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reflexions with the same space group are calculated to
be very weak for the powder sample. Because a single
crystal appropriate for neutron diffraction work was
not available, therefore, the existence of the super-
structure could not be confirmed.

As stated before, this phase was found in the range
of the mixture of C;s and Cs6 according to Lieser &
Witte. The structure was concluded to be a new
stacking variant. The stable range of this phase is in
the vicinity of 50 to 55 mol% MgCu,. From this fact
the phase diagram proposed by Lieser & Witte has to
be corrected as shown in Fig. 1, where the hatched
region is the stabilization range of the new six-layer
stacking vaiiant.

In the course of our investigation of the Mg-based
ternary Friauf-Laves phases, a very similar powder
diffraction pattern was also found in a sample of
MgNi,~27-5 mol % MgZn, corresponding to the mixed
region of C;s and Cjs (Lieser & Witte, 1952). The
structure was concluded to be isomorphous with the
structure analyzed in this paper. The new stacking
variant of the 6-layer sequence appears at approx-
imately the same electron concentration in both sys-
tems, though the mol% of MgCu, and MgZn, is
different. The relation between electron concentration
and crystal structure in the Mg-based ternary systems
will be discussed in detail in a further publication. The
stacking variants found in several pseudo-binary sys-
tems are summarized in Table 7, in which the layer se-
quences are represented by ch-order as well as Zhdanov
symbol, and the first three correspond to the Friauf-
Laves structures.

The six-layer stacking variant is also found in the
Au-Cd system (Hirabayashi, Hiraga, Yamaguchi &
Ino, 1969), but the layer sequence in this system corre-
sponds to the sequence No. 2 (ABC'B'AB’) described
in the present paper.
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Struktur eines Cyclopentaphosphates

Von K.H.JosTt

Institut fiir Anorganische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin,
1199 Berlin-Adlershof, Rudower Chaussee 5, Germany (DDR)

(Eingegangen am 21. Juni 1971)

The structure of the cyclopentaphosphate Na,(NH,)Ps0,5.4H,0 was determined by the symbolic addi-
tion procedure, The crystals are triclinic, PT, with a=873, b=15-66, c =681 A, a=93-9°, f=106:1°, y=
95-1°. The phosphorus atoms of the ring are arranged in a chair conformation.

Einleitung

Von Thilo & Schiilke (1965) wurden in Grahamschem
Salz Cyclophosphate mit Ringgréssen von (P;0,)*~ bis
(Pg0,4)®~ nachgewiesen und zum Teil auch isoliert.

Das hochste Glied mit ungerader Zahl von Phosphor-
atomen im Ring, welches in reiner Form erhalten
wurde, ist das Cyclopentaphosphat. Von dessen Na-
triumsalz, welches von U. Schiilke dargestellt wurde,
waren bereits vor ldngerer Zeit von W. Hilmer Rént-
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genintensitdtsdaten gesammelt worden. Diese bildeten
die Grundlage fiir eine Strukturanalyse der genannten
Verbindung. In deren Verlauf stellte sich allerdings
heraus, dass die vorliegenden Kristalle nicht die Zu-
sammensetzung NasP;0,5.4H,0 hatten, wie urspriing-
lich angenommen (Thilo & Schiilke, 1965), sondern
Na,(NH,)P;0,5.4H,0.

Ziel der Strukturanalyse war es, den Bau des Cyclo-
pentaphosphat-Anions mit dem anderer Cyclophos-
phate zu vergleichen. Eventuell waren aus diesem Ver-
gleich auch Hinweise auf Ursachen fiir die geringe
Haufigkeit dieses Anions im Reorganisationsgleichge-
wicht der Cyclophosphate zu erhalten.

