
1539 

Acta Cryst. (1964). 17, 1539 

Die Struktur des Bleipolyphosphats [Pb(PO3)2]~ und al lgemeiner 
Uberblick tiber Polyphosphatstrukturen 

Vo~ K.-H. JOST 
Institut fi~r anorganische Chemic der Deutschen A kademie der Wissenschaften, Berlin-Adlershof, Deutschland 
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In [Pb(PO3)e] x crystallizing in space group P21/c with unit-cell dimensions 

a=7.29,  b=7.95, c=17.28 _~; fl=90.5 ° 

a new type of anion chain has been found with 4PO4 tetrahedra per period. 
In the second part of the paper the polyphosphate chains so far known are compared and the 

bond lengths are discussed. 

Allgemeines 
Von Andress & Fischer  (1953) wurde ein Bleiphosphat  
der ana ly t i schen  Zusammense tzung Pb(POa)e be- 
schrieben und  gezeigt, dass es sich bei dieser Ver- 
b indung sehr wahrscheinl ich um ein Polyphosphat  
handel t .  Die Angaben  der Autoren 

a = 7,29, b = 7,95, c = 17,28 )~, fl = 90,5 ° 

Raumgruppe  P21/e, 8Pb(P03)2 pro Elementarzel le  
wurden besti~tigt. Die Kris ta l le  sind parallel  a nadelig 
ausgebildet.  

Trifft  es zu, dass Pb(P03)2 ein Polyphosphat  ist, 
so muss aus den angeffihrten Daten  geschlossen wer- 
den, dass das Anion (P03)~ im Kr is ta l l  eine Vierer- 
kette yon einem Bau typ  bildet,  der bisher noch bei 
ke inem anderen Polyphosphat  gefunden wurde. 

Strukturbestimmung, Genauigkeit 
Zur S t ruk tu rbes t immung  wurden die Intensi t~ten der 
Reflexe hO1, Okl und llcl aus Weissenberg-Auf- 
nahmen  mi t  Cu-Strahlung bes t immt.  Da wegen der 
nadeligen Kris ta l l form die Aufnahmen  der Schicht 
(hO1) bei schr/~ger E ins t rah lung  gemacht  wurden, 
wird in diesem Fal le  die Grenze des aufgenommenen 
s i n0 /2 -Be re i ches  durch den Neigungswinkcl  auf 
0,540 /~-1 herabgesetzt .  Auf Absorpt ion wurden nur  
die Intensi t i i ten der Reflexe 0]cl und l/el korrigiert  
(#R = 0,90, Zylinder).  

Die Pb-Koord ina ten  wurden aus Projekt ionen der 
Pa t te rson-Funkt ion  ermi t te l t  und  hiermit  nach der 
heavy-a tom-method die Koord ina ten  der Phosphor- 
atome aus @(y, z) und  @(x, z) erhalten.  Die Koordina ten  
der Sauerstoffatome wurden aus @(x, z) und  ~sin/o, z )=  ~'I l y ,  
,$(2, 

I]@(xY:) sin 2:~xd: (Fig. 1) bes t immt  und  mi t  Hilfe 

yon Differenz-Elektronendichten (@o-@c) verfeincrt.  
Dic endgiil t igen Koordina ten  sind in Tabelle 1 an- 
gegeben. Unter  Anwendung yon 

fPb nach International Tables for X-ray Crystallo- 
graphy (1962) 

fF nach Tomiie & S t a m  (1958) 
fo nach Berghuis,  Haanappel ,  Potters,  Loopstra, 

MacGil lavry & Veenendaal  (1955) 
und  

B(Okl) = 1,96 A ~ 
B(lkl) = 2,52 A2 ) ffir alle Atome 

Bpb(hO1) = Bo(hO1) = 2,72/~2 ; Bp(hO1) = 1,90 A 2 

wurden unter  Berticksichtigung der nicht  beobachte ten 
Reflexe folgende R-Faktoren  erhal ten (vgl. Tabelle 2): 

R(Okl)=O,lO Rpb(Okl)=O,27 aus 178 Reflexen 
R(lkl)  = 0,14 aus 359 Reflexen 
R(hO1)=O,11 Rpb(hO1)=O,30 aus 118 l~eflexen.  

Die Rpb sind mi t  dem hierfiir angeglichenen Pb-Antei l  
der St rukturfaktoren al lein berechnet.  Sic sind an- 
gegeben, um einen Eindruck  vom Beitrag der le ichten 
Atome zu erhalten.  Die anomale  Streuung des Pb 
wurde nicht  beriicksichtigt.  

