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The Crystal Stxucture o] GesO[PO4]6 

The crystal structure of GesO[PO4]6 has been determined 
and refined by least-squares, using three-dimensional x-ray 

data from Weissenberg-pho%ographs: space group R3 ; 
a = 7.994 :]: 0.004 and c = 24.87 :h 0.01 A; Z = 3; 467 inde- 
pendent reflections; R = 0.086. 

The crystal structure consists of isolated [GeO6] octahedra 
and [Ge207] double tetrahedra which are linked by [t)04] groups 
forming a three-dimensional network. The average interatomic 

distances are: Ge[6]--O = 1.863, Ge[4]--O = 1.704 and 
P--O = 1.525 A. 

Die Kristallstruktur der Verbindung Ge50[PO4]6 wurde auf 
Grund dreidimensionaler Einkristalldaten aus Weissenberg- 
Aufnahmen ermittel t  und nach tier Methode der kleinsten Qua- 

drate verfeinert:  1%aumgruppe ~3 ;  a = 7,994-4-0,004 und 
c = 24,87 • 0,01 ~ ;  Z = 3; 467 unabhgngige Reflexe; 
R = 0,086. 

Die KristalIstruk~ur wird aus singulgren [GeO6]-Oktaedern 
und [Ge2OT]-Doppeltetraedern aufgebaut, die fiber [POaJ- 
Tetraeder zu einem dreidimensionalen Strukturverband vcr- 

netzt sind. Die mittleren Abstgnde betragen: GeD]--O = 1,863, 
Ge[4]--O = 1,704 und P - - O  = 1,525 A. 

E i n l e i t u n g  

Bei kr is tal lchemischen Unte rsuchungen  im System GeO2--P~05 

fanden VSllenlcle, Wittmann und  Nowotny 1 eine hexagonale Phase,  die 
sie rSntgenographiseh an H a n d  yon Pulver-  und Einkr i s ta l lanfnahmen 

charakter is ier ten und  ffir die sie Isotypie  mi t  einer analogen Silicium- 
verb indung  feststell ten. Fi i r  diese Verbindung wurde eine Zusammen-  
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setzung yon 2 G e 0 2 - P 2 0 5  angenommen,  wie sic sp/~ter aueh  yon  
Awdujewskaja und  Tananajew 2 angegeben wurde.  Lecomte, Boulld, 
Dordmieux-Morin und  Lelong 3 hingegea  sehrieben der  gle iehea Ver- 
b i adung  die Zusammense tzung  3 Ge02 �9 2 P205 zu. 

Die i so type  Sf l ie iumverbindung seheint  in der  L i t e r a tu r  ebenfal ls  
immer  Ultter einer dieser beiden Fo rme ln  auf, nu t  Liebau, Bissert und  
K@pen 4 nehmen  e inea  Zusammense tzungsbere ieh  an, der  die be iden  
angegebenea  F o r m e l n  einsehlieBt. 

Die S t ruk turaufk l / i rung  des oben genann ten  Ge rman iumphospha t s  
is t  besonders  im Hinb l iek  auf die I so typ ie  mi t  der  S i l i e iumverb indung 
yon s t ruk tu rchemisehem Interesse ,  da  im Sys tem S i 0 2 - - P 2 0 5  berei ts  
drei  kr is ta l l ine  Phasen  b e k a n n t  s ind ~, 6, 7, irl denen Sil icium m i t  okta-  
edr iseher  Sauers to f fkoord ina t ion  auf t r i t t .  W/~hrend diese K o o r d i n a t i o n  
ffir G e r m a n i u m a t o m e  n ieh t  ungew6hnl ieh  ist,  wird  sic fiir  S i l i e iumatome 
un te r  N o r m a l d r u c k  n u t  sel ten beobaeh te t ,  wie z . B .  im Thaumas i t ,  
Ca3[Si(OIt)6](S04)(C03) �9 12 I t 2 0  s oder  im Pyr id in ium- t r i s - (o -phenylen-  
d ioxy)s i l ieonat  9. 