Elementarzelle, Symmetrie, Intensititsdaten

Die Verbindung Na,(NH,)P;0,5.4H,0 kristallisiert
triklin in farblosen nadeligen Kristallen von flach rech-
teckigem Querschnitt. Die Gitterkonstanten, berechnet
mit Cu Ka-Strahlung=1,5418 A, sind:

asing

Fig.1. Abstinde der Molekiile des Kristallwassers und des
NHg*-Ions zu den nichsten Nachbarn. NH4*+ besetzt die
Lage AA[Lage (10)] oder B [Lage (27)], vgl. Text. Fehler:
+0,01 A.
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a=8,73+0,02 A
b=15,66+0,03
¢=6,81+0,02
V=887 A3
2(Nay(NH,)Ps0,5.4H,0) pro Zelle
Dyyn=2,19 g.cm™3, D,=2,16 g.cm™3,

0=93,9 +0,4°
B=106,1+0,4
»=95,1+0,3

Aus der Grossenverteilung und den Mittelwerten der
normalisierten Strukturfaktoren geht hervor, dass die
Raumgruppe zentrosymmetrisch und demnach PT ist
(Tabelle 1).

Die zur Strukturanalyse verwendeten Intensitétsda-
ten wurden aus Weissenberg-Aufnahmen der Schich-
ten #k0 bis 4kS ermittelt (3195 Reflexe das entspricht
78 % des Cu-Bereiches, davon 2586 beobachtet). Auf
Absorption wurde nicht korrigiert.

Strukturbestimmung

Die Vorzeichen der Strukturfaktoren wurden nach der
symbolic addition procedure (Karle & Karle, 1963)
mittels des Programms NRC 4 (Fassung von 1966) aus
dem Programmsystem von Ahmed, Hall, Pippy &
Saunderson (1967) bestimmt. Die normalisierten Struk-
turfaktoren |E| und Tripelproduktlisten wurden mit-
tels der Programmteile SAP 1 bis 3 berechnet. Die
Symbolzuordnung fiir die grossen E-Werte (|E]>1,85)
mittels SAP 4a brachte jedoch in keiner der méglichen
Vorzeichenkombinationen fiir die Symbole die richtige
Losung. Dagegen ergab die Auswertung der Tripelpro-
duktliste von Hand schnell 9 Gruppen von vielfach
durch Tripelproduktbeziehungen miteinander vernetz-
ten E-Werten, denen zunichst 9 Vorzeichensymbole zu-
geordnet wurden. Zwischen diesen Symbolen fanden
sich leicht eine Anzahl von Beziehungen, welche zu-
sammen mit einem Produkt vom Typ

[sig E(hkD)]? . sig EQh,2k,21) = +1

zu einer eindeutigen Losung fiihrten, die sich spéter als
richtig erwies.

Nach Vorgabe von 25 der so erhaltenen Vorzeichen
ergaben sich mittels SAP 4a und 4b insgesamt 946
Vorzeichen (von 966 E-Werten > 1,03), von denen sich
im Laufe der Verfeinerung nur 5 als falsch heraus-
stellten.

In einer anschliessend berechneten E-map waren alle
Atomlagen deutlich zu erkennen, und es zeigte sich,

Tabelle 1. Mittelwerte und Verteilung der normalisierten Strukturfaktoren

Theoretische Werte nach Karle, Dragonette & Brenner (1965).

Zu erwarten

[E]|
|Ef2
[(E2—1)
Anteil der Reflexe mit |E| >3
|E}>2
|El>1

fiir Struktur

mit ohne Beob-
Symmetriezentrum achtet
0,798 0,886 0,801
1,000 1,000 1,000
0,968 0,736 0,960

0,3% 0,01 % 0,3%

5,0 1,8 4,6
32,0 37,0 32,0
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dass nicht 5, sondern nur 4 Natriumionen in der For-
meleinheit enthalten sind. Neben Natrium und den
Atomen des Phosphatanions waren noch 5 Leicht-
atomlagen vorhanden. Auf Grund der oben erwéhnten
chemischen Zusammensetzung war anzunehmen, dass
4 dieser Lagen durch Wasser besetzt sind. Bei der filinf-
ten konnte es sich ebenfalls um Wasser handeln
(Na,HP;0,5. 5H,0), es konnte aber auch eine partiell
besetzte Natriumlage sein (Na,,.H,_,PsO;5.4H,0)
oder die Lage eines leichten Kations, wofiir nur Am-
monium in Frage kam (Na,(NH,)P;0,;5.4H,0).

