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two bonds. This fact causes the increase of the bond 
lengths Cu(1)-20(2) and Cu(2)-20(4) by about 0.24 A. 
The remaining distances Cu-O however are shorter by 
about 0.06 ./~ in comparison with the nickel salt. The 
bond distances C-O within the HCOO- groups of 
Cu(HCOO)2.2H20 are equalized to a lesser degree. 
The bond distances C(1)-O(1) and C(2)-O(3) are mar- 
kedly shortened in comparison with the nickel salt. 
The bond distances C(1)-O(2) and C(2)-O(4) are elong- 
ated. It follows that for the distorted octahedral co- 
ordination around the Cu 2+ ion the above mentioned 
differentiation of the role of oxygen atoms belonging 
to formate groups can appear. The configuration of 
hydrogen bonds is similar in both compounds. In spite 
of the facts that the dimensions of the elementary cell 
of copper formate are slightly larger than those of 
nickel formate and that the structure is more loose, 
the lengths of the hydrogen bonds are of the same order 
of magnitude. 

The author is greatly indebted to Prof. Dr E. J6ze- 
fowicz for his interest and many valuable suggestions. 
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Die Struktur von Kaliumamidotriphosphat K4P309NH2.4H20 
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Berlin-Adlershof, Deutschland 

(Eingegangen am 14. September 1964 und wiedereingereicht am 30. November 1964) 

K4P309NHz • 4 H 2 0  crystallizes in space group P i  with cell dimensions a= 6-08, b = 10"06, c= 12.72 A, 
~= 95"9 °,/~=91"7 °, y= 107"1 ° and two molecules KaP309NH2.4H20 per unit cell. The triphosphate 
anion consists of three phosphate tetrahedra joined at corners to form a chain. Three potassium atoms 
are irregularly surrounded by seven oxygen atoms, one potassium atom by six oxygen atoms and one 
nitrogen atom. The structure consists of layers of triphosphate anions and potassium atoms alternating 
with layers of water molecules. 

Untersuchungen von Quimby & Flautt (1958) & Feld- 
mann & Thilo (1964) an Amidotriphosphaten zeigten, 
dass sich aus Amidotriphosphat leicht ringf6rmiges 
Trimetaphosphat bildet. Diese leichte Bildung von 
ringf6rmigen Anionen legte die Vermutung nahe, dass 
bereits in den Amidotriphosphat-Anionen durch die 
relative Lage der PO4-Tetraeder die Ringe vorgebildet 
sind. Die Strukturbestimmung eines Amidotriphospha- 
tes sollte diese Frage klgren. 

Es wurde Kaliumamidotriphosphat K4P309NH2. 
4H20 nach der Darstellung von Feldmann & Thilo 
(1964) untersucht. Die Gitterkonstanten sind 

a =  6,08 + 0,02 A ~= 95,9 ° 

b = 10,06 + 0,03 fl= 91,7 + 0,5 ° 
c=  12,72 _ 0,04 y = 107,1 

triklin, Raumgruppe P1 (I-Statistik nach Howells, 
Phillips & Rogers, 1950); in der ElementarzeUe sind 

2 Formeleinheiten K4P3OgNH2.4H20 enthalten. Die 
Dichte ergab sich pyknometrisch bei 25 °C zu D = 2,07 
g.cm -3., die berechnete Dichte betr~igt 2,17 g.cm -3. Die 
Intensit~iten wurden aus Weissenberg-Aufnahmen (Cu- 
Strahlung) far die hOl-, Okl- und l k/-Reflexe bestimmt 
und auf Lorentz- und Polarisationsfaktor, sowie cqC~z- 
Aufspaltung korrigiert. Die untersuchten Kristalle hat- 
ten die Abmessung von 0,1 x 0,03 x 0,02 mm, so dass 
auf Absorptionskorrektur verzichtet werden konnte. 

