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Im zeolithischen Ammoniumhydrogengermanat laBt sich
ein Teil des Germaniums durch Phosphor gemif (NHa)sH;_»
Ge7_P,016 - n HoO (xz < 0,5) ersetzen. Als Dehydratations-
produkt entsteht daraus ein Mischoxyd von GeOs (Quarzmodifi-
kation). Erstmals wird in der Rsihe MeP207 (Me = Si, Sn, Pb,
Ti, Zr, Hf und U) das Germaniumdiphosphat dargestellt, und
zwar durch Erhitzen eines entsprechenden Gemisches von Am-
moniumphosphogermanat und Ammoniumdihydrogenphosphat.
Die Elementarzelle von GeP207 ist nicht, wie fir die analogen
Verbindungen beschrieben, kubisch, sondern lediglich pseudo-
kubisch.

Zeolithische Phosphogermanate

In Arbeiten iiber zeolithische Hydrogengermanate MegHGe;016 -
4 Hy0 (Me = K, Tl) war von uns iiber die partielle Substitution von Ger-
manium durch Silicium und Zinn berichtet worden!. Danach wird
Silicium statistisch sowohl in die Tetraeder- wie Oktaederplitze des
Zeolithgertistes, Zinn dagegen nur in letztere eingebaut. Analoge Versuche
zur Darstellung von Phosphogermanaten durch Hydrolyse geschmolzener
Produkte gemil K0 - (1 — z) GeOz- 0,5 2 P205 blieben erfolglos.

Wie bereits erwihnt?2, kann der Ammoniumzeolith u. a. durch Ein-
leiten von NHj in eine GeOs-Losung dargestellt werden. Im folgenden
wurde daher versucht, einen Einbau von Phosphor in das Zeolithgeriist
iiber phosphathaltige GeOs-Lisungen zu erreichen.

1 A, Wittmann, H. Nowotny und N. Miinster, Mh. Chem. 90, 7 und 700
(1959).
2 H. Nowotny und G. Szekely, Mh. Chem. 83, 568 (1952).
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GeOg-Losungen (0,04 m) wurden mit verd. Phosphorséure im molaren
Verhéltnis 1:1 bis 1:30 versetzt, ammoniakal. gemacht und auf dem Wasser-
bade zur Trockene eingedampft. Pulveraufnahmen der so gewonnenen Pro-
dukte zeigen nebeneinander die charakteristischen Liniensysteine des zeo-
lithischen Germanates und von NHsHoPO4. Zur Abtrennung des Ammonium-
phosphates wurde das Salzgemisch mit Wasser aufgenommen, der fein-
kristalline Riickstand abfiltriert und im Exsikkator tiber Silikagel getrocknet.
Auf diese Weise gelang die Darstellung eines phosphorhaltigen Zeoliths.

Aus Abb. 1 geht die Abnahme des Gitterparameters mit wachsendem
Verhiltnis P/Ge klar hervor. Die Gitterkontraktion 148+t sich mit einer teil-
weisen Substitution der Ge-Atomionen durch Phosphor erkldren. Fir die
Bildung eines solchen Phos-
phogermanatzeoliths gem4B

(NH4)3H1~xGe7—sz016 ’
- n Hz0 sprechen auch ein-
deutige Anderungen in der
Inteunsitdtsfolge der einzel-
nen Zeolithe. Besonders auf-
fallig ist die Angleichung in
den Intensitdten fiir die
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rung kann umgekehrt auch plumphosphogermanate

(NHpoH, _ ,Ge;_,P,0;q-nHy0
zur Bestimmung des P/Ge-
Verhéltnisses im Zeolith herangezogen werden. Auf Grund der Uberein-
stimmung zwischen berechneten und den aus Pulver- sowie Diffrakto-
meteraufnahmen beobachteten Intensititen (Tab.1) muB auf Substi-

Tabelle 1. Intensitédtsrechnung fir die Verbindungen
(NH4)3H14xGe7_sz015 - Hzo
(Zahlrohraufnahmen, CuK,-Strahlung)

P z =0 x = 0,35 z =05
J

Int.per, Int.peop, Intper, Intpeop. Inb.per, Intpeop.
(100) 80,7 ~ 175 82 ~ 75 82,3 ~ 173
(110) 1,2 1,4 1,7 2.6 1,0 3,1
(111) 9,2, 12,1 8,0 10,1 7,6 9,5
(200) 4,3 5,2 3,7 5,8 3,4 5,8
(210) 0,3 0,6 0,2 0,5 0,1 0,4
(211) 25,4 ~ 25 26,1 ~ 25 26,3 25
(220) 10,9 8,6 10,2 7,5 9,9 6,5
(221)
(300)} 4.6 5,4 4,9 5,9 5,0 6,5
(310) 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0

(311) 10,6 9,3 10,2 9,2 9,9 9,1
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tution in den tetraedrischen Ge-Lagen geschlossen werden. Die obere
Grenze fir das P/Ge-Verhiltnis liegt bei etwa 0,07, d. h. auf den tetra-
edrischen Plitzen sind 179, Ge durch P substituiert. Die nach der
Molybdénblau-Methode kolorimetrisch ermittelten P-Werte stimmen mit
dem réntgenographisch errechneten P-Gehalt gut iiberein.

