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Einkristalle yon GeP207 werden hergestellt und rSntgeno- 
graphiert~. Die Elementarzelle erweist sieh, entgegen einer frii- 
heren Annahme 1, als kubiseh, jedoeh m i t a  = 22,8544, und 
entsprieht somit der 27faehen Zelle von ZrP207 nach dem Struk- 
turvorsehlag yon G. R.  Lev i  und G. Peyronel  2. Auf Diffrakto- 
meteraufnahmen werden aueh fiir die analogen Verbindungen 
mit  Si, Sn, Pb, Ti, Zr, ttf, Th und U zus/~tzlieh sehr sehwaehe Re- 
flexe naehgewiesen, welehe dutch die gegeniiber der einfaehen 
Zelle niedrigere Symmetrie hervorgerufen werden. Danaeh be- 
sitzen offensiehtlieh alle Verbindungen Me(IV)P207 die groBe 
Zelle; die in der Literatur angegebenen Werte fiir die Gitter- 
konstante beziehen sieh daher auf die Unterzelle. Bei CeP207 
lassen sieh wegen ungeniigender Homogenitfit und mggig kris~al- 
linen Zustandes die Uberstrukturl inien nieht beobaehten. Die 
ZugehSrigkeit zu den iibrigen Vertretern (Isotypie) ist aber wahr- 
seheinlieh. Die von L. M .  Borlera und A .  Burdese a fiir die Unter- 
zelle yon CeP207 und GeP207 angegebenen Gitterparameter kSn- 
hen nieht best~tigt werden. Die 6er-Koordination yon Silieium so- 
wie die Winkelung der P - - O - - P - B i n d u n g  in der P2OT-Gruppe wer- 
den diskutiert. Die Existenz der Unterzelle in anderen Tem- 
peraturbereiehen ist mSglieh. 

Kfirzlieh wurde fiber die Darstel lung yon GeP~O7 beriehtet  u n d  die 
St rukturehemie  analoger Diphosphate  diskut ier t  1. I n  der Zwisehenzeit  
wurde uns  eine Arbei t  yon  M .  L.  Bor lera  u n d  A .  Burdese  ~ zug/~nglieh, 

worin die Autoren  die Diphosphate ThP207, CeP207 sowie GeP207 

1 A .  Wi t tmann ,  H.  Vdllenkle und H. Nowotny ,  Mh. Chem. 94, 440 (1963). 
G. R.  Lev i  und G. Peyronel ,  Z. 1o2ristallogr. 92, 190 (1935). 

a M .  L.  Borlerct und A .  Burdese,  Atti Aeead. Sei. Torino, C1. Sei. fisiehe, 
matemat. ,  nat.  94, 89 (1960). 



tI. V611enkle u. a. : Uber Diphosphate vom Typ ~Ie(IV)P207 957 

besehreiben und - -  analog zu ZrP207 - -  naeh dem Strukturvorsehlag 
yon G. R. Levi und G. Peyronel 2 kubiseh indizieren. Der ftir das Ge- 
Diphosphat angegebelle Gitterparameter a = 7,520A weieht jedoeh 
erheNieh von dem Wert a =-7,62 A ab, der von uns fiir die kubisehe 
Unterzelle ermittelt wurde. 

Die Verbindung CePe07: A~lgaben fiber die LSsliehkeit eines gefgllten 
Cerdiphosphates linden sieh bei J. C. BrantIey und J. R. Huizenga 4, 
solche fiber potentiometrisehe und spektra.lphotometrisehe Messungen 
bei V.M.  Tarayan und L. A. Eliazyan 5. In Anlehnung an diese Ar- 
beiten erhielten wir aus einer Cer (IV)-sulfatlSsung mit Natriumdiphospha~ 
einen gelblieher~ Niedersehlag, der sieh naeh Wasehen mid Troeknen bei 
110~ als r6ntgenamorph erwies. Naeh rasehem Erhitzen auf etwa 900~ 
im Pt-Tiegel und Absehreeken entsteht, ein Produkt, aus dessen t~Snt- 
genogramm eindeutig die Isotypie mit ZrP207 hervorgeht. Bemerkt sei, 
daft aueh bei Abwandlung der tterstellungsbedingungen stets geringe 
Mengen weiterer, nieht n/ther ideatifizierter Kristallarten auftreten. 
Es sei betont, dag bei ]angem Gltihen zwisehen 600 und l l00~ obiges 
CelVp.)o7 nieht gefaBt werden kann, sondern sieh stets andere Phasen 
bilden. Die Auswertung des Debyeogramms f/ihrt auf einen Gitter- 
parameter yon 8,580 A ffir die Unterzelle (Tab. 1). Der Yott Borlera und 
Burdese allgegebene Wert a -- 8,33s A weieht davon wieder betr/tehtlieh ab. 