Experimenteller Teil 

Einkristalle der Verbindung wurdcn in cinem geschlossenen System 
durch Transportreakt ion hcrgcstel]t. Als Ausgangssubstanzen fiir die 
Synthese dienten Germanium(IV)-oxid (99,99O/o Fluka,  Quarzmodifika- 
tion) und Orthophosphors/~ure (min. 85~o Merck) im molarcn Verhi~ltnis 
GeOu/PuO5 = 2// .  Die Komponenten der Einwaage wurden mit  einer 
Plat inspatel  gut  vermengt und bei etwa 20 ~ an der Luft  getrocknet. E twa  
0,5 g dieses Produktes  wurden in einem Platinr6hrchcn (60ram L/inge, 
5 mm Durchmesser) verschlossen und bei Atmosph/~rendruck in ein Quarz- 
rohr eingeschmolzen. In  eincm t~6hrenofen wurde die Substanz, die sich in 
der hcit3csten Zone befand, in einer Stunde yon 600 auf l l 00  ~ erhitzt,  
2 Stdn. bei dieser Temp. belassen und danaeh innerhalb 20 Min. auf Raum- 
temp. abgekfihlt. Der Temperaturgradient  entlang des l%6hrchens betrug 
etwa 30~ Im Plat inr6hrchen sehieden sich in der ganzen Lgnge gut  aus- 
gebildete Kristal le der  gewfinschten Verbindung ab. Danebcn warden noeh 
geringe Mengen yon nicht  umgesetztem Gee2 (Quarzmodifikation) r6ntgeno- 
graphiseh nachgewiesen. 

Die bisher im Temperaturbereich yon 1000 his 1100 ~ hcrgestellten 
Proben zeigen auf den Pulveraufnahmen alle das gleiche Linienmuster und 
lassen keinen Sehlul3 auf einen Zusammcnsetzungsbereieh zu, wie er yon 
Liebau et al. 4 ffir das anMoge Silieiumphosphat beschrieben wurde. 

Die farblosen, durchsiehtigen und pl/~ttchenfSrmigen Kristal le  ba t ten  
pseudohexagonMen Habi tus  und zeigten durchwegs die F1/ichenkombination 
Pinakoid/Rhomboeder .  Die Kristal le erwiesen sich Ms optisch einachsig mit  
negat ivem Charakter  der Doppelbrechung. 

Die Best immung der Kris ta l ldaten und der Kris ta l l s t ruktur  erfolgte an 
einem solchen pseudohexagonalen Pl/s mit  der Seitenl~nge 0,06 m m  
und der t tbhe  0,025 ram. 

Die Git terkonstanten der hexagonalcn Elcmentarzelle def. Verbindung 
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wurden aus Buerger-Pr~zessionsaufnahmen (MoK~-Str~hlung) best immt und 
best~tigen die friiher geftmdenen Werte  1: 

a : 7,994 4- 0,004 und 
c :  24,87 • 0 ,01A 

c /a :  3,11. 

Die exper. I)ichte (Mi~telwert ~us 5 pyknometr .  Messungen) betr~gb 
3,432 g �9 cm -a. I)ieser Wer t  s~immt ~usgezeichnet mit  der rSntgenographi- 
sehen Dichte (3,433 g �9 cm -~) iiberein, die mit  der aus der Strukturbest im- 
mung erhaltenen Zusamznensetzung yon 5 GeO2" 3 P205 und Z : 3 be- 
rechnet wurde. Weissenberg-Aufnahmen um [001] (CuK~-Strahlung; 0. bis 
24. Sehichtebene) zeigen nur Reflexe, die der Bedingung - -  h -~ k ~- l : 3n 
genfigen. Dies fiihrt zum Beugungssymbol 1%... und stellt die wahrschein- 
lichen Raumgruppen R3--C~, R3--C~i, R32 - - I )  7, R3m--C5 v and 

l~3m--D5 d zur I)iskussion. Die Intensi t~ten wurden durch visuellen Ver- 
gleich mit  einer vom selben KristM1 hergestellten Sehwarzungsskala er- 
mit tel t .  Fi i r  die Strukturanalyse wurden insgesamt 467 voneinander unab- 
hangige l~eflexintensiti~ten der asymmetrischen Einheit  des reziproken 
Gitters erfa2t ; das sind 72~o der dutch die Aufnahmen prinzipiell erfa2baren 
Reflexe. Bei der Umrechnung der Intensiti~ten in Strukturfaktoren F0 
(i)atenreduktion) erfolgte eine Korrek tur  der Intensi ta tswerte  mit  Lorentz- 
und Polarisationsfaktoren. 

B e s t i m m u n g  u n d  V e r f e i n e r u n g  d e r  K r i s t a l l s t r u k t u r  

Die Pos i t ionen  der  Germanium-  und  Phosphora tome  in der  Kr i s ta l l -  
s~ruktur  wurden  aus einer dre id imensionalen  zugespi tz ten  Patterson. 
Symthese abgelei te t .  Alle s t a rken  Max ima  der  Patterson-Synthese lassen 
sich dureh  eine en tsprechende  Anordnung  yon 15 Germanium-  und  

18 P h o s p h o r a t o m e n  in der  E lementarze l le  (Raumgruppe  R3) e indeut ig  
in te rpre t ie ren .  Das da raus  resul t ie rende Verhi~ltnis G e 0 2 : P 2 0 5  von 
5 : 3 ]iegt zwischen den beiden in der  L i t e r a tu r  angegebenen W e r t e n  yon  
2 : 1 und  3 :  2. 