Die Méglichkeit, dass eine der 5 Leichtatomlagen
partiell durch Natrium besetzt sein konne, liess sich
von vornherein wegen der zu grossen Abstdnde dieser
Lage von den benachbarten Sauerstoffatomen aus-
schliessen.

Fiir NH} kommen nur 2 der erwéhnten 5 Lagen in
Frage (4 und B in Fig. 1), da zu den Koordinations-
polyedern der iibrigen Na* gehort.

Da sich auch nach Abschluss der Verfeinerung die
Lagen der Wasserstoffatome nicht zweifelsfrei bestim-
men liessen und fiir eine genaue chemische Analyse
nicht geniigend Substanz zur Verfiigung stand, wurde
versucht, NH; massenspektroskopisch nachzuweisen.
Dazu wurde die Anderung des Verhiltnisses der An-
zahl von Teilchen mit Masse 17 zur Anzahl von Teil-
chen mit Masse 18 wihrend des Aufheizens der Probe
verfolgt. Dabei wird infolge Zersetzung Ammoniak
frei.

STRUKTUR EINES CYCLOPENTAPHOSPHATES

Tabelle 2. Koordinaten ( x 10%) und isotrope Temperatur-
faktoren der Atome sowie deren Fehler

Die Atome (10) und (27) entsprechen den Atomen A bzw. B

in Fig. 1.

x/a y/b z/c Biso
P(1) 6199 (2) 1815 (1) 3617 (3) 1,60
P(2) 3390 (2) 0499 (1) 3138 (3) 1,46
P(3) 0252 (2) 1166 (1) 1615 (3) 1,56
P(4) 1550 (2) 2939 (1) 2875 (4) 2,14
P(5) 4921 (2) 3168 (1) 5327 (4) 1,89
Na(6) 3237 (4) 0060 (2) 8190 (5) 2,31
Na(7) 9624 (3) 0872 (2) 6206 (5) 1,89
Na(8) 6744 (4) 1572 (2) 8427 (5) 2,19
Na(9) 5841 (5) 4931 (2) 2681 (7) 3,89
—(10) 9730 (9) 3328 (5) 7159 (13) 4,83
o(11) 4773 (6) 1252 (3) 4280 (8) 1,64
O(12) 7653 (6) 1846 (3) 5383 (8) 1,94
0O(13) 6246 (7) 1550 (4) 1539 (9) 2,69
0O(14) 2081 (6) 1032 (3) 1708 (9) 1,97
O(15) 6014 (6) 0041 (3) 8253 (8) 1,71
O(16) 2773 (6) 0120 (3) 4722 (9) 2,10
o(17) 0469 (6) 2060 (3) 2919 (9) 2,20
O(18) 9460 (6) 1302 (4) 9492 (8) 2,32
0O(19) 9543 (6) 0516 (3) 2718 (9) 2,06
0O(20) 3066 (6) 2780 (4) 4710 (10) 2,28
(0104 )] 1969 (7) 2995 (4) 0925 (10) 3,15
0(22) 0788 (7) 3651 (4) 3560 (11) 3,10
0(23) 5569 (6) 2751 (3) 3577 (9) 2,20
0(24) 5049 (7 4094 (3) 5098 (10) 2,70
0(25) 5602 (7) 2840 (4) 7328 (9) 2,84
H>0(26) 2431 (8) 1544 (4) 7766 (11) 3,22
-(27) 8020 (9) 4780 (5) 7895 (14) 3,49
H>0(28) 4397 (8) 3964 (4) 9754 (10) 3,32
H->0(29) 8282 (10) 4696 (6) 2205 (17) 6,08

Tabelle 3. Komponenten des anisotropen Temperaturfaktors und deren Fehler

T=expl— (b11h2+ baok? + b3312 + baskl+ byshl+ biokk)]. Alle Werte sind mit 104 multipliziert. Den Atomen (10) und (27) ent-
sprechen die Lagen 4 bzw. B in Fig. 1.