Tabelle 1. Atomkoordinaten 
Atom x/a y/b z/c 
Pb(1) 0,9733 0,1194 0,1033 
Pb(2) 0,4793 0,1471 0,1759 

P(1) 0,133 0,517 0,193 
P(2) 0,740 0,518 0,145 
P(3) 0,643 0,794 0,041 
1)(4) 0,248 0,781 0,090 

O(1) 0,090 0,843 0,041 
0(2) 0,277 0,899 0,153 
0(3) 0,423 0,768 0,042 
0(4) 0,742 0,354 0,108 
0(5) 0,659 0,938 0,095 
0(6) 0,919 0,538 0,192 
0(7) 0,299 0,165 0,040 
0(8) 0,750 0,645 0,072 
0(9) 0,800 0,104 0,233 
O(10) 0,585 0,581 0,190 
O(11) 0,162 0,337 0,183 
O(12) 0,212 0,600 0,121 



1 5 4 0  DIE STRUKTUI% DES BLEIPOLYPHOSPHATS [Pb(PO~)z].v 

0 0 2 16  - 20 0 2 20 14 12 0 5 9 30 - 30 
4 85 - 1 1 7  21 - 0 10 38 - 38 
6 t 5  17 0 3 1 100 - 93 11 24 - 26 

T ~ b e l l e  2 .  Beobachtete und berechnete Strukturfalctoren 

0 6 6 7 1 1 ~ 11 - 5 1 2 ~ 68 74 

8 43 - 50  
10 53  61 
12 28  32 
14  89 - 99 
16 10  - 12 
18  20 23 
20 11 8 
22 20 21 

0 1 1 65 67 
2 72 - 78 
3 24 - 2.5 
4 56 64 
5 37 - 38 
6 25 27 
7 8 - 6 
8 18  17 
9 11 9 

10 35 36 
11 44 44 
12 57 - 61 

2 64 - 62 12 48 55 
3 89 83  13 - 7 
4 32 - 30 14  14  13 
5 24  - 22 15 11 17 
6 17 15 16 34 - 39 
7 - 0 17 - - 3 
8 31 31 18 9 6 
9 26 25 19 14 - 16 

10  13 5 0 6 0 42 33 
11 50 - 49 1 60 54 
12 42 - 44 2 26 - 24 
13 32 31 3 59 51 
14 23 - 21 4 - - 1 
15 42 46 5 - - 6 
16 36 41 6 45 45 
17 18 - 18 7 22 - 18 
18 15 13 8 32 - 35 
19 - - 2 9 28  - 28 
20 - - 3 10 - - 9 
21 11 - 11 11 14 15 

12 14 13 
1 - 2 13 45 50 
2 16 14 14 16 - 15 
3 18 - 17 15 20 - 21 
4 71 66 16 13 13 
5 23 - 23 17 29 - 30 
6 - 3 18 - 2 

~e ~4 o ~ I ~o I~ 

13 16 - 15 0 4 0 116 - 1 1 6  
14 20 - 19 
15 64 - 62 
16 48 50 
17 22 21 
18 19 - 15 
19 20 16 
20 16 - 12 
21 - 0 

0 2 0 16 - 14 
1 117 - 1 2 4  
2 39 - 32 
3 44 - 41 
4 15 - 13 
5 50 54 
6 - 1 
7 - 4 
8 21 21 
9 54 56 

10 13  12 

8 - 5 2 29 29 
9 - - 8 3 39 - 40 

10 43 - 45 4 23 19 
11 22 - 22 5 14 13 
12 31 - 32 6 19 - 19 
13 17 15 7 - 6 
14 59 65 8 27 - 30 
15 - - 5 9 14 - 11 
16 - 5 l O  16 12 
17 - 2 11 32 34 
18 37 - 37 12 19 19 
19 18  19 13 14 - 13 

11 15 - 18  20 - 5 14 - 5 
12 16 - 9 0 5 1 28 - 28 15 25 - 24 
13 73  - 73  2 107 98  16 6 - 9 
14 23 20 3 49 43 0 8 0 43 51 
15 41 41 4 43 - 42 1 28 - 29 
16 14 6 5 28 28 2 - - 5 
17 25 25 6 - 1 3 T 4 
18 13 - 9 7 - - 2 4 36 -34 
19 20 - 20 8 15 - 1 5 20  17 

