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Die r6ntgenographischen Untersuchungen fiber Alkaligermanate wet- 
den am Zweistoff Li20--Ge02 fortgesetzt. In  der Literatur  scheinen An- 
gaben fiber wasserfreie Li thiumgermanate folgender Zusammensetzung 
auf: LiaGe041-5, Li6Ge2074, Li2Ge031-4, 6 Li6GesO194 und Li2GeT0154. 
Strukturchemisch ist dagegen lediglich das Li thium-metagermanat  cha- 
rakterisiert:.  Von den anderen genannten Verbindungen ]iegen nur 
d-Werte aus Pulveraufnahmen vor. Weitere Arbeiten besch~ftigen sieh 
mit  Lithiumgermanatgl~sern s und -schmelzen 9. 

Zie] der Untersuchung war die kristallchemische Erfassung der am 
Aufbau des Systems Li20--Ge02 beteiligten Verbindungen dureh Ein- 
kristallaufnahmen. Zur Darstellung der Lithiumgermanate wurden ent- 
sprechende Pulvermisehungen yon Li2C03 und Ge02 (Quarzform) im 
Platintiegel zusammengeschmolzen. Alkalireiehe Sehmelzen erstarren 
sofort kristallin; Ansgtze mit  fiber 65 Molto Ge02 kSnnen naeh Absehrek- 
ken aueh als Glas erhalten werden. Wie in Tab. 1 angegeben, gelang die 
Isolierung yon Einkristallen teilweise aus den erstarrten Schmelzen (S), 
zum andern aus den getemloerten Gt~sern (T). 
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Aus Einkristallaufnahmen konnten so erstmals Elementarzelle und 
Symmetrie fiir folgende Verbindungen best immt werden: 

T a b e l l e  1 

Zusammen- Gi~terparameter [~] * ~ dexp dR5 Z WahrscheinI. Isolierung 
setzung a b c [g/era s] t~aumgru:ppe der Einkristalle 

Li4Si04 5,25 6,15 5,33 910 2,40 2,31 2 C~h S 
Li4GeO4 5,36 6,03 5,34 93 ~ 3,15 3,13 2 C~2~ S 
Li6Ge207 8,05 5,32 14,18 92,5 ~ 3,33 3,36 4 C5 h S 
Li~Ge409 9,30 4,66 15,89 - -  4,35 4,32 4 D~s h T 
Li4GegO~o 12,39 8,04 7,49 91 ~ 4,39 4~,45 2 C~, S 
LieGe7015 7,33 16,68 9,72 - -  4,33 4,26 4: D�89 S,T 

* Gitterparameter aus Einkristallaufnahmen (unkorrigier t). 

Auf Grund der guten ~bereinst immung yon pyknometriseher und 
R6ntgendiehte ist die Zusammensetzung der einzelnen Verbindnngen ge- 
siehert. Demnaeh treten gegeniiber obigen Literaturangaben das Lithium- 
te t ragermanat  Li2Ge409 und das Lithium-enneagermanat Li4Ge9020 zu- 
s/~tzlieh auf. Aus dem Vergleieh der friiher mitgeteilten d-Werte mit  den 
aus Einkristallaufnahmen gewonnenen Daten kSnnen nunmehr, abge- 
sehen vom beka.nnten Metagermanat  Li2Ge03, aueh die Verbindungen 
Li4Ge04, Li6Gee07 und Li2Ge7015 hinsiehtlieh Existenz und Zusammen- 
setzung best/itigt werden. Dagegen handelt es sieh, wie die Analyse der 
aus einer Zghlrohraufnahme erreehneten d-Werte 4 zeigt, bei der als 
,,3 L i 2 0 - 8  Ge02" formulierten Verbindung um ein Gemenge, bestehend 
bus Li2GeOa, LieGe409 und geringen Anteilen Li~GeT015. 

Die Anfstellung enthglt ferner die Git terparameter  des gleiehfalls auf 
dem Sehmelzwege hergestellten Li4Si04. Wie bei Li2Si03 und Li~GeOa 7, lo 
dtirfte aueh bei den Orthoverbindungen Li4Si04 und Li4Ge04 sehr enge 
Verwandtsehaft  (m6glieherweise Isotypie 11) vorliegen. 

Weitere r6ntgenographisehe und insbesondere thermoehemisehe (DTA) 
Ergebnisse sollen sp/~ter ausfiihrlieh mitgeteilt werden. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny ,  Wien, danken wir bestens ftir die wohl- 
wollende F6rderung dieser Arbeit. Wir sind ferner der Fa. Owens, 
Illinois ftir ihre Untersttitzung sehr verbunden. 
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