by b b3 bis b1z
P(1) 65 (2) 18 (1) 83 (6) 4 (3) 47 (6) 14 (2)
P(2) 52 (2) 16 (1) 74 (6) 13 18 (5) 10 (2)
P(@3) 54 (2) 20 (1) 82 (6) 6 (3) 42 (5) 17 (2)
P(4) 80 (3) 20 (1) 153 (7) 12 (3) 54 (6) 18 (2)
P(5) 83 (3) 17 (1) 121 (7) 3(3) 48 (6) 16 (2)
Na(6) 70 (4) 3t (1) 126 (10) —2(5) 37 (9) 18 (4)
Na(7) 68 (4) 22 (1) 103 (9) 2(5) 21 (9) 13 (3)
Na(8) 80 (4) 24 (1) 129 (10) 15 (5) 58 (9) 20 (4)
Na(9) 208 (8) 32 (2 232 (14) 22 (7) 177 (15) 26 (6)
—(10) 160 (13) 55 (4) 292 (27) —4 (16) 13 (28) —10 (11)
o@1n 61 (7) 18 (2) 79 (16) —32(8) 27 (15) —11 (6)
0(12) 63 (7) 25(2) 104 (17) 49 1(16) 17 (6)
0(13) 106 (9) 34 (3) 101 (18) 1 (10) 81 (19) 12 (8)
0O(14) 50 (7) 31 (2) 129 (17) 54 (9) 60 (16) 30 (6)
0O(15) 65 (7) 21 (2) 112 (16) —32(8) 42 (16) 26 (6)
0O(16) 86 (8) 24 (2) 106 (17) 6 (9) 30 (16) 17 (6)
0(17) 84 (8) 22 (2) 158 (18) —22(9) 93 (18) —7(6)
0O(18) 98 (8) 37(3) 34 (16) 16 (9) 39 (16) 46 (7)
0(19) 61 (7) 27 (2) 138 (18) 6 (9) 31 (16) 26 (6)
0(20) 63 (7) 31 (2) 180 (19) 25 (10) 56 (17) 14 (7)
o1 106 (9) 34 (3) 158 (20) 24 (11) 22 (20) -6 (8)
0(22) 132 (10) 24 (2) 258 (22) =2(11) 132 (23) 44 (8)
0O(23) 84 (8) 20 (2) 144 (18) 4 (9) 69 (17) 24 (6)
0(24) 138 (10) 18 (2) 194 (20) 14 (10) 132 (21) 19 (7)
0O(25) 135 (10) 25(2) 125 (19) -8 (10) 23 (20) 29 (8)
H,0(26) 147 (11) 34 (3) 192 (22) 0(12) 136 (23) -9
-7 98 (11) 25(3) 325 (30) 31 (14) —1(28) 3(9)
H,0 (28) 161 (12) 32 (3) 189 (22) 16 (11) 138 (24) 15 (9)
H,0 (29) 163 (15) 72 (5) 522 (40) 44 (22) 191 (37) 79 (14)
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Tabelle 4. Beobachte und berechnete Strukturfaktoren
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Table 4 (Fort.)
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Als Priparat dienten einige optisch homogene und
einzeln mittels Schwenkaufnahmen auf ihre Identitit
gepriifte Kristalle. Die Massen 14 bis 16 wurden nicht
beriicksichtigt, da diese bei der geringen Substanz-
menge des Prdparates durch Stickstoff und Sauerstoff
aus der Luft sowie Zersetzungsprodukte von Kohlen-

s emusnsunce

Lol

sase

eovevsumna

110 -1

.
126
age

Vit emsovavnca

o

1

?

]

139 o133 ' .
199 o106 b4 " .
]

’

.

.

eamarma s

wasserstoffen gestort sein konnten. Fig. 2 zeigt das Er-
gebnis der Messungen. Fir Wasser ist ein Verhiltnis
der Teilchenzahlen mit Masse 17 zu Masse 18 von
0,21 zu erwarten. Ammoniak gibt praktisch keine Teil-
chen mit Masse 18 (53 % mit Masse 17). Aus Fig. 2
folgt eindeutig, dass beim Aufheizen Ammoniak frei
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wurde. Die aus der Strukturanalyse folgende Zusam-
mensetzung ist somit bestétigt. Sie steht im Wider-
spruch zu den Angaben iiber das Natrium: Phosphor-
Verhiltnis bei Thilo & Schiilke (1965). Die Diskrepanz
erkldrt sich daraus, dass die genannten Autoren die
Kationen nicht quantitativ bestimmt, sondern nur ti-
triert hatten (Thilo & Schiilke, private Mitteilung).