In Ubereinstimmung mit den réntgenographischen Daten stehen auch
die Befunde der Differentialthermoanalyse (DTA). Wie aus Abb.2 zu
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Abb. 2. DTA-Kurven: Ammoniumhydrogengermanat (A) und Ammoniumhydrogenphosphogermanate
(NHpsH _ ,Geq_ P 0,6 nHy0 mit ~0,4 (B) bzw.~0,5 (C)

ersehen, verschiebt sich das dem Abbau des Konstitutionswassers zu-
zuordnende Minimum mit steigendem P-Austausch stark zu héheren
Temperaturen. Auch das Hydratwasser ist bei den Phosphogermanat-
zeolithen fester gebunden. _
Die bei der DTA auf 500°C erhitzten Phosphozeolithe stellen noch
réntgenamorphe Produkte dar, wihrend weiteres Erhitzen auf etwa
800°C zur Ausbildung eines Oxyds mit Quarzstruktur fithrt. Bemerkens-
wert ist die gegeniiber reinem GeOs beobachtete Anderung der Gitter-
parameter bzw. des ¢/a-Verhdltnisses. Die Auswertung der Pulverauf-
nahme eines auf 800°C erhitzten Phosphogermanats mit x ~ 0,4 fithrt
auf folgende Gitterparameter: ¢ = 4,973, ¢ = 5,603k X - E. mit cja =
== 1,12;. Ein Vergleich mit reinem GcOg (¢ = 4,971, ¢ = 5,632 k X - K.
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mit c¢ja = 1,133) 1Bt vor allem eine Verkleinerung der c-Achse er-
kennen.

Obwohl eine Substitution von Ge durch gleiche Anteile an 3- und
5-wertigem Phosphor eine Mischphagenbildung von GeQs am einfachsten
erkliren wiirde, ist das Auftreten von 3-wertigem Phosphor nicht sehr
wahrscheinlich. Hin derartiger Fall wird allerdings durch das Bestehen
von SbM™ShVO, (Antimontetroxyd) nahegelegt®. Eine andere Moglich-
keit besteht in der Ausbildung einer Defektstruktur. Ahnlich wie bei
SblIShaV0e (OH) konnte auch noch fest gebundener Wasserstoff vor-
liegen?. Weitere Untersuchungen sind im Gange.

Die Verbindung GeP30+

Im Zusammenhang mit der in letzter Zeit hiufig diskutierten Frage
iiber die oktaedrische Sauerstoffumgebung des Siliciums ist die Ver-
bindung SiP30; mehrfach erwidhnt worden®. Die Literatur iiber die
als isotyp bezeichneten Verbindungen MeP;0; (Me = Si, Sn, Pb, Ti,
Zr, Hf und U) ibergeht auffallenderweise die entsprechende Ge-Verbin-
dung®-9.

Auf Grund der Ergebnisse iiber die zeolithischen Phosphogermanate
schien berechtigte Aussicht zu bestehen, GeP»0; aus diesen Verbindungen
darzustellen.

Wie bei der Herstellung von Phosphogermanaten vereinigten wir GeOs-
und Phosphorsiure-Lésungen im molaren Verhiltnis 1:2, versetzten mit
NH; im UberschuB und dampiten zur Trockene ein. Das Pulvergemisch

aus zeolithischem Phosphogermanat und NH;H,PO; wurde im Pt-Tiegel
1 Stde. bei 1100°C geglitht und abgeschreckt.

Im Rontgenogramm lassen sich zwei kristalline Phasen in etwa
gleichen Mengen nebeneinander beobachten:

1. die gesuchte Verbindung GeP>0; und

2. eine weitere, im folgenden als ,,Kristallart 1T* bezeichnete Phase, die
bisher nicht identifiziert werden konnte. Durch mehrstiindige Behand-
lung des Gemenges (3—5 g) mit Wasser im Soxhlet-Extraktor kann die
leichter 16sliche Kristallart IT abgetrennt werden. Fine Pulveraufnahme

8 0. Zedlitz, Z. Kristallogr. 81, 253 (1932).

* K. Dihistrom uvnd A. Westgren, Z. anorg. allgem. Chem. 235, 153
(1937).

5 Vgl. R. K. Iler, The Colloid Chemistry of Silica and Silicates, Cornell
University Press, Ithaca, New York 1955.

8 G. R. Levi und G. Peyronel, Z. Kristallogr. 92, 190 (1935).

" G. Peyronel, Z. Kristallogr. 94, 311 (1936).