Tabelle 1. V e r f e i n e r t e  A t o m p a r a m e t e r  u n d  i s o t r o p e  T e m p e r a t u r -  
k o e f f i z i e n t e n  ff i r  Ge50[POa]s; R a u m g r u p p e  R3--C~i;  S t a n d a r d -  

a b w e i e h u n g e n  d e r  l e t z t e n  S t e l l e n  in  K l a m m e r n  

Atom Punktlage x y z B (A 2) 

Ge (1) 3 (a) 0 0 0 0,815 (73) 
Go (2) 6 (c) 0 0 0,1767 (1) 0,674 (60) 
Go (3) 6 (e) 0 0 0,4327 (1) 0,757 (61) 
P 18(f) 0,2892 (6) 0,2668 (6) 0,0915 (2) 0,738 (75) 
O (1) 3 (b) 0 0 �89 0,417 (372) 
O (2) 18 (f) 0,1347 (17) 0,2222 (17) 0,1334 (5) 1,459 (203) 
O (3) 18 (f) 0,2185 (17) 0,1439 (16) 0,0412 (5) 1,224 (186) 
O (4) 18 (f) 0,3616 (17) 0,4832 (18) O,O738 (5) 1,459 (190) 
O (5) 18 (f) 0,4513 (15) 0,2462 (15) 0,1128 (5) 0,814 (171) 
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Tabel le  2. B e o b a c h ~ e t e  u n d  b e r e c h n e t e  S t r u k ~ u r a m p l i t u d e n  f i i r  
Ge50[P0416 

