelle

1% W. Hilmer, Naturwissensch. 45, 238 (1958).
20 W. Hilmer, Silikattechnik 11, 397 (1960).
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gemiB einer dreifachen c-Achse vorliegt2®. Die Parameter der Unterzelle
stimmen jedenfalls genau mit den Daten nach Hilmer tiberein.

Neben diesen beiden Verbindungen sowie dem frither beschriebenen
SrGe 09121 fanden wir keine weiteren Kristallarten. Zwar soll nach
Koelmans und Verhagen noch ein Germanat der Formel ,,SrGe205“ be-
stehen, doch ergibt eine diesbeziigliche Prifung der Rontgendaten in
Analogie zu ,,CaGeg05*‘ wieder Identitét mit dem Tetragermanat SrGe,Oyq.

Im hydrothermal untersuchten, wasserhaltigen System becbachtet
man neben dem bekannten SrHyGeO,; und dem wasserfreien SrGegqOyg
eine weitere, bisher nicht beschriebene Phase. Diese tritt rontgenogra-
phisch bei Ansitzen SrO/GeOs = 1:2 auf, wahrend in Pulveraufnahmen
von Proben entsprechend 1:1 das sehr gut streuende SrHGeO4 praktisch
allein zu sehen ist. Das Liniensystem der neuen Phase zeigt Verwandt-
schaft mit jenem von CaGez0s.

Fillungsversuche [Kochen von GeOs- und Sr{OH);-Lésungen unter
RiickfluB] ergeben dagegen nur Sr(esOy und SrHyGeOs. Bei der Ent-
wisserung von SrHgGeOy (24 Stdn. bei 400° C bzw. 10 Stdn. bei 800° C)
entsteht eln Monogermanat (Sr-Monogermanat A}, das keine Alnlichkeit
mit dem «-Wollastonit-Typ des SrGeOz aufweist. Andererseits zeigt sich
aber Verwandtschaft mit dem unter den Bedingungen der DTA her-
gestellten, aus hydrothermalem Ansatz stammenden CaGeOs (Ca-Mono-
germanat B). Dieses Sr-Metagermanat geht, wie zu erwarten, oberhalb
1000° C in die o-Wollastonitform iber.

Die DTA des SrH:GeO4 fithrt bei 330° C zu einer stark endothermen
Reaktion. Das Endprodukt der DTA bei 900°C besteht aus einem
Gemenge der oben erwihnten Modifikation von SrGeOs (Sr-Monoger-
manat A) sowie einer unbekannten Phase. Es sei bemerkt, dafl die Struk-
turdaten des SrHzGeOs*® durch UR-spektroskopiseche Untersuchungen
neuerdings bestatigt wurden 2.

Das System BaO—GeOz: Nach Literaturangaben bestehen BasGeOy
mit Olivintyp?, BaGeOs (Hoch-8:%% und Tieftemperaturform #% %) und
BaGey 091:2t. BaGeO3 mit a-Wollastonit-Typ bzw. BasGeO4 mit Olivin-
Typ wurden auch im Laufe dieser Arbeit ermittelt. Das Rontgenogramm
eines aus BaGeOjz -5 Ha0 (BaH:GeOys -4 Hy0)® durch Erhitzen auf
1000° C hergestellten Monogermanats 148t sich hexagonal indizieren mit:
a = 7,61 und ¢ = 10,82 kX - E. Zusammen mit der ausgepréigten Ahnlich-
keit zum hexagonalen SrGeQOs rechtfertigt dies die Zurechnung der Ver-
bindung zum o-Wollastonit-Typ. Damit identisch ist auch ein aus BaCO3

21 (I, R. Robbins und E. M. Levin, J. Res. Nation. Bur. Standards 65A,
127 (1961).

22 (. P. Stawitzkaje und J. I. Rysskin, Optika i Spektroskopija 10, 343
(1961).

23 W, Hilmer, Naturwissensch. 48, 476 (1961).
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und GeOy erschmolzenes Bariummonogermanat. Zu einem iibereinstim.-
menden Resultat gelangt auch Liebau?; allerdings lieBen sich an dem von
uns erhaltenen Réntgenogramm lediglich Linien mit A—% = 3 n beob-
achten. Offensichtlich liegt hier die rhomboedrische Zelle mit ¢’ =3¢
vor, entsprechend dem von Hilmer'® beschriebenen SrGeOs.

Koelmans und Verhagen® glauben auch hier ein Digermanat gefunden
zu haben. Auf Grund der wiedergegebenen Réntgendaten ist diese Ver-
bindung aber mit dem oben beschriebenen BaGesOy identisch. Es scheint
jedoch noch eine weitere BaO-reiche Phase zu existieren.