7 36 - 41 T T  25 - 26 ~ 31 - 30 
8 4 ~R~ 62 65 T 11 - 13  
9 1 ;  10 ~ 74 80 O 42 44 

10 24 25 8 29 - 37 1 20 24 
11 17 16 7 8 11 2 16 12 
12 13 10 [ 57 - 68 3 86 - ~2 
13 14 - 14 ~ 87 - 1 0 6  4 - 

0 9 1 15 17 W 60 67 5 40 - 46 
2 28 - 30 ~ 4U 45 6 - 10 
3 - 5 ~ 10 11 7 105 118  
4 11 11 T 18 21 8 21 - 23 
5 32 - 33 0 8 7 9 - 2 
6 - 1 1 12 13 10 - - 2 
7 11 - 9 2 6 - 8 11 48 - 51 
8 - - 2 3 28 30 12 - - 1 
9 26 27 4 88  - 1 1 1  13 18  15 

10 14 16 5 60 - 76 14 - - 6 
0 ~0 0 7 - 10 6 14 17 15 14 - 16 

I 17 - 20 7 25 - 28 16 7 
2 13 13 u 72 86 17 22 22 
3 15 - 14 9 54 57 18 - - 1 

1 0 2U 30 36 10 32 - 36 19 29 26 
T~ 17 8 11 - 7 20 10 - 6 
TE 23 - 23 12 - - 5 21 28 - 28 
T~ - 0 13 - 1 1 3 ~ 6 - 9 
T'~ 18 - 22 14 2 -  4 0 ~ 10  10 
T~ 44 45 15 - 21 T~" 25 - 24 

94 95 16 18 - 10 T~" 10 - 14 
83 - `37 17 19 - 17 ~ 19 21 
57 - 65 18 39 34 TE - - 6 
36 45 1`3 26 25 T ~  - - 1 

0 - - 1 20 IO o ~ - 5 
2 58 53 21 12 10 T ~  - 0 
4 23 - 22 1 2 ~ 33 35 T~ - 11 

6 151 -131 ~-~ - 2 ~ 11 15 
8 59 61 I-9" 23 - 22 T~ 15 18 

10 79 76 T8 - 5 9- 51 - 56 
12 40 - 39 ~ 29 - 31 ~ 36 - 42 
14 - 6 Tg 0 7 - 9 
16 22 - 25 ~ 12 15 "~ 45 - 48 
18 - - 6 14 26 - 27 5 68 66 
20 46 42 T~ - 5 ~[ 45 42 

1 1 2 - T  7 T~" 4 ~ 52 - 45 
11 10 1--T 47 57 ~" 23 26 

1-'9" 26 24 1-~ 8 7" 10 - 10 
T~ 32 - 32 9" ~ 0 

~5 - 1 4  "~ 17 - 1 ~  4 - 1 
- - 4 7" 113 -136 ~ 32 31 

TS" - - 5 E 22 26 3 38 - 32 
- 2 ~ 30 35 4 41 - 41 

T~ - - 11 T - - 3 5 86 86 

1 3 6 44 45 1 4 16 29 28 1 6 9" - - 1 
7 24 26 17 - 3 
8 68 68 18 - - 5 
9 86 - 88 19 4 - 6 

10 24 - 24 20 25 - 30 
11 12 13 1 5 ~ 9 - 14 
12 29 - 31 T ~  20 20 
13 12 14 ~ 1 
14 17 - 16 ~ - - 9 
15 - - 7 TS" 23 23 
16 - 7 T~ 1 
17 29 26 ~ 19 24 
18 27 25 T2 - 6 
19 20 - 20 TT 10 - 15 
20 - - 6 ~ 36 - 37 
21 9 - 14 9- 22 - 27 

1 4 ~ 21 - 28 ~ 31 32 
T ~  10  9 T 16 - 9 

8 ~ 39 40 
T'T - - 1 E 30 29 
T5 23 26 ~ 44 - 42 
T~ 13 - 16 ~ 30 27 
"T'4: 8 ~ 12 12 
T'5 17 20 T 30 - 30 
1--'2" 31 35 0 3 
TT 13 - 14 1 48 - 46 
T~ 32 - 31 2 17 - 17 

25 - 27 

g 84 - 91 
T 27 25 

84 84  
10 - 12 

T 52 48 
- - 1 

2 55 - 55 
T 48 42 
0 16 - 10 
1 37 - 36 
2 60 - 60 
3 - - 3 
4 13 14 
5 35 36 
6 83 85 
7 12 - 10 
8 27 - 27 1 6 TT" 12 15 
9 12 ~ - - 7 

10 28 - 28 T~" - - 5 
11 - - 7 T~ 16 16 
12 12 T ~  - 1 
13 27 - 26 T ~  - - 8 
14 - 2 TT  19 - 23 

10  9 
T 66 73  

- - 3 
9 - 10. 