h k l ]Fol ]Fcl h ~ Z ]~ol ]F~I h k ~ IFol JF~I 

1 1 0 241 356 

4 1 0 318 347 

2 5 0 218 178 

5 5 0 141 128 

0 6 0 231 211 

3 6 0 146 132 

7 1 0 173 142 

2 2 0 197 252 

5 2 0 312 266 

0 3 0 253 338 

3 3 0 356 391 

6 3 0 95 118 

1 4 0 3 t8  322 

4 4 0 278 230 

1 7 0 260 239 

1 0 1 97 116 

4 0 1 55 56 

5 1 1 42 51 

0 2 1 100 120 

3 2 1 83 84 

6 2 1 78 68 

- - 2  3 I t18  123 

1 3 1 69 70 

4 3 1 124 110 

- - 1  4 i 51 47 

- - 3  5 i 63 60 

0 5 1 102 99 

3 5 1 85 84 

- - 5  6 1 80 80 

- - 4  7 1 88 69 

- - 4  10 1 52 52 

2 0 2 104 121 

5 0 2 137 137 

8 0 2 72 73 

0 1 2 143 143 

1 2 2 122 130 

- - 3  4 2 165 183 

0 4 2 132 137 

3 4 2 119 113 

6 4 2 64 66 

- - 2  5 2 113 116 

1 5 2 149 141 

- - 1  6 2 53 54 

- - 6  7 2 98 99 

- - 3  7 2 69 60 

- - 5  8 2 90 79 

- - 2  8 2 159 132 

- - 6  10 2 60 66 

3 0 3 160 193 

1 1 3 108 108 

4 1 3 142 118 

7 1 3 125 114 

- - 1  2 3 275 383 

2 2 3 61 78 

5 2 3 124 120 

0 3 3 45 45 

3 3 3 197 181 

- - 2  4 3 146 155 

4 4 3 69 57 

- - 4  5 3 102 94 

- - 1  5 3 163 147 

5 5 3 28 22 

- - 3  6 3 86 78 

0 6 3 150 129 

3 6 3 94 85 

- - 2  7 3 105 100 

1 7 3 114 95 

- - 7  8 3 88 86 

- - 4  8 3 117 101 

- - 5  10 3 109 116 

4 0 4 52 55 

2 I 4 152 167 

5 1 4 74 70 

3 2 4 34 27 

- - 2  3 4 42 37 

1 3 4 48 44 

4 3 4 38 46 

2 4 4 165 173 

5 4 4 94 87 

- - 3  5 4 102 103 

- - 6  8 4 74 64 

- - 2  9 4 81 84 

2 0 5 344 409 

5 0 5 228 216 

8 0 5 100 98 

0 1 5 335 310 

3 1 5 278 276 

6 1 5 152 144 

1 2 5 129 135 

4 2 5 198 179 

7 2 5 140 134 

- - 1  3 5 112 113 

2 3 5 187 206 

5 3 5 115 103 

- - 3  4 5 176 173 

3 4 5 135 120 

6 4 5 100 130 

- - 2  5 5 265 294 

1 5 5  244 277 

4 5 5 136 127 

- - 4  6 5 198 184 

- - 1  6 5 279 270 

2 6 5 111 103 

- - 3  7 5 74 64 

0 7 5 70 63 

- - 5  8 5 215 190 

- - 2  8 5 157 151 

1 8 5 93 106 

- - 7  9 5 142 135 

- - 4  9 5 119 l l l  

- -  1 9 5 104 t06  

- - 6  10 5 79 88 

3 0 6 209 195 

1 1 6 i53  162 

99* 
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Tabelle 2 (For~setzung) 

h k I ]Fol [Fc[ h k l [Fol ]Fc[ h k l  IFol ]Fc[ 

4 1 6 55 59 

7 1 6 112 109 

- -  1 2 6 214 229 

2 2 6 193 193 

0 3 6 160 146 

3 3 6 66 59 

6 3 6 128 118 

- - 2  4 6 134 135 

1 4 6 51 51 

- - 4  5 6 77 82 

- - 1  5 6 58 66 

2 5 6 115 118 

5 5 6 28 26 

- - 3  6 6 66 68 

0 6 6 162 140 

3 6 6 52 57 

- - 5  7 6 85 101 

- - 2  7 6 58 52 

- -  1 8 6 40 43 

- - 6  9 6 70 76 

- - 3  9 6 47 47 

- - 5  10 6 67 69 

1 0 7 193 223 

4 0 7 150 157 

7 0 7 85 85 

2 1 7 214 188 

5 i 7 89 93 

8 I 7 57 78 

0 2 7 211 199 

3 2 7 283 298 

6 2 7 168 161 

- - 2  3 7 323 314 

1 3 7 68 75 

- - 1  4 7 136 124 

2 4 7 133 117 

5 4 7 77 83 

- - 3  5 7 126 134 

0 5 7 269 250 

3 5 7 195 194 

- - 5  6 7 192 202 

- - 2  6 7 196 173 

1 6 7 59 66 

- - 4  7 7 74 77 

- -  1 7 7 162 162 

2 7 7 68 69 

- - 6  8 7 115 102 

- - 3  8 7 98 91 

0 8 7 75 71 

- - 8  9 7 99 126 

- - 5  9 7 106 99 

- - 2  9 7 68 75 

2 0 8 237 256 

5 0 8 180 173 

8 0 8 103 105 

0 1 8 136 145 

3 1 8 78 76 

6 1 8 112 117 

1 2 8 117 117 

1 1 9 97 100 

7 1 9 24 25 

- -  1 2 9 128 140 

2 2 9 83 87 

0 3 9 94 82 

3 3 9 109 109 

6 3 9 24 20 

- - 2  4 9 22 25 

1 4 9 41 40 

4 4 9 78 78 

- - 4  5 9 38 42 

- - 1  5 9 58 63 

2 5 9 42 40 

- - 3  6 9 50 40 

3 6 9 54 55 

- - 2  7 9 102 95 

- - 7  8 9 95 104 

- - 6  9 9 63 63 

- - 3  9 9 24 23 

1 0 10 48 55 

4 0 10 167 155 

7 0 10 68 62 

5 1 10 47 51 

- - 2  3 10 29 32 

1 3 10 103 93 

4 3 10 90 90 

2 4 10 109 120 

- - 3  5 10 67 70 

0 5 10 61 58 

- - 2  6 i0  56 54 

1 6 10 55 55 

0 8 10 30 34 

2 0 11 247 213 

5 0 12 96 93 

8 0 11 97 106- 

0 1 11 24 42 

3 1 11 219 209 

6 1 11 96 97 

1 2 11 281 273 

4 2 8 121 114 

7 2 8 68 72 

- - 1  3 8 150 154 

2 3 8 85 77 

5 3 8 64 80 

- - 3  4 8 279 284 

0 4 8 139 137 

3 4 8 156 153 

- - 2  5 8 239 212 

I 5 8 264 256 

2 6 8 56 68 

- - 6  7 8 61 71 

- - 3  7 8 96 t)0 

0 7 8 115 107 

- - 5  8 8 183 169 

- - 2  8 8 158 148 

1 8 8 62 76 

- - 7  9 8 32 37 

- - 4  9 8 61 63 

3 0 9 67 60 
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h ~ t  h k Z  ]Fol I~1 h k l  IFol i~ol 