Relativ wenig -ist iiber das entsprechende wasserhaltige System be-
kannt. Auf hydrothermalem Wege fillt auf der GeOs-reichen Seite das
Tetragermanat an, wihrend bel einem Verhdltnis BaO/GeO: =1 ein
Hydrat gebildet wird, dessen DTA-Kurve einen endothermen Effekt bei
270° C anzeigt. Im Hinblick auf das Verhalten von BaGeO;- 5 HyO
(BaH2GeOy4 - 4 Hy0) mit einer endothermen Reaktion bei etwa 170°C
sowie in Anbetracht der Existenz von SrHyGeO, ist eine Formulierung
als BaHyGeO4 wahrscheinlich. Glihen des Hydrothermalproduktes fiihrt
zu reinem BaGeO3z vom «-Wollastonit-Typ.

Wihrend Fallungen bei Siedetemperatur, gemil einem Verhéltnis
BaQ/GeOy = 1:2 zum zeolithischen Bariumheptagermanat fithren2*, ent-
steht bel 1:1 und 2:1 ein von BaGeQjz - 5 Ho0 (BaHaGeOy - 4 Ho0) ver-
schiedenes Germanat; dagegen wurde selbst bei grofem Ba(OHj)s-Uber-
schufl bis 70° C immer nur die Verbindung BaGeOsz -5 HgO erhalten.
Es hat demnach den Anschein, als bestiinde neben BaHzGeOy und
BaGeOg - 5 HoO noch ein weiteres Hydrogengermanat-Hydrat.

An Hand von Einkristallen, die sich als vollkommener gegeniiber den
seinerzeit hergestellten erwiesen?8, wurde die Elementarzelle von
BaGeO3 - 5 HoO (BallsGeOy - 4 H0) iiberpriift, was zu einer Verdopp-
lung der a- und der c-Achse fithrt. Die Gitterparameter lauten demnach:

a = 15,70 (2 % 7,85)

b =845
¢ = 11,14 (2 X 5,57) kX - E. und
B = 80° 51",

Das Endprodukt einer bei 750° C abgebrochenen DTA zeigt ein neues
Linienmuster, so dafl auch hier bei der Entwisserung vor der o- Wollastonit-
bildung mindestens noch eine Modifikation von Ba(ieOs entsteht (Ba-
Monogermanat A); diese weist jedoch mit den tibrigen Metagermanaten
keine Ahnlichkeit auf.

Im System PbO—GeOs hat E. I. Speranskajo® die Existenz der
Verbindungen PleGeOs, PbsGeQs, PbsGes011, PbGeOs und PbGez0O;
# (. FEulenberger, A. Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 2, 949
(1961).

% K. 1. Speranskaja, Isvest. Akad. Nauk SSSR 1959, 162.
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festgestellt. Die rontgenographische Untersuchung der langsam abge-
kiihlten Schmelzproben ergibt folgenden Befund: Die Proben im Bereiche
Pb0O/GeOz von 6:1 bis 3:1 lassen auf das Bestehen eines Germanats
der Formel PbsGeQq4 schlieBen. Das Linienmuster dieser Kristallart weist
eine groBe Ahnlichkeit mit jenem der gelben Modifikation des PbO auf.
In Ansdtzen 2:1 und 3:2 tritt réntgenographisch ein neues Muster in
den Vordergrund, woraus auf die Existenz eines Germanats der unge-
fahren Zusammensetzung PbaGeOy zu schlieflen ist; diese Phase diirfte
der Verbindung PhsGeg011 nach Speranskajo entsprechen. Schmelzen mit
grofierem GeOo-Gehalt neigen stark zur Glasbildung, insbesondere konn-
fen solche beim Verhéltnis 1:1 auch nach Tempern bei 700° C nicht zur
Kristallisation gebracht werden.

Ein Sinteransatz 1:1 (750°, 15 Tage) fiihrte aber zu einem gut kristalli-
sierten Metagermanat, das sich an keine der beschriebenen Metagermanat-
formen anschlief3t. Sinterproben wie auch Schmelzen der Zusammensetzung
Pb0/Ge0s = 1:2 (je 36 Stdn. bei 750° C getempert) geben tibereinstim-
mende, von Nachbarphasen freie Réntgenogramme, so dafl die Annahme
eines PbGesQ; gut begrindet erscheint. Das Diagramm des Blei-
digermanats weist zudem bemerkenswerte Ahnlichkeit mit jenem von
CaGeq0s auf. Sinteransitze 1:3 (700° C, 24 Stdn.) zeigen PbGes0s und
GeOg in Rutilform ; hingegen fillt beim Tempern des erschmolzenen Glases
(700° C, 14 Stdn.) eine neue Kristallart an, die bei gleichem Verhiéltnis auch
hydrothermal hergestellt werden kann. Obwohl die Ansétze fiir ein Tri-
germanat sprechen, kann es sich auch um eine Phase dhnlicher Zusammen-
setzung, eventuell um eine zweite Modifikation von PbGesOg *-2! handeln.