Zu der starken Diskrepanz in den Gitterparametern yon GeP207 bzw. 
CeP207 kann nieht Stellung genommen werden, weil diese Autoren in der 
zitierten Arbeit keinerlei Angaben fiber Netzebenenabstgnde and Inten- 
si t , ten machen, im Gegensatz zu dem mit ausftihrliehen Daten belegten 
Thoriumdiphosphat. 

Die Verbindung GeP207: Es gelang Imiamehr, erstmals EinkristalJe 
ffir einer~ Vertreter dieser Diphosphate zu erhalten. Naeh dreistfindigem 
Glfihen der Verbindung Ge(HP04)2 bei 1250~ komlten pl/ittehenfSrmige 
Einkristalle yon GeP207 isoliert werden. DK-Aufnahmen um die [100]- 
und [111]-Aehse best//tigen, daft die kubische Zelle m i t a  = 7,62• 
lediglieh eiae Unterze]]e d~rstellt, worauf bereits hi~gewiesen wurde 1. 
Die Auswertung ftiba-t jedoeh wiederum auf eine kubische und nicht, 
wie versuehsweise angenommen, pseudokubisehe Elementarzelle ge- 
riagerer Symmetrie, allerdings miC einem Parameter, der dem drei- 
faehert Wert der frfiher postulierten Unterzelle entsprieht. Die Gitter- 
konstan~e yon GePs07 betr//gt demn~eh a = 22,854 ~. T~b. 2 bringt 
die Auswertuag des Aquators einer DK-Aufnahme urn [100]. 

4 j .  C. Brantley undJ.  R. Huizenga, J. Amer. Chem. Soc. 74, 6101 (1952). 
V. ~i. Tarayan und L. A. Eliazyan, Isves~. Akad. Nauk Armyan. SSI~, 

Khim. Nauki l l ,  243 (1958), und 13, 24=5 (1960). 
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Tabelle 1. Auswertung einer Pulveraufnahme von CeP2OT, be- 
zogen auf die Unterzelle mit a = 8,580/~ (CrKe-Strahlung) 

lO ~ �9 sin z & ]0 ~ �9 sin 2 O. Intensit~t 
(hkl) ber. beob. beob. 

(111) 53,5 53,7 mst  
(200) 71,3 72,3 sst 
(210) 89,1 89,4 m 
(211) 106,9 107,1 m 
(220) 142,6 142,8 rest 
(311) 196,0 196,3 st 
(222) 213,8 213,2 ms 
(320) 231,7 232,1 s 
(400) 285,1 285,5 In 
(410)~ 
(322)( 302,9 303,0 s 

(411)~ 
(330)( 320,8 320,8 s 

{331) 338,6 338,9 rest  
(420) 356,4 357,2 rest 
(421) 374,2 374,0 ins 
(332) 392,0 392,6 ms 
(422) 427,7 428,7 rest 

(511)[ 481,1 480,8 rest 
(333)[ 
(440) 570,2 571,3 m 
(531) 623,7 624,3 m 
(600) | 
(442)~ 641,5 641,2 m 

(620) 712,8 712,9 s 
(533) 766,3 766,4 m 
(622) 784,1 783,9 m 
(444) 855,4 856,0 ms d 
(700)[ 
(632)1, 873,2 873,9 ms d 

(71o) / 
(550)[ 891,0 891,8 ms d 
(543)1 
(711) 
(551)~, 908,8 908,6 rest d 

(640) 926,6 926,8 rest d 

Einige schwache Fremdlinien sind nicht in die Tabelle aufgenommen. 