Die Struktur wurde in 3 isotropen und 5 anisotropen
least-squares-Zyklen verfeinert. Die Atomparameter
und die |F,|/F.-Werte sind in Tabellen 2-4 enthalten.
Der R-Wert, berechnet mit den 2375 zur Verfeinerung
benutzten Strukturfaktoren, betrdgt 0,067, berechnet
mit allen 3195 Strukturfaktoren 0,107 (Stickstoff in
Lage B).

mi17) ‘
de

05 4

leer

0 100 200 300 °c

Fig.2. Verhiltnis der Teilchenzahlen mit Masse 17 zu Masse
18. Unten: Leerprobe vor Einsetzen des Prdparats. Oben
(O): Anderung des Massenverhiltnisses beim Aufheizen des
Priparats (2 min/100°C). Mitte (+); Aufgenommen nach
15 min Ausheizen des Prédparats bei 350°C.

gﬂsinc:

asing

Fig.3. Atomabstinde und Valenzwinkel der Briickensauer-
stoffatome im Phosphatring. Fehler: Abstinde +0,01 A,
Winkel +0,3°.
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Tabelle 5. Kantenlingen der PO,-Tetraeder und
zugeordnete Tetraederwinkel

Fiir die Sauerstoffatome ist nur die Nummer angegeben.
Fehler der Langen 0,01 A, der Winkel 0,3°,

Tetraeder Kante Kantenlinge /(OPO)
um
11-12 2,49 A 105,4°
11-13 2,59 112,9
P(1) 11-23 2,50 100,6
12-13 2,55 120,5
12-23 2,51 108,3
13-23 247 107,2
11-14 2,49 101,5
, 11-15 2,48 108,6
P(2) 11-16 2,47 107,2
14-15 2,46 106,4
14-16 2,55 111,1
15-16 2,54 120,5
14-17 2,47 101,8
14-18 2,46 106,0
P(@3) 14-19 2,58 112,0
17-18 2,43 106,8
17-19 2,46 106,8
18-19 2,58 121,6
17-20 2,39 96,5
17-21 2,58 113,1
P(4) 17-22 2,48 107,7
20-21 2,54 111,5
20-22 2,49 108,7
21-22 2,51 117,3
20-23 2,51 104,1
20-24 2,52 110,0
P(5) 20-25 2,42 103,2
23-24 2,42 104,8
23-25 2,54 112,4
24-25 2,56 121,2

| Diskussion der Struktur

Das Cyclophosphatanion

Die Atomabstdnde und Valenzwinkel im Anion zei-
gen keine Besonderheiten gegeniiber den Werten in
anderen Cyclo- und Polyphosphaten (vgl. Fig. 3 und
Tabelle 5). Die Strukturanalyse erbrachte folglich kei-
nen Hinweis auf Ursachen fiir die erwihnte geringe
Haufigkeit des Pentameren.

Tabelle 6. Mittlere Schwingungsamplituden von O(29)
in den Hauptachsen des Ellipsoids

Die Richtungscosinus der Hauptachsen beziehen sich auf das
orthogonale Achsensystem: xo=x, yo senkrecht auf xo, zo,
zo=Projektion von z auf Ebene senkrecht x.

(u2)12 cos (u,x9) cos (u,y0) cos (u,2zg)
u=021 A  —0458 ~0,138 0,878
u=0,31 -0,889 0,088 —0,450
u3=0,34 0,015 0,986 0,163

Der Ring hat beziiglich der Phosphoratome Sessel-
form. Seine Mittelebene wird durch die Atome P(1),
P(2) und P(4) gebildet, P(3) und P(5) ragen nach ent-
gegengesetzten Richtungen aus dieser Ebene heraus.
Im Vergleich dazu ist der Ring in einigen Cyclotetra-
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phosphaten [z.B. Na,P,0;,.4H,0 (Ondik, Block &
MacGillavry, 1961; Ondik, 1964)] und im Natrium-
cyclohexaphosphat-6-Hydrat eben beziiglich der Phos-
phoratome (Jost, 1965), in anderen Cyclotetraphos-
phaten geniigt dagegen die Anordnung der Phosphor-
atome der Symmetrie 4, Al (P,0,,); (Pauling & Sher-
man, 1937).