Sinteransitze der Zusammensetzung PbO/GeOs = 1:4 ergeben besi
700° C PbGesOg; doch sind darin infolge seines Zerfalls?! schon nach
3 Stdn. nachweisbare Mengen an GeQs (Rutilform) und PbGesOs ent-
halten. Nach Tempern von PbGesOg bei 800° C (24 Stdn.) ist nur mehr
die Rutilform des GeOs zu beobachten; die Gitterparameter sind mit:
a =439 und ¢= 2,88, kX - E. gegenuber den Literaturwerten?:2:
a = 4,390 bzw. 4,395 und ¢ = 2,859 bzw. 2,852 kX - E. nicht wesentlich
verschieden. Eine bei 850° C getemperte Sinterprobe 1:4 enthilt nach
30 Min. wenig GeOs (Rutilform) neben viel GeOz in der Quarzform; nach
20 Stdn. Hegt das umgekehrte Mengenverhéltnis vor.

Im System PbO—GeOs—H0 liegt nach Fillung bei Ge0y-Uber-
schull (Verwendung von Bleiacetat- und GeOj-Lésungen) neben dem
Tetragermanat eine noch nicht identifizierte, méBig kristalline Phase vor.
Dagegen entsteht bei Uberschufl von Bleiacetat eine gut kristallisierte
Phase, die auch aus Losungen von NagGeOz und Bleiacetat erhalten

26 V. M. Goldschmaidi, Z. physik. Chem. B 17, 172 (1932).
27 A, W. Laubengayer und D. S. Morton, J. Amer. Chem. Soc. 54, 2303
(1932).
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wurde. Der gelartige Niederschlag wird beim Steden nach cinigen Minuten
deutlich kristallin. Die Analysenresuitate entsprechen der Zusammen-
setzung PbGeOjz. Der Vergleich der Réntgenogramme mit den Meta-
germanaten des «-Wollastonit-Typs beweist eindeutig die Existenz der
fiir den genannten Typ charakteristischen Unterzelle. Die Linienmannig-
faltigkeit des Réntgenogramms von PbGeOs ist jedoch gréBer als bei
SrGe0s und BaGeOs. Wie zu erwarten, schlieBen sich die Dimensionen
dieser Unterzelle eng an jene des SrGeOg, die Intensititen mehr an jene
des BaGeOsz an. Die Verbindung ist auch bei 570° C noch stabil, zeigt
aber keine Verwandtschaft mit der durch Sintern erhaltenen Modifikation.

Tab. 2 und 3 bringen eine Zusammenstellung der in den Systemen
MeQ—GeQ; und MeO—GeO;—H0 (Me = Ca, 8r, Ba, Pb) dargestellten
Verbindungen.

Tabelle 2. Ubersicht der Verbindungen in den Systemen
MeO—GeOy (Me = Ca, Sr, Ba, Ph)

Metallion
MeO/GeO, Ca Sr Ba b
4:1 o — — PhaGeOg (Schm.)
6—3:1
3:1 CazGeOs; (Sint.) -— - e
2:1 CaxGe(q (Sint. Sra(320,4 Sint. BasGeO, (Sint. PbsGeQy (Schm.),
12597 C) 1256°C) 12506° C) wahrscheinlich
Glivin-Typ Olivin-Typ Olivin-Typ identigch mit
,,Pb5G63011“
1:1  CaGeQs(Sehm. -+ S8rGeQs (Schm.) BaGeO;[t] (Schm.) PbGeOs (Sint.
Sint. 1150°C) x-Wollastonit- a-Wollastonit- 750°C)
3-Wollastonit- Typ Typ
Typ BaGeOgs[h]
1:2  CaGeaO5(Schm. + — — PbGeaOj (Schm. +
Sint.) Sint. 750° C)
Titanit-ahnlich CaGeg0s-dhnlich
1:3 — — — PbGez0r (Schm.)
1:4 B-CaGesOq SrGe4Oy (Schm. +  BaGesOg (Schm. ~  PbleyOg (Sint.)
(Schm. + Sint.) Sint.) Sint.)
(§chm.) = Schmelzprobe, isotyp mit «x-CaGeyOg (Benitoit-dhnlich)

(Sint.) = Sinterprobe.

Versuche im System ZnO—GeOy—H,0 ergaben, dafl durch Fillung
Zn3Ge0y mit Phenakitstruktur?-28 gebildet wird. Dieser Befund ist unter
Umstédnden fiir technische Probleme der Aufbereitung von einigem
Interesse.

Diese Arbeit wurde durch das Bundeskanzleramt, Sektion IV —
Verstaatlichte Betriebe, unterstiitzt, wofiir wir unseren Dank sagen.

8 W. Schiitz, Z. physik. Chem. B 31, 292 (1938).
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