4 2 1 1  

7 2 1 1  

- - 1  3 11 

2 3 1 1  

5 3 1 1  

- - 3  4 11 

0 4 1 1  

3 4 1 1  

1 5 1 1  

4 5 1 1  

- - 4  6 11 

- - 1  6 11 

2 6 1 1  

- - 6  7 l l  

- - 3  7 11 

0 7 1 1  

- - 5  8 11 

- - 2  8 11 

- - 7  9 11 

- - 4  9 11 

3 0 1 2  

6 0 1 2  

1 1 1 2  

4 1 1 2  

7 1 1 2  

- - 1 2 1 2  

2 2 1 2  

5 2 1 2  

0 3 1 2  

3 3 1 2  

6 3 1 2  

- - 2  4 12 

1 4 1 2  

4 4 1 2  

- - 4  5 12 

- - 1 5 1 2  

2 5 1 2  

- - 3 6  12 

0 6 1 2  

IFoT IFol 

52 53 3 

67 85 - - 5  

197 203 - - 2  

62 73 1 

154 150 - - 7  

304 311 - - 4  

303 257 - - 1  

126 126 - - 6  

105 105 - - 3  

70 79 1 

52 54 4 

53 52 2 

104 110 5 

192 182 0 

186 184 3 

208 203 - - 2  

89 92 2 

79 85 - - 3  

47 61 0 

71 80 3 

298 332 - - 5  

200 194 - - 2  

238 212 - - 4  

169 170 2 

58 71 5 

129 114 0 

110 100 6 

139 137 4 

298 319 - - 1  

104 90 - - 3  

54 68 3 

252 204 - - 2  

197 197 1 

162 152 - - 4  

143 139 - - 6  

179 154 - - 3  

120 118 - - 5  

104 86 - - 2  

142 129 3 

6 12 76 74 

7 12 70 69 

7 12 139 142 

7 12 132 139 

8 12 142 168 

8 12 162 147 

8 12 94 119 

9 12 56 123 

9 12 96 98 

0 13 71 86 

0 13 40 39 

1 13 29 22 

1 13 28 32 

2 13 92 93 

2 13 150 154 

3 13 176 154 

4 13 44 45 

5 13 54 51 

5 13 116 114 

5 13 111 119 

6 13 133 142 

6 13 40 34 

7 13 29 29 

0 14 131 132 

0 14 50 59 

1 14 51 61 

1 14 37 48 

2 14 109 110 

3 14 27 28 

4 14 90 83 

4 14 63 67 

5 14 207 193 

5 14 109 t06  

6 14 82 76 

7 14 26 21 

7 14 46 46 

8 14 88 87 

8 14 83 84 

0 15 147 179 

6 0 15 78 65 

1 1 15 28 28 

4 1 15 25 28 

7 1 15 60 85 

- - 1  2 15 188 177 

2 2 15 148 148 

5 2 15 58 56 

0 3 15 147 202 

3 3 15 141 136 

- - 2  4 15 60 60 

1 4 15 127 109 

4 4 15 125 126 

- - 4  5 15 178 159 

- - 1  5 15 68 67 

2 5 15 58 57 

- - 3  6 15 91 92 

0 6 15 110 88 

- - 5  7 15 130 117 

- - 2  7 15 121 103 

1 7 15 79 76 

- - 7  8 15 141 136 

- - 1  8 15 50 56 

- - 4  8 15 78 81 

1 0 16 124 129 

4 0 16 64 64 

7 0 16 81 84 

2 1 16 256 258 

5 1 16 240 218 

0 2 16 287 314 

3 2 16 186 186 

6 2 16 128 139 

- - 2  3 16 220 215 

1 3 16 154 163 

- - 1  4 16 231 238 

2 4 16 208 196 

- - 3  5 16 208 206 

0 5 16 150 136 

3 5 16 140 146 

- - 5  6 16 187 189 
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Tabelle 2 (]Fortsetzung) 