"4" - 9 
49 - 46 

"~ 14 13 
T - 2 
0 38 - 31 
1 - - 9 
2 18 15 
3 34 33 
4 28 25 
5 - 10 
6 32 - 31 
7 57 - 61 
8 14 12 
9 - - 4 

10 - 0 
11 30 28 
12 25 - 26 
13 10  9 
14 22 21 
15 9 11 
16 - 3 
17 17 - 17 

3 - - 2 1 7Tg 9 18 
4 63 56 
5 37 32 
6 31 - 28 
7 37 34 
8 62 - 63 
9 30 - 29 

10 35 36 
11 15 - 16 
12 5 
13 14 15 
14 - - 4 
15 12 
16 15 17  
17  - 5 
18 25 - 23 
19 6 - 12 

=I"5" - I 
3-~ - - 2 

- - 4 
T ' t  21 - 24 
T T  17 - 23 
T'5 3 
9" 43 43 

11 14 
7 2 

1 0  1 4  
37 - 43 

3 
~" 3T 36 
2 39 - 38 
T - 5 
0 20 - 18 

3; 3; 
3 30 30 
4 14 14 
.5 41 - 42 
6 10 - 9 
7 12 - 13 
8 20 - 23 

h k l IF el F c hk I ~o I F c n k i IFol F c 

1 7 9 21 24 i 9 7 O 40TU 54 45  
10 - 1 8 15 16 ~ 17 16 
11 11 - 15 9 3 9 ~ 14 17 
12 24 23 10 7 - 13 T 71 - 67 
13 - 1 1 10 ~ 2 - 9 ~ 84 - 81 
14 lO 7 ~ 5 13 C 98  98 
15 1 ~ 3 - 11 2 56 53 
16 ; - 10 T 10 15 4 86 - 80 

1 8 T ~  16 - 18 0 15 21 o 17 - 15 
- - 5 I - - 5 ~ 11 - 11 

T T  - - 4 2 4 - 9 1C 12 
f ~  18 18 3 9 - 16 12 67 75 

9- 4 4 4 - 11 14 20 - 26 
1 ;  21 2 0 T ~  26 29 16 20 - 3~ 

7 8 - 11 T~ 19 18 50T~ 7 
18 - 21 ~[-z[ 98 - 8b T"2 29 - 2~ 
15 13 ~ 1 

T 22 - 21 ~ 86 79 
- - 2 ~ 30 - 26 
9 11 ~ 33 - 31 

T 32 - 25 ~ 15 15 
0 20 18 0 15 - 11 
1 26 23 2 52 43 
2 18 16 4 9; 5 
3 9 12 6 - 88 
4 14 - 14 8 4 
5 13 - 12 10 4~ 42 
6 39 - 35 12 6 

7 23 21 1 4  3 
8 13 13 
9 11 - 9 

10 25 23 

T2 25 20 
TU 65 59 

26 - 22 
50 49 

W 4O - 46 
40 - 47 

0 80 91 
2 12 - 15 
4 50 - 50 
6 8 7 
8 45 - 42 

10 45 47 
12 38 37 
14 53 - 56 6 0T2 23 - 25 
16 - - 11 TG 35 31 
18 23 33 ~ 4 

11 13 - 12 3 0 ~76 35 - 31 
12 8 - 7 
13 1-3 19 

1 9TU 9 21 
3 8 

3 17 - 17 
¥ - - 3 
~- 16 - 20 

14 - 16 
T 27 2S 
5 15 - 18 
~" - - 5 

T 18 15 
0 - - I 
1 23 20 
2 9 12 
3 2O - 18 
4 21 - 22 4 0 T ~  15 13 
5 13 - 10 ~ 49 - 39 
t, 15 12 T2" 0 

"g - 7 
T'4" - - 6 7[ - - 3 
"]'2 53 - 49 2 77 - 65 
TU - 10 O 35 32 

113 107 2 51 45 
65 - 66 4 24 - 22 

2[ 72 - 72 6 12 16 
68 6~ 8 14 - 19 

0 - - 2 1C - 1 
2 93 89 12 29 44 
4 - 6 7 0 ~ 53 53 
6 126 - 1 1 8  ~ - 6 
B 26 22 ~ 53  - 48 

10 41 40 ~ - C 
12 - - 9 0 - - 5 
14 - 8 2 12 13  
16 32 - 37 4 27 32 

6 31 - 35 
8 19 - 24 
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Fig. 1. Elektronendichteprojektionen des [Pb(PO3)2]x mi~ Atomlagen und PO4-Tetraedern. Die Null-Linie ist weggelassen; 
negative Linien sind gestrichelt. Innerhalb jeder l~rojektion aequidistante Linien 

