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in Table 6. The directions of the major axes of the 
vibration ellipsoids bear no consistent relationship 
to the normals to the planes of the nitramine groups. 
However, the orientation of most of the ellipsoids is 
not well defined because of the rather large standard 
deviation of the thermal parameters. 

Part  II. 
R e f i n e m e n t  of the  s t r u c t u r e  of f l - H M X  

The data of EP for fl-HMX (709 non-zero F(hld)) 
were subjected to a least-squares refinement after 
transformation of the data from space group P21/n 
to the standard orientation of P2t/c. All details of 
the least-squares analysis were the same as for c~-HMX. 
For the new orientation, 

a=6.54, b= l l .05 ,  c=8.70/~;  fl=124"3 °. 

EP report a final R of 18.7%. After least-squares 
refinement with anisotropic temperature factors, but 
not including hydrogen, R was reduced to 13.0%. 
Table 7 gives the final least-squares parameters and, 
in parentheses, our starting parameters which are 
the transformed parameters given by EP. Only the 
parameters xc~, XNv X%, and YN1 have changed by 
more than three standard deviations. As a fraction 
of the standard deviation, the maximum shift was 
0.0012, and the mean shift 0.0002 in the last cycle. 

The bond distances and angles for fl-HMX are 
shown in Fig. 4, in which the distances found by EP 
are shown in parentheses. The least-squares standard 
deviations of these bonds range between 0.012 and 
0.020 ~. The two short intermolecular C-O distances 
found by EP changed from 3.01 and 3.12 J~ to 3.04 
and 3.14 A. 

EP state that  the groups 

Ns- -CI \  / O l  C~k / O n  
~N..--NI( and )Ns--N4 ( 

C~ / \0~. C2 / \ 0 4  

are planar. We find that  C~, N~, ~1, 01, and O~ are 
essentially planar but that  Ns is 0.15 ~ and C1 is 
0.44 ~ from this plane. Similarly, C1, Ns, Na, 0s and 04 
are planar but C~ is 0.23 A from this plane. 

Although the final R for ~-HMX is very much 
lower than that  for fl-HMX, the standard deviations 
of the bond lengths are essentially the same. This 
illustrates the importance of having a large quantity 
of data as well as data of high accuracy. Application 
of Cruickshank's (1960) formulae to the results for 
both ~ and fl-HMX shows that  the errors in atom 
positions should be approximately the same for both 
polymorphs. 

An IBM-704 was used for calculating the a-HMX 
Patterson. All other calculations were made with an 
IBM-7090 using programs written by the authors. 
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The structure has been solved by means of a generalized Patterson function. It  consists of poly- 
phosphate chains of the same type as the silicate chains in diopside, and contains K + ions with 
7 and 8 oxygen neighbours respectively. 

Allgemeines  

Beim Entw~ssern yon KH2PO4 bildet sich Kalium- 
polyphosphat (KPOs)x, eine Verbindung, die folgende 
interessante Eigenschaften besitzt: 

Es existieren yon ihr mehrere Modifikationen, die 

sich reversibel ineinander umwandeln (Thilo & Dost£1, 
1959). Unter Quellung kSnnen durch Austausch gegen 
Kalium organische Kationen, wie z.B. n-Hexyl- 
ammonium-Ionen C6H1s.NH + und Anilinium-Ionen 
C6Hs.I~H +, eingelagert werden, zum Teil vielleicht 
sogar reversibel (Weiss & Michel, 1958). Es gibt zwei 
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Arten von Kristullen, die verschiedene Sp~ltb~rkeit gen~herte y-Koordinaten der K und P Atome be- 
besitzen, st immt und aus den ersten Elektronendichte-Projek- 

Die Vor~ussetzung ftir die Kl~irung dieser Eigen- tionen die L~gen der 0 Atome entnommen. Die 
schuften ist die Kenntnis der Struktur der bei Zimmer- x, z-Koordin~ten wurden fiber (Fo- F~)-Synthesen, die 
temper~tur stabilen Modifikation des (KPOs)= (bei y-Koordinaten fiber zugespitzte Differenz-Elektronen- 
Thilo & Dost£1 (1959) mit C bezeichnet), deren Be- dichte-Projektionen ~(x, y ) - ~ ( x ,  y) verfeinert. 
stimmung im folgenden beh~ndelt wird. 