Strukturbestimmung 

Zun~ichst sollte die Patterson-Projektion P(v, w) zur 
Bestimmung erster Atomlagen verwendet werden. Lei- 
der war diese Projektion - auch nach der Zuspitzung 

* Ftir die 15berlassung der Substanz und Dichtebestirnmung 
danke ich Herrn Feldrnann. 
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[Fig. l(a)] - schlecht aufgel6st. Es wurde daher ver- 
sucht, mit Hilfe der isotypen Substanz Rubidium- 
amidotriphosphat (Feldmann & Hilmer, in Vorbereit- 
ung) eine besser aufgel6ste Patterson-Projektion zu er- 
halten. Aus dieser Projektion [Fig. l(b)] l~isst sich 
leicht ein einfacher Rb-Rb-Vektor bestimmen (Punkt 
M), so dass damit die Lage des Zentrums und aus 
Minimumfunktionen die Lagen der 4 Rb-Atome be- 

stimmt werden konnten. Die erste Elektronendichte- 
Projektion O(y, z) ftir Rubidiumamidotriphosphat er- 
gab die ungef~ihren Lagen der P- und O-Atome. Auf 
eine weitere Verfeinerung der Atomlagen im Rubidium- 
amidotriphosphat wurde verzichtet. 

Die so gewonnenen Atomlagen fanden zur weiteren 
Bestimmung der Struktur des Kaliumamidotriphos- 
phates Verwendung. Ausgehend von einem Zuverl~is- 
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Fig. 1. (a) P(v, w) Kaliumamidotriphosphat. 
(b) P(v, w) Rubidiumamidotriphosphat. 
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Fig. 2. Elektronendichte-Projektionen des K4P3OgNHz.4H20. 
(a) o(x, z), (b) ~(y, z). 
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sigkeitsfaktor R = 3 0 , 4 7 o  liess sich die Struktur durch 
Berechnung von Elektronendichte-Projektionen und 
(Fo-Fe)-Synthesen in tiblicher Weise verfeinern. 

Zusammen mit den entsprechenden Berechnungen 
ftir die Projektion auf die ac-Ebene ergaben sich die in 
TabeUe 1 zusammengestel lten Koordinaten. Fig. 2(a) 

Tabelle 1. Atomkoordinaten 
x/a y/b z/c 

K(1) 0,377 0,206 0,320 
K(2) 0,888 0,283 0,129 
K(3) 0,110 0,707 0,201 
K(4) 0,160 0,862 0,482 

P ( 1 )  0,676 0,837 0,032 
P(2) 0,797 0,975 0,249 
P(3) 0,616 0,751 0,381 
N 0,314 0,079 0,078 
0(2) 0,422 0,761 0,039 
0(3) 0,852 0,763 0,036 
0(4) 0,742 0,966 0,124 
0(5) 0,750 0,101 0,294 
0(6) 0,615 0,836 0,277 
0(7) 0.026 0,954 0,273 
0(8) 0,778 0,660 0,360 
0(9) 0,364 0,667 0,382 
O(10) 0,673 0,857 0,474 
O(11) 0,233 0,502 0,071 
O(12) 0,628 0,456 0,194 
O(13) 0,141 0,397 0,317 
O(14) 0,756 0,408 0,430 

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren 
der (hOl)- und (Okl)-Projektion 

h 1 F ° F c 

0 1 - 0,0 
2 3,9 - 3,9 
3 7,9 8,6 
4 5,1 5,8 
5 8,3 - 7,7 
6 5,7 5 , 3  

4,4 - 4,3 
4,6 3,2 

9 3,9 - 3,8  
10 - 1,8 
11 4,6 - 4,7 
12 6,5 7,2 
13 3,7 - 2,7 
14 3,5 - 4,1 
15 1,7 