D K -  und  Wei s senbe rg -Aufnahmen  erkl/~ren nun  auch, w a r u m  sich die 
groBe Zelle e i aem Nachweis  bisher  en tzogen hat .  In. der  D K - A u f n a h m e  
u m  [100] s ind die Schiehtlinier~ ffir (hkl) mi t  l = 3 n - -  en t sp Iechend  der 
e infachea  Unterze] le  - -  wesentl ich s ta rker  ausgebfldet .  Mi t  einer Dieh te  
dpykn ~---3,71 g/cem, ergeben sich 108 Forme]einhei ter l  GeP207 in der 
Elementarze l le .  Die g S n t g e n d i c h t e  d~o = 3,69 g/ccm s t i m m t  mi t  d iesem 
Ergebn i s  vorzi igl ieh fiberein.  
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Zur Struktur der kubischen Verbindungen MeP~07: Es war  n u n  y o n  

Ia te resse ,  ob der  gleiche Be fu n d ,  n ~mi i c h  die  27fache Zeile, a u c h  au f  die  

a n d e r e n  Vcr t r e t e r  der  Re ihe  MeP207 zut r i f f t .  Obwohl  b i sher  E ink r i s t a l i e  

Tabelle2. Auswert'en des ~quators ehle DK-Aufnahme urn [100] 
yon GeP2OT; CuKa-St'rahlung 

Indizierung fiir die Zelle 
a = 22,85~ A a = 7,613A 10'~ "sin~ ~ 10a "sin~ ~ Intensiti~t 

(hkO) (Unterzelle) b~r. beob. beob. 
(h'k'O) 

(600) (200) 41,0 41,1 sst 
(630) (210) 51,2 51,8 st 
(800) - -  72,8 73,2 ss 
(820) - -  77,4 77,8 rns 
(660) (220) 81,9 82,1 st 
(840) - -  91,0{ 
(900) * (300) * 92,2/" 91,4 ms 
(870) - -  128,6 128,4 s 
(960) (320) 133,1 133,7 rest' 
(12,00) (400) 163,8 164,1 m 
(12,30) (410) 174,1 173,9 rest' 
(13,20) - -  196,8 196,3 s 
(12,60) (420) 204,8 204,7 st. 
(14,20) - -  227,6 227,7 s 
(14,40) - -  241,2 241,7 s 
(14,50) - -  251,5 251,5 ss 
(12,90) (430) 256,0 256,8 s 
(16,20) ** - -  295,81 
(15,60) ** (520) 297,0[ 296,6 s 
(12,12,0) (440) 327,7 328,2 st' 
(18,00) (600) 368,6 368,9 m 
(18,30) (610) 378,9 378,2 m 
(18,60) (620 409,6 409,7 rest' 
(15,12,0) (540) 419,8 420,1 ss 
(18,90) (630) 460,8 461,6 m 
(18,12,0) (640) 532,5 533,1 rest, 
(21,60) (720) 542,7 542,7 ms 
(24,00) (800) 655,4 656,2 rest 
(21,12,0) (740) 665,6 666,1 ss 
(24,60) (820) 696,3 696,2 m 
(18,18,0) (660) 737,3 737,0 ms 

* Auf der Weissenberg-Aufnahme nicht beobachtbar, 
** Auf der Weissenberg-Aufnahme getrennte Reflexe. 

n u r  y o n  GeP~Ov gezf ichtet  we rden  k o n n t e n ,  liel~ sich e in  schlfissiger Be- 
weis au f  G r u n d  y o n  Pu l v e r -  u n d  ir~sbesondere Di f f r ak tome te r~ufnahmer~  
e rb r ingen .  