a 

(a) ~(x, z)--~pb(X, z), (b) -- ~ ~0 ~ sin 2:~xdx. 

Die nach ]3ooth & Brit ton (1948) berechneten 
Fehler in den Lagen der leichten Atome sind infolge 
des Einflusses des Pb gross. Folgende Mittelwerte fiir 
die Atomarten wurden erhalten (mit a(I) = 0,16 I) : 

a--~(P)=0,03 /~, ar--(O)=0,07 A .  

Ergebnisse 
Wie erwartet, bildet das Anion eine Kette  mit vier 
Tetraedern pro Periode in Kettenrichtung, yon einem 
]3autyp, der bisher in Phosphaten noch nicht beob- 
achtet wurde. Die Ket te  ist stark gestaucht, was bei 
dem zweiwertigen Kation verst~ndlich ist. Nach 
Liebau (1962) wird yon Preisinger vermutet ,  dass im 
Neptunit  Na2FeTi(SiO~)4 eine derartige Silikatkette 
vorliegt, l~Tach Nikitin & ]3elov (1962) ist sie im 
]3atisit l~a2BaTiO2(Si4012) vorhanden. Die in der 
Anionenkette gefundenen Valenzwinkel und Abst~inde 
sind im l~ahmen der Fehlergrenze normal (Tabelle 3). 

]3eide Pb-Atome sind yon sechs Sauerstoffatomen 
etwa entsprechend der Symmetrie 3 umgeben. Hinzu 

kommen ein bzw. zwei Sauerstoffatome, die etwa in 
den Mittelebenen zwischen den beiden Sauerstoff- 
dreiecken der Symmetrie 3 liegen, so dass die Koor- 
dinationszahlen zum Sauerstoff 7 und 8 sind (Fig. 2). 
]3riickensauerstoffatome sind an keinem der Koor- 
dinationspolyeder beteiligt. Der kiirzeste (Pb-Pb)- 
Abstand betr~igt 3,82 A. 

l~bers icht  fiber die Polyphosphatketten 
Im Laufe der letzten Jahre wurde eine grSssere Zahl 
yon Polyphosphatstrukturen bestimmt, und es soll 
im Folgenden ein L!berb]ick fiber die Ergebnisse 
dieser Arbeiten gegeben werden. 

Fig. 3 zeigt die bis jetzt bekannten Typen yon 
Polyphosphatketten. In der ]3eschriftung dieser Figur 
sind oben die Substanzen angegeben, yon denen 
Strukturbestimmungen vorliegen (RbPO3 : Corbridge, 
1956; KPO3: Jost, 1963b; Maddrel] h: Dornberger- 
Schiff, Liebau & Thilo, 1955; lqa2H(PO3)3: Jost, 1962; 
Na-Kurrol A: Jost 1961b; AgPOs: Jost, 1961a; 
Na-Kurrol ]3: Jost, 1963a), unten die Substanzen, 
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T a b e l l e  3. Abstgnde und Valenzwinlcel in der Phosphatlcette 

Phosphor-Sauerstoff-Abst~nde und 
Valenzwinkel am Brtickensauerstoff 

P(1) O(6') 1,57 A. 
12 1,53 A 
11 1,46 A 
9' 1,53 A 

<): P(I') 

P(2) 

0(6) P(2) 147 ° 

0(6) 1,55 A 
8 1,62 A 
4 1,45 A 

10 1,46 A_ 

<~ P(2) 

]?(3) 

0(8) P(3) 138 ° 

0(8) 1,51 
5 1,48 h 
7' 1,50 A_ 
3 1,61 A_ 

<~ P(3) 

P(4) 