" - 0,2 
1 "1 14,4 17,0 

5,1 - 4,2 
14,5 - 1 5 , 7  

1,5 

?,4 1,9 
- 1,8 

7 8,1 - 8,9 
8 14,5 14,0 
9 16,8 16,1 

10 4 , 3  4,4 
11 0,3 
12 5,7 5,7 
13 5,6 - 5,9 
14 5,3 a,7 
15 - 0,5 

2 C 25,5 -22,7 
1 - 0,7 

3,5 - 3,7 
6,7 5,0 

4 11,1 11,~ 
5 2,7 - 3,1 
6 5,0 - 4,9 
7 2,3 - 4,0 
8 1,2 
9 1.7 lC 1],9 ,2;o 

11 9 , 4  - 7,6 
12 5,0 - 3,5 
13 - 0,5 
14 1'3 2,2 

3 0 - C,6 
1 9,5 - 9,3 

h i Po Pc 

4 0 16,2 -16,7 
I 2,0 - 2,6 

4,7 3,6 
6,6 7,3 
1,6 3,6 

5 - 1,0 
6 10,4 -11,0 
7 11,5 10,9 
8 - 0,7 
9 2,4 3,2 

10 - 2,2 
11 7,8 7,2 
12 3,5 2,6 

5 0 2,4 3,3 
1 6,5 - 5,t~ 
2 10,0 - 9,2 
3 6,2 4,7 

4,s - ~ ~',~ 
65 6,3 u 
7 - 0,0 

- - 1,9 
5 ,3  - 5,5 

10 2,C - 1,5 

6 0 0,4 
1 1,2 ;,~ 3,o 

2,2 - 2 , 9  
t~ 1,0 
5 0,9 
6 5,8 6,1 
7 3 , 6  - 3,5 

7 0 - - 1,/* 
1 0,6 
2 3,4 3,6 
3 4,7 - 4,6 
I 8,1 - 7,9 

7, 3 - 8, 
22,8 -23,7 

4 9,1 9,0 
5 7,7 - 7,2 
6 1,1 1,3 
7 10,1 11,9 
o 8 8,6 - 7,9 
• 10,7 9,5 

I0 3,2 - 4,2 
11 1,7 - 1,5 
12 t,,9 - 5,8 2 7,9 7,C 

3 19,8 19,2 I 13 1,6 - 1,0 
a 5,1 - 5,1 l 14 1,5 1,9 
5 - - 0,8 15 6,7 5,2 
6 - - 1,1 2 
~ 5,8-4,6 ~ 4,6 4,9 

14,6 -11,2 
- - 1,3 3 7,5 - 7,3 

9 - - 0,2 4 18,3 -17 ,1  
10 2,4 - 2,6 5 12,1 12,6 
11 - 2,1 

12 2,6 - 2,9 ~ : 7  9,6 
13 - - C,8  ~ 2 ~ 9,2 

, - 4,4 

h I F ° F e 

2 9 1,6 - 2,0 
10 5,7 - 7,3 
11 10,9 10,3 
12 - 0,6 
13 - 0,0 
14 - 0,9 
15 6,2 5,4 