Die V e r b i n d u n g e n  MeP207 fiir Me = Si, Ge, Sn, Pb ,  Ti, Zr, Hf  u n d  
U w u r d e n  wie folgt  da rges te l l t :  

Monatshef~e fiir Chemie, Bd, 94[5 62 
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Die Diphosphate yon Si, Sn, Ti, Zr und Hf erhielten wir durch Aufl6sen 
der friseh gef/~llten ttydroxyde in heiger konz. Phosphors/iure und naeh- 
folgendes Erhitzen auf 500~ Die Darstellung der Si-Verbindung er- 
folgte auch dureh Gliihen yon Silieagel mit (NI-ta)2HPOa bei 1050~ 7. Neben 
den friiher angegebenen Methoden 1 gelang die Bildung der Ge-Verbindung 
aueh dureh Gliihen yon GeO2 mit (NH4)2HPO4 bei ll00~ Die Pb-Ver- 
bindung w~wde dureh Erhitzen yon PbO2 mit konz. Phosphors/~ure auf 
350~ und anschliegendes Dekantieren gewonnen s. Das Urandiphosphat 
stellten wir d~trch Glfihei~ yon Uranylnitrat m~t (NK4)2tKP04 bei 1 I00~ dark 

Ein charakteristischer Ausschnitt aus Z/ihlrohraufnahmen von GeY207 
und ZrP207 ist in Abb. 1 wiedergegeben. Auf beiden Diagrammen lassen 
sich nunmehr die schwachen zus/itzliehen Interferenzen, welehe die groBe 
Zelle charakterisieren, einwarldfrei festste]len. Dasselbe trifft aueh bei 
allen anderer~ genannten Verbindungen zu. Nur bei CeP~07 entzogen 
sich wegen des sehleeht kristMlisierten Zustandes un4 geringfiigiger In- 
homogenitgt die zusi~tzlichen Linien dem rSntgenographischen Nachweis. 
Es ist jedoch recht unwahrscheinlich, dab CeP~07 als einziges unter den 
oben untersuchten Diphosphaten nieht die groBe Zelle aufweisen sollte. 

S~mtliche Diphosphate wurden in der Fo]ge auch mikroskopisch im 
polarisierten Licht untersucht. Die KristMlite zeigen wi;rrfeligen H~bitus 
und erweisen sieh durehwegs Ms isotrop. 

Die Vermessung der Pu[veraufnahmen der yon uns hergestellten 
Diphosphate fiihrt zu den in Tab. 3 angegebenen Gitterkonstanten. 

Tabetle 3. G i t t e r p a r a m e t e r  der V e r b i n d u n g e n  Me(IV)P2Ov 

Me a [~] 31e a [A] 

Si 22,42s~=0,006 
Ge 22,854~=0,006 
Sn 23,826i0,006 
Pb 24,105• 

Ti 23,592-4-0,003 
Zr 24,720• 
I-If 24,630~= 0,006 
Ce 25,74oi0,01 
U 25,881!0,006 

In  gleicher Weise wie bei Bor lera  und B u r & s e  a gibt Abb. 2 die Gitter- 
parameter in AbMngigkeit vom Ioaem'adius des 4wertigen Kations 
wieder I~ unter Einbeziehung der Werte fiir ThP207 ~, 11 und PuP2071K 

E. Steger und G. Leukroth,  Z. anorg, allgem. Chem. 303, 169 (1960). 
T . - Y .  T i en  und F.  A .  H u m m e l ,  J. Amer. Ceram. Soc. 45, 422 (1962). 

s G. Peyronel ,  Gazz. chim. ital. 69, 254 (1939). 
9 H.  P .  Kirchner ,  K .  M .  Merz  und W. R.  Brown,  J. Amer. Ceram. Soe. 

46, 137 (1963). 
lo Werte n~ch L. H.  Ahre~G Geochim. eosmoehim. Acta [London] 2, 155 

(1952). 
11 A .  Burdese und ~TVI. L.  Borlera, ]%icerca Sci. 30, 1343 (1960). 
12 C . W .  B]o@lund,  J. Amer. Chem. Soc. 79, 6347 (1957). 
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Die Kurven  verlaufen deutlieh in zwei _~s~en, welehe offensiehtlieh die 
Elemente der Hanpg- und Nebengruppe charak~erisieren. Die Unsgim- 
migkeit beina Silieiumdiphosphat ist ein Hinweis darauf, dug die Sauer- 
stoffumgebung des Silieinms eine hShere Koordination anstreb~. 