0(3) P(4) 143 ° 

0(3) 1,54 A 
1 1,51 A 
2 1,45 A_ 

12 1,56 A 

<): P(4) 0(12) P(1) 138 ° 

Tetraederwinkel 

<): O(6') P(1) O(12) 109 ° 
6' l l  104 ° 
6" 9" 106 ° 

12 11 105 ° 
12 9' 111 ° 
11 9' 120 ° 

</0(6)  P(2) 0(8) 108 ° 
6 4 108 ° 
6 10 109 ° 
8 4 103 ° 
8 10 103 ° 
4 10 123 ° 

<~ 0(8) P(3) 0(5) 110 ° 
8 7' 111 ° 
8 3 114 ° 
5 7' 113 ° 
5 3 100 ° 
7' 3 109 ° 

<): 0(3) P(4) O(1) 109 ° 
3 2 108 ° 
3 12 104 ° 
1 2 109 ° 
1 12 111 ° 
2 12 112 ° 

Tetraederkanten 

0(6') O(12) 2 ,52/ l  
6" ] 1 2,39 A 
6' 9' 2,48/~ 

12 11 2,38 A_ 
12 9" 2,52/~ 
11 9" 2,59 A 

0(6) O(S) 2,57 A 
6 4 2 ,43/ l  
6 10 2,45 A 
8 4 2,40/~ 
8 10 2 ,42/ l  
4 10 2,56 A 

0(8) 0(5) 2,45/~ 
8 7' 2,48 A 
8 3 2,62 A 
5 7' 2,49/l  
5 3 2,37 A 
7' 3 2 ,53/ l  

0(3) O(1) 2,49 A 
3 2 2,42 A 
3 12 2,45/~ 
1 2 2 ,40/ l  
1 12 2,53/~ 
2 12 2 ,49/ i  

l O -  - -  

9 

~ "011 

2 2 

(a) 

5 

,! 
2,70 .Pb( 

/ 

c ¥ 

~ 9 2 h 2  ~e10 

L~ 

CU~ 

(b) 

Fig. 2. Koordinat ion der Pb-Atome, dargestellt in der Projekt ion auf die (y, z)-Ebene. Abst~nde in /l. 

(a) Umgebung von Pb 1, (b) Umgebung von Pb 2. 

d i e  a u f  G r u n d  d e r  I s o m o r p h i e  zu  b e k a n n t e n  S t r u k t u r e n  
h i n z u z u i i i g e n  s i n d :  D i e  T i e f t e m p e r a t u r f o r m  des  
(LiPO3)x, i s t  - -  w ie  aus  D e b y e a u f n a h m e n  fo lg t  
(Thi lo  & G r u n z e ,  1955) - -  d e m  (LiAsO3)z ( H i l m e r ,  
1956) i s o m o r p h .  Sie  enth~i l t  d e m n a c h  A n i o n e n k e t t e n  
y o r e  T y p  d e r  i m  ( K P 0 3 ) ~  g e f u n d e n e n .  D a s  (CsP03)~ 
i s t  i s o m o r p h  d e m  (I%bP08)z (Corb r idge ,  1955). D a s  
[Ca(P08)2]x i s t  w a h r s c h e i n l i c h  d e m  [ P b ( P O s h ] x  iso- 
m o r p h ,  w ie  d ie  y o n  C o r b r i d g e  (1955) a n g e g e b e n e n  

G i t t e r k o n s t a n t e n  ze igen .  F e r n e r  i s t  es m S g l i c h ,  da s s  
d i e  H o c h t e m p e r a t u r f o r m  des  (LiPOs)x d e m  (Na2SiO~)x 
i s o m o r p h  i s t  (Th i lo  & G r u n z e ,  1955). D a s  A n i o n  ~ / i r d e  
d e m n a c h  e i n e n  h i e r  l l i ch t  a b g e b i l d e t e n  T~qo e i n e r  
Z w e i e r k e t t e  b i l d e n  ( G r u n d  & P i z y ,  1952). V o n  d e n  
i n  F ig .  3 d a r g e s t e l l t e n  K e t t e n t y p e n  k o m m e n  n u r  
d i e  Z w e i e r k e t t e  des  (KPO3)z,  die  V i e r e r k e t t e  des  
[Pb(P03)2]~ u n d  d i e  D r e i e r k e t t e  des  M a d d r e l l s c h e n  
Sa lzes  i n  S i l i k a t e n  v o r  (vgl.  L i e b a u ,  1962). 
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% 
% 
% 

(RbPO3)x (KOO3)x 

(CsPO3)x (LiPOa)x(t) 

Maddrell (h) [Pb(PO3)2] x Na-Kurrol A Na-Kurrol B 
[Na2H(POz) a]x (AgPO3)x 

[Ca(PO3)2]x 
Fig. 3. Anordnung der POa-Tetraeder in den Anionen der unten angegebenen Polyphosphate, dargestellt in einer Projektion 

senkrecht zur Kettenrichtung und in der Projektion in Kettenrichtung. 