1 11,3 10,5 
7,5 - 7,8 
4,5 4,2 
3,6 3,1 
6,7 7,0 

6 - 0,0 

~'7 9,3 
, - 5,7  

9 4 ,7  - 5,2 
10 5,~ 5,5 
II - 1,7 
12 - 0,9 
13 ~,8 3,8 
14 2,7 - 2,3 

1 7,9 5,9 
- 1,4 ~,~ _ ~,~ 

0 , 8  ?,2 - 3,2 
6 6,2 6,3 
7 5,5 - 4,5 
8 - 0,7 
9 - - 2,9 

10 8,0 - 7,1 
11 - 0,9 
12 5,9 2,9 
13 - - 1,4 

I 11,3 -I0~6 
2 - 1,5 
3 10,3 9,0 
4 2,4 2,8 
5 3,0 1,9 
6 1,7 2,4 
7 - - 2,6 
8 8,5 7,2 
9 - - 0,4 

I0 - - 1,7 
11 1,7 
12 5,6 5,8 

5 1 3,3 - 3,9 
5,7 6,3 
1,6 3,6 

4 9,1 10,0 
5 2,2 - 3,8 
6 1,5 - 2,7 
7 0,6 
8 2,2 2,8 
9 - 1,1 

1 1,5 
2,4 
0,5 

4 - 0,1 
; 5 3 , 8  - 3,8 

k i F o F 9 

1 0 14,9 15,6 
1 6,9 6,7 

5,9 - 5,9 
7,1 7,8 

k I F 9 Fg 

413 - 0,8 
14 - - 2,1 

5 0 1,6 - 1,9 
I 4,3 - 5,0 
2 - 2,0 
3 6,8 8,2 
4 6,2 6,2 
5 2,0 - 1,4 
6 3,0 4,3 
7 2,8 - 2,9 

- 1,6 
0,9 

10 3,~ - 3,5 
11 5,0 - 5,4 
12 4,3 4,2 
13 - - 0,8 

6 0 3,4 2,6 
1 1,2 
2 I0,1 8,5 

) 1~# - l j )  
4 8,8 8,4 
5 2,2 - 1,7 
6 - - 0,7 
7 12,0 -12,1 
8 7,9 8,0 

1~ 5,1 4,8 
- - 1,0 

11 2,0 - 1,9 
12 3,2 3,8 

7 0 9,8 7,7 
1 7,~ 6,2 

4,1 3,1 
17,7 -16,1 

4 8,1 7,2 
5 5,6 5,7 
6 - - 2,0 
7 - - 1,1 
8 5,8 5,7 
9 - 2,0 

10 2,8 2,5 
11 1,2 - 2,2 

8 0 2,4 2,1 
1 3,8 3,2 

6,1 6,5 
7,9 - 7,0 

4 1,7 1,8 
5 6,0 5,6 
6 - - 0,2 
7 - 1,6 
8 1,5 2,5 
9 1,9 - 2,9 

10 - - 2,1 

9 0 4,2 - 4,1 
1 a,2 2,1 
2 6,2 - 5,3 
3 6,1 6,1 
4 3,3 2,9 
5 2,3 3,1 

1,5 - 1,4 
- 2,4 

8 - 0,0 
9 4,0 3,8 

Tabelle 2 (Forts.) 
k i F 0 FG 

10 0 2,3 - 1,9 
5,3 4,3 
3,8 - 3,4 

3 - 0,5 
4 1,5 - 2,1 
5 1,3 - 1,9 
6 - - 1,7 

11 0 2,7 - 2,3 
- 1,0 
- 1,2 

3 4,9 - 4,C 
4 5,7 - 5,5 

V 1 7,8 - 9,0 
4,6 4,5 
5,5 - 6,3 

4 25,3 26,8 
5 28,7 -30,9 
6 24,6 -25,8 
7 - 1,0 

8 7~0 6j5 
9 13,7 -13,8 

10 8,0 7,3 
11 10,0 -10,~ 
12 - 1,9 
13 - - 1,2 
14 2,6 - 2,8 
15 - - 2,2 

- 1,8 
; 12,3 -13,6 
3 14,1 -13,7 
4 14,3 13,7 
5 20,2 -21,9 
6 5,8 - 3,8 

- 2,2 
?,1  -*'4", 3 

9 10,4 -I0,0 
10 5,0 - 4,9 
11 1,7 
12 8,0 9,2 
13 2,3 - 2,7 
14 4,0 5,4 
15 - - 1,2 

1 8,1 6,8 
2 24,3 23,1 
3 - 1,2 
4 1~,9 -17,0 

12,7 14,9 
9,2 9,2 

7 4,5 6,0 
8 10,5 12,1 
9 2,1 - 3,9 

10 5,9 - 4,9 