Diese Modifikution des (KPO~)= bildet zum Teil 
nudelige, leicht zerfasernde Kristulle, zum Teil ~ber 
auch wiirfelfSrmige Krist~lle, die senkrecht zu der- 
jenigen Achse sp~ltbar sind, welehe bei den anderen 
Kristallen in Faserriehtung liegt. Beide Arten yon 
Krist~llen huben die gleiehe Element~rzelle und geben 
die gleiehen l%Sntgenintensit~ten. Vielleicht werden 
die Untersehiede in der Sp~ltb~rkeit durch Verun- 
reinigungen hervorgerufen, die die Kettenl~ingenver- 
teilung der Anionen beeinflussen. Dies ist aber nur 
eine Vermutung. Ein Strukturvorschlag yon Weiss & 
Michel (1958) konnte in der vorliegenden Arbeit nicht 
best£tigt werden. 

Gitterkonstunten und Symmetrie stimmen gut mit 
den Angaben yon Andress & Fischer (1953, a und c 
vert~uscht) und yon Corbridge (1955,/9 > 90 °) iiberein: 

a = 14,02 
b = 4,54 ~ (Nadel~ehse) l%~umgruppe P2{a 
c = 10,28 A_ 8 KPOa pro Zelle 

Tabel]e 1. Atom/coordinaten 
Atom x/a y/b z/c 
K(1) 0,130 0,767 0,397 
K(2) 0,170 0,227 0,067 
P(1) 0,153 0,202 0,690 
P(2) 0,055 0,704 0,784 
O(1) 0,113 0,730 0,916 
0(2) 0,051 0,240 0,237 
0(3) 0,167 0,300 0,555 
0(4) 0,237 0,231 0,798 
O(5) 0,103 0,886 0,677 
0(6) 0,062 0,388 0,725 

lViit den Koordin~ten aus T~belle 1 erh£1t man ' 
(siehe Tabelle 2) 

R(hO1) = 0,10 (~us 184 l~eflexen) 
R(hkO) = 0,11 (aus 79 Reflexen) , 

berechnet mit ullen l~eflexen bis sin 0/),=0,64. Zieht 
m~n die mit Mo-Str~hlung erhaltenen Reflexe hinzu, fl = 101,5 ° 
so wird R(hk0)=0,13 (aus 114 Reflexen). Ftir nieht- 

Aus Weissenberg-Aufn~hmen mit Cu K-Strahlung beob~chtete Reflexe wurde (Im~n/3)½ ~ngesetzt (H~mil- 
wurden die Intensit/iten der (h0/), (hl/) und (hkO) ton, 1955). Die Temperaturf~ktoren sind B(hO1)= 
Reflexe bestimmt. Der sin 0/;t-Bereich der (h/c0) 2,47 A ~, B(hkO)=2,00 Jk ~. Folgende Atomformfaktoren 
Reflexe wurde durch Aufn~hmen mit Mo K-Strahlung fi wurden verwendet: 
erweitert. Bei den Aufnahmen mit Mo K-Strahlung 
wurde die Absorption vernaehliissigt, f~+ nach Berghuis, Ha~nappel, Potters, Loopstra, 

MacGillavry & Veenend~ul (1955) 
Strukturbest immun~, ,  Genaui~keit  f~ n~ch Tomiie & Stam (1958) 

Aus der verallgemeinerten Patterson-Projektion lot-=½(2fo+fo-) nach Berghuis et al. (1955) und 
P~°S(u, w) wurden die x- und z-Koordin~ten sowie H~rtree, Hartree & Swirles (1939). 

T~belle 2. Beobachtete und berechnete Stru/cturfa/ctoren 

h i I~o[ F c h l IFol F c hi IFo] F c h l IFol F c 

'2 0 9 -4 6 2 43 46 12 4 - 4 IU 7 - -11 
4 146 -157 8 9 -11 14 - -7 ~ 2 

34 ~5 10 105 111 I~ 5 28 25 ~ 5~ 50 
12 - 6 12 17 28 29 

10 86 -87 14 5~ -57 I~ 37 -34 ~ 7~ -6 
12 - ~ 16 7 IU 30 -35 0 7 51 -51 
14 - - 1~ 5 2~ -20 ~ 36 36 2 59 58 
16 11 11 17 0 ~ 53 -50 4 22 -25 
18 28 32 1~ 2T -27 7 3 6 22 -23 
I~ I 7 I~ - -7 ~ 33 35 I~ 36 38 
17 3[ -34 ~ 65 70 0 5 6 28 24 
1~ 61 55 E 44 38 2 ~ 12 -15 
I~ 30 24 ~ 134 -128 71 6~ 15 i~ 8 23 15 