Tabelle 4. Mittelwerte der A tomabstgnde und Valenzwinkel in Polyphosphatketten 
Die Zahlen in Klammern geben die Anzahl der kristallographisch unabhangigen Abstande und Winkel an, 

Verbindung 

(RbPO3)x 
(KPOa)x 
[Na2H(POa)a]x 
[Pb(POa)2]x 
Na-Kurrol A (NaP0a) x 
(AgP0a)x 
Na-Kurrol B (NaPOa) x 

aus denen die Mittelwerte berechnet wurden 

Phosphor-Sauerstoff-Abstande 

zu Sauerstoff zu Briicken- 
an freien sauerstoff- 

Tetraederecken atomen 

1,46 h (2) 1,62 A (2) 
1,47 (4) 1,60 (4) 
1,50 (4) 1,61 (6) 
1,46 (8) 1,56 (8) 
1,47 (4) 1,61 (4) 
1,45 (4) 1,59 (4), 
1,48 (4) 1,58 (4) 

zu Sauerstoff, 
der an Wasser- 

stoffbriicken 
beteiligt ist 

1,54 A (2) 

Valenzwinkel am 
Brfickensauerstoff 

129 ° (1) 
131 (2) 
131 (3) 
141 (4) 
130 (2) 
130 (2) 
137 (2) 

Aus Tabelle 4 ersieht man,  dass die Mit telwerte 
der  in den einzelnen Verbindungen gefundenen (P-O)-  
Abst/inde nur  wenig voneinander  abweichen. Eine 
Abhi~ngigkeit vom Ka t ion  ist nicht  zu erkennen,  
also auch nicht die yon Noll (1963) fiir Sil ikate be- 
schriebene Abh/ingigkeit  der L/~ngendifferenz zwischen 
Brt ickenbindung und Bindung zur freien Tetraeder-  
ecke vom Elektronegativi t~ttsunterschied zwischen 
Zent ra la tom und Kat ion.  Die Tetraederwinkel  O - P - O  
weichen um max ima l  ± 13 ° vom Idea lwer t  (109,5 °) 
ab. Der  Mit telwert  der Kantenli~ngen der  PO4- 
Tet raeder  betr/~gt 2,50 ~ (aus 96 Werten) .  

Abst~inde P h o s p h o r - B r i i c k e n s a u e r s t o f f  

Be t rach te t  m a n  die Abst/inde Phosphor-Br/ icken-  
sauerstoff  (Tabelle 5), so f/~llt auf, dass in den meisten 

F/~llen aufeinanderfolgende Abst/inde abwechselnd 
kfirzer und  1/~nger sind, als die jeweils benachbar ten  
Abstiinde. Um absch/itzen zu kSnnen, ob dieser 
Befund auf zuf~lligen Fehlern in den Atomkoord ina ten  
beruht ,  sei verglichen, wie oft Abstandsfolgen ' lang, 
kurz, lang'  und 'kurz,  lang, kurz '  bei den S t ruk tur -  
bes t immungen  gefunden wurden ( ' lang'  und 'kurz '  
relat iv!)  und wie oft sie bei zuf/~lliger Vertei lung der 
Abst/inde zu e rwar ten  w ~ e n .  Gefunden wurden sie 
lt. Tabelle 5 bei 25 yon 30 kr is ta l lographisch ver- 
schiedenen Tripeln aufeinanderfolgender  Abst/inde, 
also in 83% der F/~lle. Als verschieden wurden hierbei 
die Abst/inde dann  gewertet ,  wenn sie sich um min- 
destens 0,02 A unterscheiden.  Bei zuf/illiger Vertei lung 
der  Abst/inde sollte dagegen nur  in 25% der Fi~lle, 
also bei 8 von 30 Abstandst r ipe ln ,  die Folge ' lang, 
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Tabelle 5. Reihenfolge der Abstgnde Phosphor-Briickensauerstoff in Polyphosphaten mit mehr als 2 
symmetrieunabhiingigen Briiclcenbindungen 