8 H.Steger und G. Leukroth, Z. anorg. allgem. Chem. 303, 169
(1960).

® G. Peyronel, Gazz. Chim. Ttal. 69, 254 (1939).
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der zuriickbleibenden, reinen Verbindung GePy0; 148t sich n&herungs-
weise mit einer kubischen Elementarzelle (¢ = 7,61k X - E.) indizieren
und figt sich damit in die Reihe der Verbindungen vom Typ MeP3O-
ein {Tab.2). Auch hinsichtlich der beobachteten Intensititen be-
steht Ubereinstimmung mit den aus der Literatur bekannten Ver-
tretern (Tab. 3).

Bei genauer Betrachtung einer Pulveraufnahme mit OrK,-Strahlung
ist allerdings an verschiedenen Reflexen eine deutliche Aufspaltung zu
beobachten. Ferner treten einige schwichere, zweifelsfrei dem System
zugehorige Linien auf, die mit der gewéhlten kubischen Indizierung nicht
vereinbar sind und auf das Bestehen einer gréferen Elementarzelle hin-
weisen. Mit Hilfe von Zahlrohrgoniometeraufnahmen (CuK,-Strah-
lung) konnten simtliche Aufspaltungen sowie die zusdtzlichen Beugungs-

Tabelle 2. Gitterparameter der Reihe MeP3Og

Me a [A]
Si 7,46%
Ge 7,62%
Ti 7,80
Sn 7,89
Pb 8,01
Hf 8,18
Zr 8,20
U 8,61

* Pseudokubische Aufstellung.

linien versuchsweise mit einer rhombischen Zelle und den Gitterpara-
metern (kX - E.):

a == 10,717} 7
b= 10,776 ~ @iubisch " |
¢ = 17,63

in Einklang gebracht werden. Es sei indes bemerkt, dafl eine endgiiltige
Entscheidung erst durch Einkristallaufnahmen mdoglich sein wird. Wegen
dieses Sachverhaltes haben wir daher die Verbindung SiPy05 einer neuer-
lichen Priifung unterzogen. Tatséchlich treten auch hier zusétzliche
Reflexe und eine, wenngleich schwichere Aufspaltung an einigen Linien
auf. An Stelle der kubischen Pseudozelle mit ¢ = 7,46 A wird deshalb
eine dhnlich vergroBerte Elementarzelle wie fiir GeP20r vorgeschlagen.
Die Uberpriifung des Strukturvorschlages von G. R. Levi und . Peyronel®
fiir SiPs0; und GePs0; bleibt einer weiteren Untersuchung vorbe-
halten. Dagegen sieht es so aus, als hdtten die fibrigen Vertreter
wegen Bevorzugung oktaedrischer Sauerstoffumgebung die volle kubi-
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sche Symmetrie. Von besonderem Interesse sollte die Sachlage bei
SnP.0; sein.

Tabelle 3. Gang der Intensitéten fir die Verbindungen MeP 20,

vierwertiges Element

(hit) Si Ti Ge* Zr Sn Hi
(100) — — — — — —
(110} — — — — — —
(111) — S mst — — 8
(200) st st sst mst: st mst
(210) st mst st m ms S5
(211) st mst st m ms S
(220) S8 — mst m m st
(221)[

(300), — — 888 s ms ms
(310) — — 888 — S —
(311) m s st st; st sst
(222) ss m ms m m
(320) sS S ms — 8
(321) — ss S88 — — —
(400) — -— 888 — — —
(410)

(322)} ms S S - — —
(411 )\

(330) | —_ 38 S8 —= — 88
(331) — — m m st
(420) S m mst st st sst
(421) s sS 8 — —
(332) S S8 8s8 s S ]
(422) m m mst st st sst
(5000

(430)j s o - - _ -
(510)

(431)] - - - - - -
(b1 l)l

(333)) st st mst sst sst ssst
{8200\

(432)) - o - - * -
(521) s s8 8 S8 — ss
(440) st m m msb m mst

* Eigene Arbeif, sonst nach 6. R. Levi und G. Peyronel ®.

Bei der Untersuchung der geglithten Produkte konnte im Temperatur-
bereich von 300—1000° C eine weitere ,,Kristallart I aufgefunden werden,
die bei tiefen Temperaturen einen miBig kristallinen Zustand aufweist
und oberhalb 1000°C in ein Gemenge der Phase II und GeP50; tibergeht.
Nach weiterem Erhitzen bleibt die Phase II allein zurfick.
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Von Interesse ist ferner die Moglichkeit, die von D. 4. Everest'® be-
schriebene Verbindung Ge (HPOy)s einzusetzen. Auch hier fithrt die De-
hydratation immer zur Bildung der genannten Kristallarten.

Versuche, das pseudokubische GeP207 in analoger Weise wie die iso-
typen Verbindungen durch Auflésen von GeOg in Phosphorsiure und
nachfolgendes Erhitzen auf 500°C darzustellen, ergeben praktisch nur
Kristallart I. Damit wird verstindlich, warum die Verbindung GeP20-
bisher nicht aufgefunden werden konnte.

Wir danken fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit durch das Bundes-
kanzleramt, Sektion IV — Verstaatlichte Betriebe.

1 D. A. Bverest, J. Chem. Soc. [London] 1953, 4117.



