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Das lYladdrellsche Salz ist ein Nat r iumpolyphosphat  der 
analyt isehen Zusammensetzung (NaPOa) x. Nach Dorn- 
berger-Schiff,  Liebau & Thilo (1954, 1955) ist es dem 
Nat r iumpolyarsena t  (NaAsOz)x (Struktur:  Liebau, 1956) 
isomorph und  enth/~lt folglieh Dreierket ten yon (PO4)- 
Tet raedern  und  oktaedrisch von Sauerstoff umgebene 
Na-Ionen.  I m  R a h m e n  yon Untersuchungen fiber Poly- 
arsenatophosphate wurden die Gi t te rkons tanten  neu 
bes t immt  und  die Elekt ronendichtepro jekt ion  in Ket-  
tenr ichtung (die geordnete Projekt ion)  berechnet.  

Das Maddrellsche Salz besitzt  bekannt l ich eine OD- 
Struktur  mi t  1-dimensionaler Lagefehlordnung. Die 
Gi t terkonstanten  der kleinsten geordneten Zelle, die der 
Elementarzel le  des (lXlaAsO3)x entspricht,  sind: 

a = 7 , 9 3 A ]  a = 89,1 ° ]  
b = 7 , 0 0 A /  _+0,05~ ~ --- 94 ' 2 ° /  +- 0,5° 

= 7 ,10A ? =103,1 ° 

i%echnet man  diese Gi t te rkons tanten  auf die von 
Dornberger-Schiff, Liebau & Thilo (1954, 1955) ge- 
wahl ten  Achsenrichtungen urn, so erhalt  man  

a ' = 3 0 , 8 8 / ~  a = 89,1 ° 
b = 7 ,00A f l ' =  94,1 ° 
c = 7,10 Jk y' = 90 ° 

Die In tens i t~ten  der (h0/)-Reflexe wurden photo- 
metrisch aus einer Weissenberg-Aufnahme mi t  Cu K- 
Strahlung bes t immt.  Wegen  der Isomorphie  zum 
(NaAsOa)z konnte  die Struktur  leicht gelSst werden.  
Die Verfeinerung f/ihrte zu den Koordina ten  der Tabelle 1 

Tabelle 1. x, z-Koordinaten der Atome 

Atom x/a z/c 
Na 1 0,199 0,246 
Na 2 0,214 0,250 
Na 3 0,479 0,025 

Pt 0,181 0,762 
P~. 0,181 0,762 
Pa 0,379 0,554 

O 1 0,293 0,938 
O9. 0,296 0,938 
03 0,004 0,233 
O 4 0,004 0,233 
O~ 0,221 0,679 
0 6 0,258 0,587 
O~ 0,258 0,587 
O s 0,398 0,348 
O 9 0,470 0,308 

sin 0/A=0,64, einschhesslich der nichtbeobachteten,  fiir 
und  Rh0~=0,11,* berechnet  mi t  alien 138 Reflexen bis 

* Eine Fo/Fc-Tabelle kann auf Wunsch vom Autor bezogen 
werden. 

die (IMin/3)½ angesetzt  wurde. Der Tempera tur faktor  ist 
B = 1,42 A -°. 
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Fig. 1. Q(x, z). J~quidistante Linien, Null-Linie punktier~, 
PO4-Tetraeder eingezeiclmet. 

Die Elekt ronendiehtepro jekt ion  (Fig. 1) unterscheidet  
sich in keinem wesentl ichen P u n k t  yon der des (NaAsOa)x. 
Auch die Sauerstoff-Koordinationspolyeder um Na I und  
Na~, an denen die Brticken-Sauerstoffatome O 6 und  07 
betefligt sind, sind nicht  st/~rker verzerrt  als im 
(NaAsOa)x, obwohl die Negativit/itsdffferenz (nach 
Pauling) yon Phosphor  gegen Sauerstoff etwas kleiner 
ist, als die yon Arsen gegen Sauerstoff (1,4 start  1,5). 
Diese Aussage kann man  bereits bei Kermtnis  der x, z- 
Koordina ten  machen,  da man  auf Grund der part iel len 
Deckoperat ionen des OD-Gruppoids und un te r  der  
Annahme,  dass die Phosphor-Sauerstoffabst/~nde die 
normalen Werte  haben (1,48 /~ und  1,60/~), N~herungs- 
werte fiir die y-Koordinaten berechnen kann.  I m  sauren 
Maddrellsehen Salz [Na2H(POs)3]x, in welchem das Anion 
ebenfalls 3er Ke t t en  bildet, sind an den Sauerstoff- 
Koordinat ionspolyedern urn die Na-Atome keine Briicken- 
Sauerstoffatome beteil igt  (Jost, 1962). 

Frl. R. KShler, Frau I. Rau  und  Frau  J.  Ziems danke  
ich ffir die Auswertmlg der Aufnahmen und  die Aus- 
fiihrung der Rechenarbei ten.  
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