Absthnde in 'A. Asymmetrische Einheit durch eckige Klammern begrenzt, x =Phosphor, O = Sauerstoff. 
Erl~uterung der Bedingung ftir Abstandstripel siehe Text 

Substanz Atomabst~nde 

(KPOs) x . . . [ x l , 6 3  O 1,57 xl ,62 O 1,59] xl ,63 O 1,57... 
[Na~H(POs)s] x . . . [ x  1,57 O 1,65 x 1,58 O 1,66 x 1,64 O 1,56] x 1,57 
[Pb(POa)~]x . . . [ x  1,57 O 1,54 x 1,62 O 1,52 x 1,61 O 1,53 x 1,56 
(NaPOs) x A  . . . [ x l , 6 4  O 1,60 xl ,62 G 1,57] xl ,64 O 1,60... 
(AgP0 )x ,,,[x 1, s 01, 1 x 1, 6 01,o ] × 1, 8 0 
{NaPO3) xB . . . [x1 ,5~ O1,5~ x1,62 O1,55] xl,5'I O 1,57... 

O 1,65... 
O 1,52] xl ,57 O 1,54... 

'Bedingung' 
erftillt : nieht 

erfiillt 

4 : 0  
3 : 3  
8 : 0  
4 : 0  
4:0  
2 :2  

Insgesamt 25 : 5 

kurz, lang' bzw. 'kurz, lang, kurz' auftreten, da unter 
dieser Bedingung die Abstandstripel 

lang, lang, lang 
lang, lang, kurz 
lang, kurz, lang 
lang, kurz, kurz 

alle gleich wahrscheinlich sind. Im Sinne der Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung stellen die 30 Abstandstripel 
der Tabelle 5 eine zufiillige Auswahl dar. Die Wahr- 
scheinliehkeit, in einer solchen zufiillig herausge- 
griffenen Probe von 30 Tripeln mindestens 25 der 
gewiinschten Art zu finden, ist bei einem zu erwar- 
tenden Mittelwert yon 8 kleiner als 1%. Es ist also 
unwahrscheinlich, dass das beobachtete Verhalten 
aufeinanderfolgender Absti~nde Phosphor-Briicken- 
sauerstoff auf zufiilligen Koordinaterffehlern beruht. 
Zu praktisch dem gleichen Ergebnis gelangt man auch, 
wenn man die Strukturen des Na-Kurrol  B und des 
[Pb(POs)~]~ aus der Betrachtung ausschliesst, weft 
in diesen Fiillen die mittleren Fehler der Atomlagen 
sehr gross sind. Hinzu kommt, dass auch in den ring- 
fSrmigen Anionen der 5Ietaphosphate (Romers, 
Ketelaar & MacGillavry, 1951; 0ndik,  Block & 
MacGillavry, 1961; Eanes & 0ndik,  1962) hi~ufig ein 
Alternieren der L/~ngen der Briickenbindungen ge- 
funden wurde. 

Man kSnnte velsuchen, das Alternieren der Liingen 
der Briickenbindungen durch den Einfluss der 
Kationen zu erkli~ren. Da jedoch in den untersuchten 
Strukturen ganz verschiedene Koordination der 
(P04)-Tetraeder zu den Kationen beobachtet wurde, 
ist anzunehmen, dass es sich um eine allgemeine 
Eigenschaft der Briickenbindung in kondensierten 
Phosphaten handelt, die h6chstens durch den Einfluss 
der Kationen oder H-Brficken einmal gest6rt werden 
karm, nicht jedoch durch sie verursacht wird. Eine 
plausible Erkl~rung dieser Erscheinung fehlt noch 
(Cruiekshank, 1961). - -  Ubrigens wurde auch im 
asbestartigen SOs ein Alternieren der L~ngen der 
Briickenbindungen gefunden (Westrik & MacGillavry, 
1953), also in einer Verbindung, die keine Kationen 
enthi~lt. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. Thilo danke ich fiir die 
Anregung zu s~mtlichen in unserem Inst i tu t  aus- 
gefiihrten Strukturuntersuchungen an Polyphospha- 
ten. Das [Pb(P03)2]~ wurde yon Frau Dr. I. Grunze 
hergestellt. Herr G. Lindemann unterstii tzte reich 
bei der Anfertigung und Auswertung der Aufnahmen 
und bei den Rechenarbeiten. Letztere wurden zum 
grossen Teil am ZRA 1 des Forschungszentrums 
Adlershof a usgefiihrt. Allen danke ich ffir ihre Hilfe. 
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