11 5,7 5,5 
12 - 2,1 
13 3,3 - 3,4 
14 5,4 5,2 
15 1,7 1,2 

1 2,2 3,0 
0,0 

~ 12,~ 12,7 
# 4,7 - 2,7 
5 13,8 13,8 

k i FQ F c 

6 10,9 -11,5 
? - 0,0 
8 9,8 8,8 
9 7,4 8,6 

10 1,7 - 2,8 
11 - 1,0 
12 2,4 - 2,6 
13 - - 0,2 
14 - - 1,3 
15 5,0 5,3 

5 1 5,9 - 4,6 
- 2,5 

18,9 19,5 
4,7 2,7 
1,8 - 2,2 

6 5,3 - 4,6 
7 13,9 14,1 

5 , 7  - 5,6 
4,1 3,9 

10 2,4 - 4~9 

~ - - 0,~ 
12 4,6 4,1 
13 - 1,5 
1/~ 7,0 - 7,.~ 

1 1,8 - 1,9 
8,9 - 7,7 

- 1,7 
4 7,3 5,7 
5 2,5 - 1,3 
6 5,2 3,4 
7 9,1 8,8 
8 4,4 - 4,2 
9 6,9 - 6,7 

10 4,2 - 3,7 
11 4,1 3,5 
12 - - 1,4 
13 - 1,2 
14 - - 1,1 

1 8,6 - 7,5 
0,6 

9,4 - 9,2 
4,1 3,4 
2,8 - 2,6 

6 6,0 6,1 
7 3,0 3,1 
8 3 ,9  3,1 
9 2,4 - 0,9 

10 - 1,2 
11 - 0,7 
12 5,9 - 5,3 
13 3,9 - 3,7 

1 10,9 -10,3 
5,7 5,3 
8,2 7,4 

; , 7  - o,5 
- 8,4 

6 - 1,3 
7 6,0 6,4 
8 3,8 5,3 
9 3,7 - .3,3 

10 0 ,4  
11 - 2,5 
12 - O, 5 

k I F o F n 

I 14,3 -12,1 
2,5 3,2 

- 1,1 
4 6,0 5,2 
5 1,7 - 2,0 
6 3,4 3,9 
7 - 1,6 
8 - 0,9 
9 5,6 6,0 

10 - 1,0 
11 - 0,0 

- 1,4 r ~  L9 6,7 
3 2,3 - 2,2 
4 - - 0,8 
5 - - 2,5 
6 1,5 2,2 
7 5,9 5,2 
8 4,9 - 4,3 
9 - 0~7 

V~'I 5 , 9  5 , 2  
2 6 , 3  - 6 , 5  
3 4,1 4,3 
4 1,3 2,1 
5 1,3 - 1,0 
6 - 0,3 
7 5,2 ~,0 

10,3 9,9 
- 1,1 620,821,o und (b) zeigen die letzten berechneten Elektronen- 

7 6,8 6,7 
8 9 , 9  lO,9 dichte-Projektionen O(x, z) und 0(Y, z). 
9 6,1 7,1 

lO lO,5 -12,2 In Tabelle 2 sind die berechneten Strukturfaktoren 11 7,7 8,0 

1312 _4'6 0,24'5 Fc den experimentell gewonnenen Strukturfaktoren Fo 
14 3,2 - 3,2 
15 o,7 gegeniibergestellt. Zur Berechnung der Strukturfakto- 

20 la,3 -21,0 ren wurden folgende Temperaturfaktoren B ( ~  2) und ; .,~ 3,8 
2, - 2,2 Atomformfaktoren verwendet: 3 3,7 - 3,5 

4 3,5 4,0 

522,16'2 -22,76'2 Bx(hOl) = 2,06 Bp(hOl) = Bo(h0/ )=  BN(hOI) = 1 , 8 5  
7 6,8 6,8 

8 2 , 0  2,2 BK(0k/)=3,62 Bp(Okl)=Bo(Okl)=BN(Okl)=3,02 9 9,7 10,2 
10 1,7 - 2,1 
11 6,0  7 ,1  .,-fKr- } 
12 7,0 8,3 
13 2,2 4,0 nach Berghuis, Haanappel,  Potters, Loopstra, 
14 - - J U  
15 ~,0 - ,1 MacGillavry & Veenendaal (1955). 