44 -38 2 112 112 ~ -~2 I~ - -6 

8 10 -14 ~ 18 -19 ~ 3~ -3 
I0 -9 41 -44 52 51 13 12 
1~ 10 - I 4 126 124 4 70 -61 5 ~ 9 
1~ 10 -1 5 -7 ~ -5 6 -20 

-i ~ ~ 2T 21 ~ ~ 25 - -72 

I - -8 Z 70 -68 8 23 23 9 - -6 
- 5 2~ 30 ~ 3~-,0 ~ _ _~ 

36 -34 10 1 80 75 10 -37 ~ - _ 
0 10 31 34 11 7 11 - -4 12 - -3 
2 35 32 12 ~ 13 12 - 9 13 14 I~ 

33 -34 13 - 3 13 -12 14 ]4 -16 
- -7 14 64 -66 14 44 46 0 6 15 -25 

27 -30 0 3 54 56 8 - -2 I~ 50 -49 8 41 36 15 10 -I0 15 10 10 I 
3 2 120 -124 10 -3 1~ 45 44 1~ 11 21 22 16 12 16 16 17 -18 2 2011 3 

9 ~ - 1 0 1  4 66 -62 ~2 4~ -42  ~ 6 ~w 44 43 ~ - - s  ~v 11 10 3 ~7 -~z  
~ O  

2 63 73 8 14 -15 6 21 - 52 42 ~ 37 -35 2 222 -252 4 79 74 ~ 11 I _ 
I 17 -15 I .36 32 6 9& 99 10 12 10 I~ 27 25 7 78 79 

23 24 12 31 39 1~ 12 15 0 8 68 -61 
8 44 -50 14 20 13 IU 7 2 13 .-3 
10 - -7 16 - -7 ~ 68 63 4 - 11 
12 - -8 1~ 4 36 -30 ~ 77 -70 6 18 -18 
14 12 -14 1~ 12 7 30 -23 8 - 11 
16 -12 I~ I~ - 12 71 72 I 0 - -7 
I~ 2 11 -15 IU 86 -87 0 6 8& -80 12 22 -20 
17 28 27 ~ 55 -53 2 85 -82 I~ 9 2 
~ 3~ 29 w 65 59 4 79 74 ,~ ~ -15 
1U 23 -21 T 29 2 8 6  31 31 1U - -2 

74 76 ~ 10 11 8 22 -19 ~ 18 -19 
124 126 0 4  12 12 1 12 19 ~ 22 -21 0 
136 -128 2 80 73 "12 10 8 ~ 41 40 
73 -72 4 100 106 14 -3 ~ 41 36 

0 2 88 -99 6 105 --101 IE 7 18 -14 0 9 - -I 
2 95 -103 8 65 -75 I~ 23 23 2 - 2 
4 15 14 10 13 14 I~ 25 18 4 - 8 

24 23 • 
2~ -~9 z 27 27 o 2c -~7 7 - -T~ 

0 11 33 -3o 3 ~5 2o ~ ~7 2o 8 - _~ 
2 ~ 88 B3 4 29 -28 9 2 

- I - 6 5 - ~ 10 - 3 
10 16 6 53 -47 6 312 11 16 14 

IT 12 20 14 7 29 -29 7 27 25 I 7 - -4 
4 8 - 1 8 7 2 - 7 
9 9 13 -14 9 ~ 3 17 16 

20 -19 11 22 21 11 26 -25 5 
- 0 10 75 67 10 2~ -2 4 - 5 

- -4 
2012 _ -411 1312 -- ~ 12= -5 6 19 16 

~ -23 1, 5 1~ - d 
15 5 23 15 ~ T~ 15 -3 

T -7 16 10 - 16 8 
5 17 13 IT I~ -13 

o13 2~ 29 ~s 16 -2~  5 - 
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Fig. 1. Endgiiltige Elektronendichte-Projekt ionen mit  eingezeichneten PO4-Tetraedern und Numierung der Atome. Jkqui- 
distante Linien: (a) @(x, z), Null-Linie punktiert ,  Ebene (201) gestrichelt, (b) @(x, y) -- @K(x, y), zugespitzt, mit  B ' = -  1,50/~2. 
Null-Linie weggelassen Kreuze geben die Lage der Kal iumatome an. 
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Fig. 2. Umgebung der K Atome, dargestellt in der x, y- Projektion. Abst~nde in /~. 
(a) Umgebung yon K(1). (b) Umgebung yon K(2). 
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TabeUe 3. Atomabstgnde und  Valenzwinkel  in der Phosphatkette 

Phosphor-Sauerstoff- 
Abst~nde 

P(1)O(3) 1,51 
P(1)O(4) 1,46 
P(1)O(5") 1,59 
P(1)O(6) 1,63 

1)(2)0(1) 1,44 
P(2)o(2") 1,4s 
P(2)O(5) 1,62 
1)(2)O(6) 1,57 

Valenzwinkel an den 
Briicken-Sauerstoff - 

atomen 
"5~ 1)(I)0(6)P(2) 132 ° 

P(2)0(5)1)(1) 130 

Tetraederwinkel Tetraederkanten 
<~ O(3)P(1)O(4) 116 ° 0(3)0(4) 2,51 

O(3)P(1)O(5") 109 O(3)O(5") 2,52 
0(3)1)(1)0(6) 107 0(3)0(6) 2,53 
0(4)1)(1)0(5") 115 0(4)0(5") 2,57 
O(4)1)(1)0(6) 109 0(4)0(6) 2,52 
O(5")P(1)O(6) 98 0(5")0(6) 2,43 

