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Kiirzlich haben wir mitgeteilt, daft eine neue GeO2-Form mit Cristo- 
balit-Charakter aus clem NH4-Germanat-Zeo]ith erhalten werden kann 1, 
ws ein s Produkt  zusammen mit  der GeO2-Quarzform yon 
BShm ~ aus einem GeO2-Glas gewonnen wurde. Da es bisher nicht gelang, 
Einkristalle yon Ge02 in dieser neuen Form herzustellen, konzentrierte 
sich die Untersuchung auf die Prs  m6glichst reincr Pro4ukte,  
die schliel31ich weitgehend frei yon Ge02 mit cr oder ]%utilform 
waren. Keine der Pulveraufnahmen yon Ge02 (Cristobalitform) liei] auf 
eine Aufspaltung der l%eflexe gems einer nichtkubischen Zelle schlieften. 
Die yon BShm angegebene Aufspaltung fiir (004) bzw. (220) - -  tetra- 
gonal Ms Tiefcristobalit indiziert - -  konnte nicht beobachtet  werden. 
Dies sei besonders hervorgehoben, well es nicht gelang, einen Struktur- 
vorschlag mit  einer kubischen Raumgruppe herzuleiten. 

Fiir den ersten Versuch einer Strukturbest immung wurden fiir die 
Ge-Positionen die Parameter  des Hochcristoba]i%s gews : 4 Ge in 4 a) 
(x = 0.255) und 4 Ge in. 4 a) (x =- 0.992) in P213, doeh zeigt sich, daft die 
Intensits  der gemischten Indizes, insbesondere (210) und (211) 
(kubisch indiziert) viel starker sind als berechnet. Es wurde deshalb auch 
eine Intensit~,tsrechnnng fiir dell SiOz-Hocheristobalit durchgefiihrt, die 
iiberraschenderweise nur eine recht m~iftige Ubereinstimmung mit  den 
Literaturangaben erkennen lgftt. Man kann daraus sehlieften, daft ent- 
weder die yon Barth und Posnjak s gesehgtzten Intensitgten oder die 
angenommen.en Atomparameter  ungenau sind 4. Auch im Tabellenwerk 
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yon S t runz  (1966) sind keine neuen Daten fiber den SiOu-Hoeheristobalit 
zu linden 5. Eine Variation der Parameter  in obiger Raumgruppe bringt 
keine Verbesserung, ebensowenig eine Anord~mng in der Raumgruppe 

T~-P43 m, welehe ffir das Oe-Zeolithgeriist eharakteristiseb ist& 

Es wurde deshalb die kubische Symmefrie aufgegeben und eine tetra- 
gortale gaumgruppe  erttspreehend dem SiOs-Tieferis~obali~, i%aumgruppe 
D~-P412t, zugrunde gelegt, mit  dan AuslSsehungen (h00) nur mit  
h --  2 n und (00/) nut  mit  I ~ 4 n. Dies bedeutet eine streng pseudo- 

kubisehe Symmetrie fiir die Zelle (c/a ~ [,,'2) mit den Git terparametern:  

a = 4.99 A, 
c = 7.06 A, 

Es sei noeh bemerkt,  dal3 Bar th  ~ at~ch den TieferisLobalit (Si02) 
streng pseudokubisch (a ~ 7.00kX.E.)  besehrieb. Die Aufspaltung 
wurde jedoch sp/iter sowohl yon N i e u w e n k a m p  7 als aueh yon Swanson  

uad Tatge s beobaehtet. Da die Git terparameter  yon Si02-Cristobalit und 
GeO2-Cristobalit nur wenig versehieden sind, war wegen der versehie- 
denen Abstitnde Si - -O bzw. Ge- -O mit einer merklichen ]4nderung der 
Atomparameter  zu reehnen. Befriedigende 1)bereinstimmung zwisehen 
berechneten und beob~eh~e~m~ Ir~tensit/~ten yon GeO2-Crist.obali~ er- 
geben sieh mit  folgenden Parametern.  

4 Ge in 4 a) x = 0.328, 
8 0 in 8 b) x = 0.255; y --  0.166; z ~ 0.215. 

Tab. 1 zeigt die Auswertung einer Pulveraufnahme, wobei zu bemerken 
ist, dab die Intensit/ttsabfolge lediglieh bei (111) und (102) Bowie bei 
(004), (220) und (221), (203) e~was weniger gu~ wiedergegeben wird, 
Andererseits besteht hinsiehglieh aller sehwaehen und nieht beobaeht- 
baren Reflexe vollkommene Ubereinstimmung. 