Die Koordination der Na-Ionen

Na(6) und Na(7) sind anndhernd oktaedrisch, Na(9)
in Form einer tetragonalen Pyramide von Terminal-
Sauerstoffatomen des Phosphats und von Wasser ko-
ordiniert (Fig. 4). Na(8) hat ein unregelmaéssiges Koor-
dinationspolyeder. Beriicksichtigt man nur die dicht
benachbarten Atome (bis 2,47 A), sind daran 5 Ter-
minal-Sauerstoffatome des Phosphats beteiligt. Dazu
kommt in deutlich grosserem Abstand, 2,85 A, als
sechster Nachbar noch ein Briicken-Sauerstoffatom.

Ammonium und Wasser

Die Lagen O(26) und O(28) lassen sich unabhingig
davon, ob NH; die Lage 4 oder B (Fig. 1) besetzt, als
Wasser deuten. Von O(28) zu O(21) und O(25) diirften
Wasserstoffbriicken fiihren. Uber die Lage der Was-
serstoffbriicken zu O(26) lasst sich nichts aussagen, da
zu viele Sauerstoffatome als Partner dafiir in Frage
kommen (vgl. Fig. 1).

Die Lagen 4 und B [(10) bzw. (27) in Tabelle 2] und
0O(29) miissen im Zusammenhang betrachtet werden.
Falls Ammonium die Lage A (Fig. 1) besetzt, lassen
sich B und O(29) zwanglos als Wasser deuten. Aller-
dings ist die Dreier-Koordination von O(29) bemer-
kenswert. Alle in Fig. 1 von den Lagen 4, B und O(29)
zu den benachbarten Sauerstoffatomen fiihrenden Bin-
dungen wiren dann Wasserstoff briicken.

Falls Ammonium dagegen die Lage B (Fig. 1) be-
setzt, lasst sich nur die Lage A4 als Wasser deuten. O(29)
miisste dann OH ™ sein, falls man nicht annimmt, dass
das zweite Proton keine Wasserstoffbriicke ausbildet,
(A4-B) wire eine (N-H - - - O)-Briicke. Als Konsequenz
miisste dann eine (P-OH)-Gruppierung im Anion auf-
treten, flir die es jedoch keinen Anhaltspunkt aus den
(P-O)-Abstédnden gibt.

O(29) nimmt hinsichtlich seines Temperaturfaktors
eine Sonderstellung ein (vgl. Tabelle 6 und B, in Ta-
belle 2). Um zu priifen, ob sein ungewthnlich hoher
Temperaturfaktor nicht etwa darauf beruht, dass seine
Lage nur partiell besetzt ist, wurde der Besetzungsfak-
tor von Lage O(29) in zwel least-squares-Zyklen mit
verfeinert. Er stieg dabei auf 1,006, d.h. blieb praktisch

STRUKTUR EINES CYCLOPENTAPHOSPHATES

2
Jen«

Fig.4. Abstdande in den Koordinationspolyedern der Natrium-
Tonen. Fehler: +0,01 A

konstant gleich 1. Der hohe Temperaturfaktor scheint
demnach allein auf der Dreier-Koordination zu be-
ruhen.

Ausser dem bereits genannten Programm NRC 4
wurden noch die Programme NRC 2, 8, 10, 12, 14, 23
sowie ein Programm von Schulze (1969) verwendet. Bei
den Vorbeieitungen der Rechnungen war Herr Dipl.-
Phys. Benens behilflich, an der Auswertung der Auf-
nahmen waren Fréulein J. Bethge und Herr G. Linde-
mann beteiligt, das Massenspektrum nahm Herr Dr
Preiss auf. Allen danke ich fur ihre Hilfe.
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