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The structure was solved by the aid of direct methods. The anion forms a screw with 4 tetrahedra
per period, but of a different type from that in the Kurrol 4 salt. The Nat ions are coordinated by

6 oxygen atoms.

Allgemeines

Vor kurzem wurde die Struktur des Typs 4 des
Kurrolschen Na-Salzes bestimmt (Jost, 1961). Das
Anion dieser Substanz besteht aus schraubenformig
gewundenen (PQO,)-Tetraederketten mit 4 Tetraedern
pro Windung. Es existiert noch eine in Habitus und
Gitterkonstanten &hnliche Modifikation des Kurrol-
schen Na-Salzes, der Typ B, der zuerst von Plieth &
Wurster (1951) beobachtet wurde. Sie entsteht aus
Schmelzen des Graham’schen Salzes NaPQOj3 unter so
ghnlichen Bedingungen wie der Typ 4 (Thilo, Schulz
& Wichmann, 1953), dass es bis jetzt noch vom
Zufall abhingig ist, ob Typ A4 oder Typ B entsteht.
Kurrol B ist die stabilere Form — sie soll auch beim
feinen Zerspalten von Kristallen des Typs A ent-
stehen (Plieth & Wurster, 1951).

Gitterkonstanten und Raumgruppe wurden in Uber-
einstimmung mit den Angaben von Corbridge (1955)
gefunden:

a=11374

b = 6,01 A (Nadelachse) Raumgruppe P2;/n
c= 7634 8 NaPO; pro Zelle

g = 85,7°

Bei Kristallen des Typs A4, mit denen kleinste

Kristalle des Typs B mit genau parallelen y-Achsen
und nur wenig um eine mittlere Lage schwankenden
z- und z-Achsen verwachsen waren, bildeten die
positiven Richtungen der z- und z-Achsen von A mit
den fiir f<90° positiven Richtungen der z- und
z-Achsen von B nur Winkel von wenigen Grad.
Deshalb wurde § kleiner als 90° gewihlt.

Mit Cu K-Strahlung wurden Weissenberg-Aufnah-
men der (ROI), (hll), (A2l), (R3l) und (k4l) Reflexe
gemacht und auf Absorption korrigiert. Die (hk0)
Reflexe wurden mit Mo K-Strahlung unter schriger
Einstrahlung aufgenommen, da sich die Kristalle
nicht quer zur Nadelrichtung spalten lassen. Wegen
der schlechten Qualitit der Kristalle konnten die

Tabelle 1. Atomkoordinaten

Atom zla y/b zje

Na(l) 0,194 0,926 0,615
Na(2) 0,000 0,669 0,808
P(1) 0,191 0,421 0,464
P(2) 0,098 0,156 0,183
O(11) 0,190 0,339 0,646
0(12) 0,154 0,213 0,359
0(13) 0,123 0,619 0,418
0(21) 0,179 0,949 0,109
0(22) 0,117 0,340 0,062
0(23) 0,024 0,936 0,783
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Fig. 1. Endgiiltige Elektronendichte-Projektionen mit eingezeichneten PO,-Tetraedern.
Aquidistante Linien, Null-Linie gestrichelt: (a) g(z, ¥), (b) o(x, z).

Intensitdten der (RkO) Reflexe nur sehr ungenau
bestimmt werden.

Strukturbestimmung

Die Vorzeichen der (h0!) Reflexe wurden mit Tripel-
produkt-Methoden (Cochran, 1952; Zachariasen, 1952;
Kitaigorodskij, 1954) bestimmt, die Vorzeichen der
(hk0) Reflexe mit allen Intensitdten nach statistischen
Methoden (Bertaut, 1958). Fir letztere ergaben sich
2 mogliche Vorzeichensitze. Mit beiden wurden
Elektronendichteverteilungen berechnet und die mit
der chemischen Zusammensetzung vertrigliche aus-
gewidhlt. Die Koordinaten wurden tiiber (Fo— F¢)-
Synthesen verfeinert (Tabelle 1).