Nit  obigen Atomparametern  ergeben sieh die n/iehsten Abst/~nde 
G e - - O - =  1.75X (tetra.edrisehe Umgebung des Germaniums) mtd 
0 - - 0  = 2.76 A (Mittelwert). Die W'inkel O - - G e - - O  im Tetraeder liegen 
zwisehen 102 und 124 ~ der Winkel am Briiekensauerstoffatom G e - - O - - G e  
ist 128 ~ Die bereehnete Diehte betr~gt P t / . S n t g .  = 3,93 g/era 3 und ist 
damit  kleiner Ms jene f/ir GeOe-Quarzmodifikation (4.3 g/era ~) und 
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Tabelle  1. P u l v e r a u f n a h m e n  y o n  C r i s t o b M i t  GeO2 m i t  I n b e n s i t / ~ $ s -  
b e r e c h n u n g ,  C u K ~ - S t r a h l u n g  

(hk/)kub. (hk/)tetr. In~.beob. Int-ber. 

(111) (101) sst 100 
(200) (i10) ss 3 
(210) (111) m -  27 
(211) (102) m 26 
(220) (200) (112) mst~ 31 
(221) (300) (201) s 8 
(310) (210) s + 12 
(311) (211) (103) m 20 
(222) (202) - -  - -  
(320) (113) s + 8 
(321) (212) s 6 
(400) (220) (004) s 9 
(410) (322) (221) (203) s + 6 
(411) (330) (104) - -  - -  
(331) (301) (213) ss 4 
(420) (310) (222) (114) s 10 
(421) (311) s + 13 
(332) (302) ms 14 
(422) (312) (204) s -  5 
(500) (430) (223) s -  2 
(510) (431) (320) (214) s 7 
(511) (333) (303) (105)(321) s + 11 
(520) (432) (313) (115) s + 9 
(521) (322) s 6 
(440) (224) (400) sss 1 
(522) (441) (401) (205) ss 3 
(530) (433) (410) (304) ss 2 
(531) (411) (323)(215) s + 9 
(600) (442) (330) (314)(402) s 4 
(610) (331) - -  - -  
(611) (532) (412) (t06) sss 1 
(620) (420) (332)(116) s -  2 
(621) (540) (443) (421) (403) (225) s -  3 
(541) (324) - -  - -  
(533) (413) (305) ss 2 
(622) (422) (206) s 5 
(630) (542) (333) (315) s -  3 
(631) (216) - -  - -  
( 4 4 4 )  ( 4 0 4 )  - -  - -  

(700) (632) (423) ss 1 
(710) (550)(543) (430) (414) s 4 
(711) (551) (501) (325) (107) (431) s + 6 
(640) (510) (334)(226) s 5 
(641) (720) (511) (117) sss 2 
(721) (552) (633) (502) (432) (306) s 5 
(642) (5t2) (424) (316) ss, d 3 
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Fortsetzun~ (TabelIe 1) 
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(hkl)kub. (hkl)tetr. Int.beob. In~.ber. 

(722) (544) (405) (207) ss 2 
(730) (520} sss 2 
(731) (553) (503) (433) (415) (521) (217) s -  6 
(650) (643) (513) (335) sss-  1 
(732) (651) (522) (326) ss 2 
(800) (440) (008) sss-  2 
(810) (740) (652) (441) (425) (227) ss 2 
(811) (741) (554) (504) (434) (108) - -  - -  
(733) (307) (523) - -  1 
(820) (644) (530) (442) (514) (406) (118) s -  5 
(821) (742) (531) (317) s -  6 
(653) (416) - -  - -  
(822) (660) (600) (532) (336) (208) sss 3 
(830) (661) (601) (443) - -  - -  
(831) (750) (743) (218) (524) (610) s 10 
(75l) (555) (611) (505) (435) (327) s 14 
(662) (602) (426) s -  6 

e rheb l i ch  n i ed r ige r  ~ls ffir G e O 2 - R u t i l f o r m  (6.3 g/era3). D a m i t  in  Ube r -  
e i n s t i m m n n g  s t e h t  de r  vie l  h6he re  A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t  y o n  GeO2 
Cr i s t oba l i t  9. 

9 E.  Hauser, H.  Bittner und  H. Nowotny,  Mh. Chem. 101, 1864 (1970). 
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