Dureh Extrapolat ion kann der Ionenradius yon Si ~§ fiir K.Z.  = 6 
auf etwas fiber 0,5 A abgeschgtz~ werden. Dabei bentitz~en wir ffir ~e  4+ 

3.:0~- 

8'<JO t Zr 

8,ZOp HP 

8,m~ 

8,OO t P~ 
",ST~ 

T~ 
7,8Pb- 

~,~o~ I 
:,s: t ~'5~ 

o, ~o o, 6s o,~o zoo :,ZOTA:e ~ +/Wl 
Abb. 2. Gitterparumeter der Verbindungen Mel)207 
(berechnet fffr die Unterzelle) als Funktion des Ionen- 

radius ~ e  ~+ 

den Wert  yon 0,57/~, der 
d e n  mitgleren oktaedrischen 
Ge--O-Abstand in der Rutil- 
modifikation yon Ge02 ent- 
sprieht 13. 

Die ErhShung der Koor- 
dinationszahl ffir Si 4+ in der 
Sauerstoffumgebung wurde 
kiirzlieh auch dureh URot-  
Analyse am kubischen SIP207 
naehgewiesen la. Ferner liegt 
die oktaedrische Sauerstoff- 
koordination in der HSchst- 
druekmodifikation des Si02, 
d e n  Stishovit, vor is, 

Mit d e n  Naehweis der 
grogen kubisehen Zelle wird 
die Frage dec Winkelung der 
P - - O - - P -  Bindung in der 
P20~-Gruppe (gestreekt oder 
gewinkelt) erneut aufgewor- 
fen. Wie fr~her gezeigt s, ~s, 
ergibt sich bei Vorliegen der 

kleinen kubisehen Zelle n i t  Z = 4 ~us Symmetfiegr~inden zw~ngs- 
1//ufig eme lineare Anordnung der P - - O - - P - B i n d u n g  (180~ Mit der 
grogen (kubischen) Zelle fi~llt diese Forderung weg. In  diesem Zusam- 
men.hang sind Ausdehnungsmessungen all ThP207 iv und ZrP20v is 
yon Interesse. Diese Verbindungen zeigen in der ~hermisehen Ausdeh- 
nungskurve eine Diskontinuig/~t. Die bei 95 bzw. 300~C festgestellte 

1~ W.  H .  B a u r ,  Acta eryst. [Kopenhagen] 9, 515 (1956). 
1~ j .  Lecomte,  A .  Bouil ld,  C. D o r d m i e u x - M o r i n  und B.  Leleng,  C. r. hebdo- 

ned.  Sd. ~cad. sci. Paris 255, 621 (1962), 
is A .  Pre is inger ,  Naturwissenseh. 49, 345 (1962), 
~e H .  M .  WlcGectehin, Aeta, eryst. [J(openhagen] 14, 1286 (196t). 
~7 A .  Burde~e and M .  L .  Borlera,  Atti Aeead. Sei. Torino, C1. ScL fisiche, 

m~temat., na6. 94, 107 (1960). 
is D. A .  Harr i son ,  H .  A .  M e K i n s t r y  und F .  A .  H u m m e l ,  J. Amer. Ceram. 

Soe, 37, 277 (1954)- 
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reversible Umwandlung in eine ebenfalls kubisehe Form kSnn~e dureh 
Ubergang yon der grogml kubisehen Zelle mit gewinkelter P - - O - - P -  
Bindung in die kleine kubisehe Zelle mit gestreekter Anordrmng - -  freie 
Drehbarkeit der P2OT-Gruppe um die Symmetrieaehse - -  erkl//rt wer- 
den. Die in den erw/~hnten Arbeiten wiedergegebenen RSntgendaten 
sind jedoeh fiir die Beweisftihrmlg unzureiehend. 

Wit danken ftir die Untersttitzung dieser Arbeit d ureh das Bundes- 
kanzleramt, Sektion IV - -  Verstaatlichte Betriebe. 

62** 