I~. Mayer  u n d  I-I. V611enkle: 

h k g IFo] lFcl h k 1 }Fo] [Fcl h k l leo[ ]Fcl 

- - 2  6 16 127 113 

1 6 16 94 93 

- - 4  7 16 121 108 

- - 1  7 16 151 143 

- - 6  8 16 128 134 

- - 3  8 16 99 113 

2 0 17 37 42 

5 0 17 133 125 

0 1 17 69 91 

3 1 17 25 30 

6 1 17 88 93 

1 2 17 99 104 

4 2 17 86 82 

- - 1  3 17 226 194 

2 3 17 107 104 

- - 3  4 17 58 57 

0 4 17 55 57 

- - 2  5 17 107 96 

- - 4  6 17 107 115 

- - 1  6 17 122 119 

2 6 17 55 65 

- - 6  7 17 49 49 

- - 3  7 17 40 39 

0 7 17 30 27 

- - 5  8 17 48 44 

- - 2  8 17 74 81 

6 0 18 85 76 

1 1 18 99 104 

4 1 18 100 94 

- - 1  2 18 206 231 

2 2 18 219 194 

5 2 18 91 96 

0 3 18 170 149 

3 3 18 98 102 

- - 2  4 18 93 89 

1 4 18 63 64 

4 4 18 53 58 

- - 4  5 18 134 122 

- - 1  5 18 125 118 

2 5 18 54 63 

- - 3  6 18 98 99 

0 6 18 89 88 

- - 5  7 18 129 142 

- - 2  7 18 58 66 

- - 4  8 18 55 65 

1 0 19 18 21 

2 1 19 94 97 

5 1 19 65 69 

0 2 19 26 10 

3 2 19 56 60 

- - 2  3 19 119 116 

1 3 19 34 35 

2 4 19 34 31 

0 5 19 45 40 

3 5 19 36 46 

- - 5  6 19 28 31 

2 O 20 125 121 

5 0 20 99 99 

0 1 20 92 90 

3 1 20 45 50 

6 1 20 47 50 

1 2 20 162 141 

4 2 20 86 94 

- - 1  3 20 51 51 

2 3 20 83 79 

- - 3  4 20 36 35 

3 4 20 85 88 

- - 2  5 20 183 188 

1 5 20 83 85 

- -  1 6 20 34 37 

- - 6  7 20 52 55 

- - 3  7 20 47 48 

3 0 21 143 133 

6 0 21 38 45 

- - 1  2 21 92 105 

2 2 21 76 68 

5 2 21 47 64 

0 3 21 173 167 

3 3 21 92 96 

- - 2  4 21 65 62 

1 4 21 84 83 

- - 4  5 21 97 103 

- -  1 5 21 35 34 

2 5 21 47 45 

- - 3  6 21 73 70 

0 6 21 61 55 

- - 5  7 21 60 62 

- - 2  7 21 54 46 

1 0 22 128 122 

4 0 22 88 80 

2 1 22 56 60 

- - 2  3 22 33 28 

1 3 22 87 77 

4 3 22 89 115 

- - 1  4 22 50 48 

- - 2  6 22 61 59 

- - 4  7 22 47 48 

2 0 23 178 158 

5 0 23 135 136 

0 1 23 226 260 

3 1 23 157 145 

1 2 23 196 199 

4 2 23 192 182 

- - 1  3 23 99 99 

2 3 23 157 153 

3 4 23 165 169 

0 4 23 226 198 

3 4 23 202 169 

- - 2  5 23 222 200 

1 5 23 119 132 

- - 4  6 23 130 126 

- - 1  6 23 44 57 

- - 3  7 23 156 219 

1 1 24 33 35 

- -  1 2 24 80 84 

2 2 24 85 77 

- - 2  4 24 27 33 

1 4 24 35 34 

- - 1  5 24 35 34 
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Die Einbeziehung der 75 Sauerstoffatome gelang unter der Annahme 
yon tetraedriseher und oktaedrischer Sauerstoffkoordination far die 
Germaniumatome sowie tetraedriseher Sauerstoffkoordination far das 

Phosphoratom in der Raumgruppe R3. Mit den Atomparametern dieses 
geometrisch abgeleiteten Strukturmodells ergab die Strukturfaktor- 
l~echaung unter Bertieksiehtigung individueller Skalierungsfaktoren ftir 
die eillzelnen reziproken Schiehtebenen eineu l~-Wert yon 0,20. 
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Abb. 1. Dreidimensionale F our i e r - Syn t he s e  ffir GesO[PO4]6; Lage der 
Maxima in der asymmetrischen Einheit  dureh entspreehende Schnitte 
parallel (xy) dargestellt ; die Linien der Elektronendiehte sind in Intervallen 
yon 5e/A 8 gezeichne~, beginnend mit 5e/A3; fiir die Ge-Atome ist nur jede 

zweite Dichtelinie eingezeichnet 

Eiae Verfeinerung der freien Parameter der Struktur erfolgte nach 
der Methode der kleinsten Quadrate unter Beriieksiehtigung isotroper 
Temperaturfaktoren fiir jede Atomlage und getrenater Skalierungs- 
faktoren* fiir die einzelnen Schiehthnien. Die l~echaung wurde mit dem 
Gewichtssehema 1~ w = 1/(40 I F0 I + 0,005 L F0 12) und den Atomform- 
faktoren fiir neutrale Atome n durchgefiihrt. Nach 6 Verfeinerungs- 
zyklen waren die ~eu erreehnetea Paramet~rkorrekturen gegeniiber den 
Standardabweichungen zu vernaehl/~ssigen und der R-Wert** betrug 
0,086. 