3 0 5,2 - 3,6 JN 
I 1,9 - 1,2 
2 15,7 -14,3 

3 ~,0 -~0,0 f p  nach Tomiie & Stam (1958). 
• 4 1/;,1 -12,0 
5 5,3 4,9 

23,9 -25,6 Fiir die beobachteten Reflexe hOl im Bereich bis 
7 - 1,9 

8 4,7 4,6 s i n  0 / 2 = 0 , 6 2 5  A -1 und die Reflexe Okl im Bereich 9 10,3 11,1 

111c - o,41'° bis sin 0 / 2 = 0 , 6 2 0  A -1 ergeben sich die R-Faktoren zu 
12 3'3 - 2,9 
13 1,5 2,4 R n 0 z = l l , 9 7 o ;  R m a = 1 0 , 6 7 o ;  wenn nichtbeobachtete 
14 - 1,2 

4 o 8,3 7,5 Reflexe mit der H/ilfte der kleinsten geschfttzten Inten- 
13o,1 31,4 sit/it eingesetzt werden, ist Rh0z 14,67o und R0~z= 2 20,8 -20,0 = 
3 9,8 - 8,6 1~% Pt¢% / 415,7-13,6 lz,V7o. 
5 - 1,2 

1,9 -1,8 Ausserdem wurde die Obereinst immung der beob- 
7 - - 1,0 

8 2 , 8  -2,4 achteten und berechneten Strukturfaktoren ( lk / )  an 9 5,1 - 5,6 

111° -2,9 -- 3,41'3 Hand von 453 Reflexen (davon 119 nicht beobachtete), 
12 - - 1,2 

die in einem willkiirlichen, geschlossenen Bereich lie- 
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gen, getestet. Es ergab sich R1~=15,9% (beob. Re- 
flexe) bzw. Rlkz=18,5% (einschliesslich nicht beob- 
achteter Reftexe). 

a(hOl) =0,006 fiir K a(Okl) =0,005 fiir K 
= 0,008 fiJr P = 0,006 ftir P 
=0,016 fiir O =0,013 fiir O, 

wobei aus O(x, z) bzw. O(Y, z) die Konstanten p fiir 
Kalium, Phosphor und Sauerstoff bestimmt wurden" 

(3) J ~  

....... P! 

Fig. 3. Schematische Darstellung des Anions im Kaliumamido- 
triphosphat (ausgezogene Tetraeder). Durch das gestrichelte 
Tetraeder soil die gestreckte Kette in NasP3010 angedeutet 
werden. 

p(hOl) = 6,98 ftir K 
= 6,30 fiir P 
= 5,95 ftir O 

p(Okl) = 6,33 fur K 
=6,18 ftir P 
= 5,56 fiir O 

Fiir die Abweichungen der Lage des Stickstoffatoms 
wurden die entsprechenden Werte der Sauerstoffatome 
angenommen. 

Diskussion der Struktur 

Den Elektronendichte-Projektionen O(x, z) und O(Y, z) 
[Fig. 2(a) u. (b)] ist zu entnehmcn, dass das Anion 
stark geknickt ist, also keine gestreckte Anordnung 
dcr PO4-Tetracdcr vorliegt, wie sie bcispielsweise im 

y Z 

x ?2 

1,5, 

7 

9 

6c~_ 1,6~ /'5~p(3 ) 
P(1) y 

~ 1,59 1,5z 10 

) P(2) 

? 
Fig. 4. P-O-Abst~inde in der Projoktion auf die (pc, z)-Eben¢. 

Der Lage des N-Atoms entspricht 1. 

