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SHORT COMMUNICATIONS

Zur Struktur des Maddrellschen Salzes. Von K. H. Jost, Institut fiir anorganische Chemie der Deutschen
Akademie der Wissenschaften, Berlin—Adlershof, Deutschland

(Eingegangen am 28. Juni 1962)

Das Maddrellsche Salz ist ein Natriumpolyphosphat der
analytischen Zusammensetzung (NaPO,);. Nach Dorn-
berger—Schiff, Liebau & Thilo (1954, 1955) ist es dem
Natriumpolyarsenat (NaAsO,); (Struktur: Liebau, 1956)
isomorph und enthélt folglich Dreierketten von (PO,)-
Tetraedern und oktaedrisch von Sauerstoff umgebene
Na-Ionen. Im Rahmen von Untersuchungen iiber Poly-
arsenatophosphate wurden die Gitterkonstanten neu
bestimmt und die Elektronendichteprojektion in Ket-
tenrichtung (die geordnete Projektion) berechnet.

Das Maddrellsche Salz besitzt bekanntlich eine OD-
Struktur mit 1-dimensionaler Lagefehlordnung. Die
Gitterkonstanten der kleinsten geordneten Zelle, die der
Elementarzelle des (NaAsO,); entspricht, sind:

a =193 A o« = 89,1°
b =7,004; +0,05 A B = 94,2° ¢ +0,5°
¢ =1104A y =103,1°

Rechnet man diese Gitterkonstanten auf die von
Dornberger-Schiff, Liebau & Thilo (1954, 1955) ge-
wiihlten Achsenrichtungen um, so erhélt man

a’=30,88 A « = 89,1°
b = 7,00 A g = 94,1°
c=T104A y’ = 90°

Die Intensitdten der (hOl)-Reflexe wurden photo-
metrisch aus einer Weissenberg-Aufnahme mit Cu K-
Strahlung bestimmt. Wegen der Isomorphie zum
(NaAsO,),; konnte die Struktur leicht gelést werden.
Die Verfeinerung fithrte zu den Koordinaten der Tabelle 1

Tabelle 1. z, z-Koordinaten der Atome

Atom zla zfc
Na, 0,199 0,246
Na, 0,214 0,250
Nay 0,479 0,025
P, 0,181 0,762
P, 0,181 0,762
P, 0,379 0,554
0, 0,293 0,938
0, 0,296 0,938
0,4 0,004 0,233
0O, 0,004 0,233
O, 0,221 0,679
O, 0,258 0,587
0, 0,258 0,587
Og 0,398 0,348
Oy 0,470 0,308

sin 0/4=0,64, einschliesslich der nichtbeobachteten, fiir
und Rpg=0,11,* berechnet mit allen 138 Reflexen bis

* Eine F,/F -Tabelle kann auf Wunsch vom Autor bezogen
werden.

die (Imin/3)* angesetzt wurde. Der Temperaturfaktor ist
B=1,42 A2,

Fig. 1. g(x, z). Aquidistante Linien, Null-Linie punktiert,
PO,-Tetraeder eingezeichnet.

Die Elektronendichteprojektion (Fig. 1) unterscheidet
sich in keinem wesentlichen Punkt von der des (NaAsQO;);.
Auch die Sauerstoff-Koordinationspolyeder um Na, und
Na,, an denen die Briicken-Sauerstoffatome Og und O,
beteiligt sind, sind nicht stérker verzerrt als im
(NaAsQOy)z, obwohl die Negativitatsdifferenz (nach
Pauling) von Phosphor gegen Sauerstoff etwas kleiner
ist, als die von Arsen gegen Sauerstoff (1,4 statt 1,5).
Diese Aussage kann man bereits bei Kenntnis der z, z-
Koordinaten machen, da man auf Grund der partiellen
Deckoperationen des OD-Gruppoids und wunter der
Annahme, dass die Phosphor-Sauerstoffabsténde die
normalen Werte haben (1,48 A und 1,60 A), Naherungs-
werte fiir die y-Koordinaten berechnen kann. Im sauren
Maddrellschen Salz [Na,H(PO;);]z, in welchem das Anion
ebenfalls 3er Ketten bildet, sind an den Sauerstoff-
Koordinationspolyedern um die Na-Atome keine Briicken-
Sauerstoffatome beteiligt (Jost, 1962).

Frl. R. Kéhler, Frau I. Rau und Frau J. Ziems danke
ich fur die Auswertung der Aufnahmen und die Aus-
fiihrung der Rechenarbeiten.
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