Die verfeiaerten Atomparameter und die isotropen Temperatur- 
koeffizienten sind in Tab. 1 zusammengestellt. Tab. 2 bringt einen Ver- 

* K = ~ , I F o I / ~ I F o l .  
** 1~ = 2 II Fo I - - I  Fo 11/~ I Fo 1. 
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gleich der beobaehteten nnd berechneten Strukturamplituden nach dem 
letzten Veffeinerungszyklus. 

Eine mit den Phasen der verfeinerten Atomparameter berechnete 
dreidimensionale Fourier-Synthese ist in Abb. 1 wiedergegeben. 

D i s k u s s i o n  de r  K r i s t a l l s t r u k t u r  

Auf Grund der Strukturbestimmung besitzt das untersuehte Ger- 
maniumphosphat die Zusammensetzung 5 Ge02" 3 1)205 und ist als 
1)entagerman/um-oxidhexaphosphat, Ge5011)0416, zu formulieren. 

In dieser Struktur hat das Germaniumatom gegenfiber Sauerstoff 
die Koordinationszahlen 4 und 6. Das Verh/~ltnis yon ~etraedriseh zu 
oktaedriseh koordinierten Germaniumatomen betr/tgt 2 :3 .  Die okta- 

edriseh koordinierten Germaniumatome (Punktsymmetrie 3 und 3) 
bilden singul~re Oktaeder, w~hrend die tetraedriseh koordinierten 
Germaniumatome (Punktsymmetrie 3) fiber ein gemeinsames Sauerstoff- 
atom zu einer Doppeltetraedergruppe verbunden sind (sehraffierte 
1)olyeder in Abb. 2). Da die Ge-Atome aussehlieBlieh spezielle 1)unkt- 
lagen auf den dreiz~hligen Inversionsachsen besetzen, ergibt sieh in 
dieser Riehtung eine sieh wiederholende Abfolge yon jeweils drei singu- 
lgren [GeO6]-Gruppen und einer [Ge2OT]-Gruppe. Diese Anordnung 
wird dureh Orthophosphat-Gruppen, die sieh entlang [001] naeh einer 
dreiz/~hligen Sehraubenaehse wiederholen, zu einem dreidimensionalen 
Strukturverband verknfipft. Die [PO4]-Gruppen verbinden jeweil s zwei 
in einer dreiz~hligen Inversionsaehse fibereinanderliegende [Ge06]- 
Oktaeder mit je einem [GeO6]-Oktaeder und einem [GeO4]-Tetraeder 
auf benaehbarten dreizghligen Inversionsaehsen. In der Sehreibweise 
naeh MachatscMci 12 kana die Verbindung demnaeh wie folgt eharak- 
terisiert werden : 

3 
~z Ge316]Gee[41011)0416 rhd. 

Wie aus den interatomaren Abstgnden und Winkel~ in Tab. 3 ersiehtlieh 
ist, siad die Ge-Atome mit 6er-Koordination yon den Sauerstoffatomen 
in Form yon nahezu regulgren Oktaedern umgeben. Der mittlere okta- 
edrisehe Ge--O-Abstand yon 1,863 A stimmt mit einem aus 5 Struk- 
turen gebildeten Mittelwert yon 1,887A gut fiberein. Der mittlere 
tetraech'isehe Ge--O-Abstand hingegen liegt mit 1,704 A etwas unter 
einem aus 10 Strukturen erhaltenen Mittelwert yon 1,746 ~. Ebenso ist 
der mittlere 1)--O-Abstand mit 1,525 A etwas kleiner im Vergleieh mit 
einem ffir i4 Strukturen mit Orthophosphat-Gruppen angegebenen 
Mittelwert yon 1,55 A ~3. 