0(1)P(2)0(2") 119 ° O(1)0(2") 2,52 
0(1)P(2)0(5) 111 0(1)O(5) 2,53 
0(1)P(2)0(6) 112 0(1)O(6) 2,49 
O(2")P(2)0(5) 111 O(2")O(5) 2,55 
O(2")P(2)0(6) 104 0(2")0(6) 2,40 
0(5)P(2)0(6) 98 0(5)0(6) 2,41 

Die Mittelwerte der mittleren Fehler der Atomlagen 
sind f i i r  die einzelnen Atomarten: 

&(K) = 0,011, ~r(P)=0,013, 5r(0)-~0,039 ~ .  

Die Werte sind berechnet nach Booth (Lipson & 
Cochran, 1953) mit pK=5,9, pp--6,7, po=4,1 und 
unter der Annahme z~Fo = 0,10. Der Wert fiir Phosphor 
ist gesch~tzt, da ~(x, y) zur Bestimmung der efforder- 
lichen Konstanten ungeeignet ist und in ~(x, z) sich 
Phosphor und Sauerstoff teilweise fiberlappen. Ferner 
ist angenommen, dass die Fehler in beiden Projek- 
tionen etwa gleieh sind. 

gestriehelt), fiber die die Struktur nur lose zusammen- 
h~lt. Wiihrend die zuerst erw~hnten atomleeren Ge- 
biete wahrscheinlieh keine besondere Bedeutung 
haben, ist es mSglieh, dass in den Ebenen (201) der 
Ionenaustausch stattfindet. Das Verhi~ltnis der Anzahl 
der (K-O)-Bindungen fiber die Ebenen (201) hinweg 
zur Anzahl der (K-0)-Bindungen innerhalb der durch 
(201)-Ebenen begrenzten Sehichten betriigt 1 : 4. Man 
sollte daher erwarten, dass sich beim Ionenaustausch 
und bei der Quellung a und c im Verh~ltnis 2 : 1  
vergrSssern und b konstant bleibt. Weiss & Michel 
(1958) fanden dagegen beim Ionenaustausch nur eine 
VergrSsserung yon a. 

Ergebnisse 

Die Phosphatkette (Fig. l(a), (b)) entspricht dem Typ 
der Silikatkette im Diopsid (Warren & Bragg, 1928), 
die in Poly-phosphaten und -arsenaten bisher nut beim 
Li-polyarsenat (H_ilmer, 1956) gefunden wurde. Ab- 
st~nde und Valenzwinkel (Tabelle 3) zeigen keine 
Besonderheiten. 

Die Kalium-Atome sind yon 7 bzw. 8 Sauerstoff- 
atomen im Abstand yon 2,7 bis 3,1 A umgeben 
(Fig. 2). K(2) liegt etwa in der Mitre eines aus den 
Sauerstoffatomen O(1'), 0(1"), 0(4'), 0(4") gebildeten 
Rechtecks und eines Dreiecks, dessen Eckpunkte 
0(2), 0(1'"), 0(4"') sind. Die Ebenen beider Figuren 
stehen senkrecht aufeinander. K(1) lieg~ in der Mitte 
des Rechtecks, dessen Ecken 0(2), 0(2'), 0(3), 0(3') 
sind und eines nur ann~thernd ebenen Trapezes, ge- 
bildet aus 0(3"), 0(4'), 0(5), 0(6'). Das Rechteek 
uncl die mlttlere Ebene des Trapezes stehen senkrecht 
aufeinander. 0(5), 0(6') sind Briickensauerstoffatome 
der Phosphatkette. - Der kleinste (K-K)-Abstand 
betrggt 3,65 _~. 

Am Gesamtbild der Struktur fallen zwei Punkte 
auf (Fig. l(a)): Erstens die in der (x, z)-Projektion 
kreisfSrmigen, atomleeren Gebiete um x-- 0, z = ½c und 
x =  ½a, z =  ½c und zweitens die Ebene (201) (in Fig. l(a) 

Ich danke Herrn Prof. E. Thilo fiir sein Interesse 
an dieser Arbeit. Ebenso danke ich Herrn G. Linde- 
mann, der den grSssten Teil der Rechenarbeiten und 
die Auswertung der Aufnahmen durchfiihrte und 
Herrn Dr. F. Liebau, der einen Teil der Aufnahmen 
zur Verffigung stellte. 
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