Mit allen Reflexen, einschliesslich der nicht beob-
achteten, ergeben sich folgende R-Faktoren (Ta-
belle 2):

R(ROl) = 0,12
R(hkO) = 0,17

Die mittleren Temperaturfaktoren sind B(k0l)=
B(hk0)=1,33 A2. Die f; wurden so gewihlt wie beim
Kurrol 4 (Jost, 1961).

Eine Abschétzung der Fehler der Atomlagen hat
bei den ungenauen (kk0)-Intensitéiten wenig Sinn.

(aus 97 Reflexen)
(aus 122 Reflexen)

Ergebnisse

Das Anion des Kurrol B bildet ebenso wie das des
Kurrol A eine schraubenférmig gewundene POs-

Tetraederkette mit 4 Tetraedern pro Windung (Fig.1).
Vor allem in der (z, z)-Projektion macht die Kette
jedoch einen wesentlich anderen Eindruck als die des
Kurrol 4 (Fig. 2), was hauptséchlich durch die andere

4§ @

@ (b)
Fig. 2. Schematische Projektionen der Tetraederketten in

Kettenrichtung in den Kurrolschen Na-Salzen: (a) Kurrol B,
(b) Kurrol 4. :

Lage zweier Briicken-Sauerstoffatome (0(12), 0(12"))
verursacht wird. Man erhilt die Lage von O(12) in

Tabelle 3. Kantenlingen der POy-Tetraeder

(Vgl. Fig. 2)

Tetraeder um P(1) Tetraeder um P(2)
0(12)0(21) 2,40 A 0(12)0(21) 2,48 A
0(11)0(21) 2,45 0(21)0(22) 2,49
0(13)0(21) 2,47 0(21)0(23) 2,49
0(11)0(12) 2,38 0(12)0(22) 2,46
0(12)0(13) 2,50 0(12)0(23) 2,53
0O(11)0(13) 2,57 0(22)0(23) 2,54
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Fig. 3. Bindungslingen und Valenzwinkel in der PO,-Kette.
Die Darstellung entspricht der (z, z)-Projektion.

Kurrol B aus der Lage von O(12) in Kurrol 4 durch
Drehen um die Verbindungslinie P(1)-P(2). Atom-
abstinde und Valenzwinkel (Fig.3, Tabelle 3) sind
unzuverléssig, da die Fehler nicht bekannt sind.

Die Nat, die in Kurrol 4 von 5 Sauerstoffatomen
umgeben sind, sind im Kurrol B durch das Heran-
riicken an die Briicken-Sauerstoffatome von 6 Sauer-
stoffatomen umgeben (Fig.4). Je 5 Sauerstoffatome
bilden eine 3-zéhlige Doppelpyramide, in deren Zen-
trum das Nat liegt. In Fig. 4 sind die Mittelebenen
dieser Doppelpyramiden gestrichelt eingetragen, die
Verbindungslinien der Spitzen, die ungefihr senkrecht
zur Mittelebene stehen, fett ausgezogen. Die Briicken-
Sauerstoffatome liegen unregelméssig zu den Poly-
edern (Fig. 4, punktiert). Stichhaltige Griinde, warum
Kurrol 4 stabiler ist als Kurrol B, haben auch die
Strukturbestimmungen nicht erbracht. Hierzu sind
noch Untersuchungen iiber die Modifikationsumwand-
lungen im System NaPOQ; erforderlich.

Herrn Prof. E. Thilo danke ich fiir sein Interesse
an dieser Arbeit. Fiir die sorgfiltige Auswertung der
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Fig. 4. Umgebung der Na+.Ionen, dargestellt in der (z, y)-
Projektion mit Atomabsténden.

Gestricheltes Dreieck: Mittelebene des Koordinationspoly-

eders.

Fett ausgezogen: Ungefahre Senkrechte zur Mittel-
ebene.

Punktiert: Verbindungslinie Nat-Briicken-
Sauerstoff.

Aufnahmen und die Durchfithrung der Rechen-
arbeiten danke ich Frl. R. K&hler und Frau I. Rau.
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