Bemerkenswert ist der Bindungswinkel yon 180 ~ am Briiekensauer- 
stoffatom O(1) zwisehen den beiden [GeO4]-Tetraedern, der sieh in dieser 
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Punktlage zwangsl~Lufig aus der Pullktsymmetrie 3 dieses Atoms ergibt. 
Dies ist besonders im Hinbliek auf die isotype Silieiumverbindung yon 
Interesse. Wie Liebau 14 in einer eingehenden Diskussion fiber die M6g- 
liehkeit des Auftretens yon ,,gestreekten Si--O--Si-Bindunge~l" zeigte, 
sollten in kristallinert Silieaten zumindest unter normalen energetisehen 

~J 

Abb. 2. Aussehnitt aus der Kristallstruktur yon Ge50[PO4]~; Verkniipfung 
der ]~2oordinationspolyeder in dreidimensionaler Darstellung ([GeOn]-Poly- 

eder sehraffiert) 

Bedingungen keine derai~igen Bindunge~ m6glieh sein. T~ts~ehlieh 
konnten bisher weder in Silie~ten noeh in Germanaten ,,gestreekte" 
Si--O--Si-  bzw. Ge--O--Ge-Bindunge~ mit Sieherheit naehgewiesen 
werclen. Aueh in dieser Kristallstruktur ist ein etwaiges Abweiehen des 
Brfiekensauerstoffatoms 0(1) aus der speziellen Punktlage 3(b) nieht 
ga~z auszusehliel3en, obwohl mit den vorliegenden Daten aueh aus 
Dif ferenz-Eourier-Symthesen keine derartige Abweiehung zu erkennen 
ist. Der Mittelwert ffir den Ge[61--0~P-Bindungswinkel weist mit 
140,4 ~ einen niedrigeren Wert auf als die entspreehenden Mittelwerte 
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Tabelle 3. I n ~ e r a t o m a r e  A b s ~ n d e  (~) und  W in k e l  (Grad) ffir 
Ge50[POa]6; S t a n d a r d a b w e i c h u n g e n  der  l e t z t e n  S te l l en  in 

K l a m m e r n  

[Ge(1)O6]-Oktaeder: 

Ge(1)--O(3 I) 1,848 (13) (6• O(3I)--Ge(1)--O(3 II) 180,0 (6) (3 • 
O(3I)--Ge(1)--O(3 v) 92,2 (6) (6• 
O(3I)--Ge(1)--O(3 Iv) 87,8 (6) (6• 

[Ge(2)O6]-Oktaeder : 

Ge(2)--O(2 I) 1,886 (14) (3• O(2I)--Ge(2)--O(2 II) 90,7 (6) (3• 
Ge(2)--O(5 I) 1,855 (t2) (3• O(2I)--Ge(2)--O(5 I) 89,8 (6) (3 • 
Mittelwert 1 , 8 7 1  O(2I)--Ge(2)--O(5II) 90,6 (6) (3• 

O(2I)--Ge(2)--O(5 III) 178,6 (6) (3• 
O(5I)--Ge(2)--O(5 II) 88,9 (5) (3 • 

[Ge(3)O4]-Te~raeder : 

Ge(3)--O(1) 1,673 
Ge(3)--O(4 I) 1,714 

Mittelwert t,704 

[PO4]-Tetraeder: 

P--O(2) 1,517 
P--O(3 I) 1,514 
P--O(4 I) 1,587 
P--O(5) 1,483 
Mittelwert 1,525 

(3) (1X) O(4I)--Ge(3)--O(4 II) 111,8(6) (3• 
(14) (3X) O(1)--Ge(3)--O(4 I) 107,0 (5) (3• 

Mit~elwer$ 109,3 

(14) (1• O ( 2 I ) ~ - - O ( 3  I) 114,8 (8) (1• 
(14) (1• O(2I)--P--O(4 I) 104,9 (7) (1 • 
(14) ( l x )  O ( 2 I ) ~ - - O ( 5  I) 112,4 (7) (1• 
(13) (1• O(3I)--P--O(4 ~) 107,0 (7) (lX 

O(3I)--P--O(5 I) 106,6 (7) (1 • 
O(4~)~P--O(5 I) 1t0,9 (7) (1 • 
Mittelwer~ 109,4 

fiir die Si[6]--O--P-Winkel in dea Siliciumdiphosphaten Si[P~OT]AIII 
mit 144,3 ~ und Si[P207]AIV mit 143,1 ~ 7. 

Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. A. Wittmann, danken wir 
flit die F6rderung dieser Arbeit. 

Die Rechenarbeiten konnten mit der Rechenanlage IBM 7040 des 
Institutes fiir immerischo Mathematik der Technischen Hochschule 
Wien durchgefiihrt werden, woftir wit dem Vorstand dieses Institutes, 
I-Ierrn Prof. Dr. H. Stetter danken. Der 0sterreichischcn Nationalbank 
4ankeI1 wir fiir die finanzielle Unterstiitzung bei der Allschaffung 
wissenschaft]icher Ger~te. 
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