X 27 i 

• 315< 
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Fig. 5. Koordinationspolyeder der K-Atome. 
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NasP3010 der Phase I (Corbridge, 1960) oder Phase II 
(Davies & Corbridge, 1958) auftritt. In der schemati- 
schen Darstellung (Fig. 3) entsprechen ausgezogene 
Tetraeder um P(1), P(2) und P(3) dem Anion im Kali- 
umamidotriphosphat. Durch das gestrichelte Tetraeder 
um P(3') an P(1) und P(2) soll die Anordnung im 
NasP3010 angedeutet werden (Thilo, in Vorbereitung). 

Die Berechnung des Winkels P(1)P(2)P(3) ergibt 
104 ° und zeigt besonders deutlich die starke Knik- 

kung des Anions. Die entsprechenden Winkel der bei- 
den Phasen im NasP3010 betragen 151 ° bzw. 157 °. 
Damit wurde die eingangs erwfthnte Vermutung be- 
stS.tigt. 

Die Phosphor-Sauerstoff-Absffmde sind Fig. 4 zu 
entnehmen, die Tetraederkantenlfingen und Tetraeder- 
winkel sind in Tabelle 3 angegeben. 

Der mittlere Abstand Phosphor-Brtickensauerstoff- 
atom P-O (---> P) stimmt mit 1,61 .~ gut mit den in 

Tabelle 3. Tetraederkanten und-winkel  im KnP309 NH2.4H20 
Tetraeder um P(I) Tetraeder um P(2) Tetraeder um P(3) 

N'-O(2) 2,55 ,~ 0(4)-0(5) 2,42 A 0(6)-0(8) 2,57 .& 
N'-O(3) 2,64 0(4)-0(6) 2,47 0(6)-0(9) 2,46 
N'-O(4) 2,56 0(4)-0(7) 2,56 O(6)-O(10) 2,50 
0(2)-0(3) 2,61 0(5)-0(6) 2,53 0(8)-0(9) 2,56 
0(2)-0(4) 2, 50 0(5)-0 (7) 2, 54 O(8)-O(10) 2, 58 
0(3)-0(4) 2, 50 0(6)-0(7) 2,43 O(9)-O(10) 2,42 
N'-P(1)-O(2) 104,6 ° ~c O(4)-P(2)-O(5) 105,1 ° ~ O(6)-P(3)-O(8) 107,1 ° 
N'-P(1)-O(3) 1 1 2 , 1  O(4)-P(2)-O(6) 1 0 1 , 5  O(6)-P(3)-O(9) 101,9 
N'-P(I )-0(4) 1 0 1 , 4  O(4)-P(2)-O(7) 1 1 1 , 5  O(6)-P(3)-O(! 0) 106,8 
O(2)-P(1 )-0(3) 1 2 1 , 4  O(5)-P(2)-O(6) 1 1 2 , 9  O(8)-P(3)-O(9) 113,7 
O(2)-P(1)-O(4) 1 0 6 , 8  O(5)-P(2)-O(7) 1 1 9 , 7  O(8)-P(3)-O(10) 118,2 
O(3)-P( 1 )-0(4) 1 0 8 , 3  O(6)-P(2)-O(7) 1 0 4 , 2  O(9)-P(3)-O(10) 108,2 
P(1)-O(4)-P(2) 132,3 ° 
P(2)-O(6)-P(3) 129,1 
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Fig. 6. Projektion der Anionenkette auf die (x, z)-Ebene (ausgezogene Tetraeder). Die Wasserstoffbriickenbindungen wurden 
gestrichelt gezeichnet, N . . .  O-Abstande punkfiert eingetragen, 
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der Literatur angegebenen Werten iiberein (Davies & 
Corbridge, 1958; Corbridge, 1960, Eanes & Ondik, 
1962). 

Die Abst~inde Phosphor-Sauerstoffatom der freien 
Ecken P-O (---~ M) ergeben einen mittleren Wert von 
1,49 A,, wenn der Abstand P-(1) nicht beriicksichtigt 
wird. Dieser relativ grosse Wert kommt dadurch zu- 
stande, dass ein Teil der O-Atome an Wasserstoffbrfic- 
kenbindungen beteiligt ist. Der Abstand P-(1) unter- 
scheidet sich mit 1,70 A~ wesentlich von allen tibrigen 
und ist nur dadurch zu erklftren, dass die Lage (1) vom 
Stickstoffatom besetzt ist. 

Angaben fiber P-NHz-Abst~inde sind in der Litera- 
tur verh~iltnismS.ssig wenig zu finden. Der von Hobbs, 
Corbridge & Raistrick (1953) und von Cruickshank 
(1961, 1964) verfeinerte P-N-Abstand far NaPO3NH3 
von 1,769 + 0,019 A~ bezieht sich auf eine P-N-Einfach- 
bindung. 

Die Kaliumatome K(2), K(3), K(4) sind von 7 
O-Atomen, K(1) von 6 O-Atomen und einem N-Atom 
mit einem mittleren Abstand von 2,86 A~ umgeben 
(Fig. 5). Der 15.ngste Abstand ergibt sich mit 3,18 A~ 
fiir Kalium-Stickstoff, K(1)-(I). 

Von den berechneten intermolekularen Abstfinden 
sind die ktirzesten Abstande fiir O-O und N-O in Fig. 
6 angegeben. W~ihrend die O-O-Abst~inde durch ihre 
Gr6sse auf mehr oder weniger starke Wasserstoffbriic- 
kenbindungen hinweisen, sind die N-O-Abst~inde so 
gross, dass man h6chstens mit schwachen Wasserstoff- 
briickenbindungen rechnen kann. 

Man sollte erwarten, dass bei gleichzeitigem Vor- 
liegen von Aminogruppen und Wasser starke N . - .  
H . . .  O-Briicken ausgebildet werden. Da dies nicht 
der Fall ist, kann man annehmen, dass die Anionen 
durch die zahlreichen O . . .  H . . .  O-Briicken und die 
Koordination zum Kalium in eine solche Lage ge- 
bracht werden, dass das N-Atom r/iumlich ungiinstig 

ftir die Ausbildung von Wasserstoffbrfickenbindungen 
liegt. 

In der Elektronendichte-Projektion O(y, z) [Fig. 2(b)] 
fS.llt die Anordnung der Sauerstoffatome 11, 12, 13, 14 
auf, die den Wassermolektilen entsprechen. Die Lagen 
der H-Atome konnten auch nach den (Fo-Fe)-Syn- 
thesen nicht lokalisiert werden. Es ergibt sich damit 
far das Gesamtbild der Struktur eine abwechselnde 
Folge von Schichten aus P3OgNH2-Anionen mit 
Schichten aus Wasser. 

Herrn Prof. Thilo danke ich ffir sein Interesse an 
dieser Arbeit, ebenso danke ich Herrn Dr Jost far 
wertvolle Diskussionen und Fr/iulein Jutta Bethge ffir 
die Durchfiihrung von Rechenarbeiten. 
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BY A. MUGNOLI, C. MARIANI AND M. SIMONETTA 

Institute of  Physical Chemistry, University of  Milan, Milan, Italy 

(Received 18 January 1965) 

Crystals of p-nitrophenyl azide at 100 °K are orthorhombic, a=  18.05, b= 10.29, c=3.73 /~, space 
group P212121, with four molecules in the unit cell. The previously determined structure has been 
refined by three-dimensional differential syntheses. Values of the bond lengths, bond angles and inter- 
molecular distances are given and compared with Hiickel molecular orbital results. 

Introduction 

In methyl azide (Livingston & Rao, 1960), in hydrogen 
azide (Amble & Dailey, 1950) and in cyanuric triazide 

(Hughes, 1935; Knaggs, 1935) the N3 chain is linear 
and the R - N = N  angle lies in the range 110°-120 °. 
Therefore it is probable that the same geometrical 
features will appear when the N 3 chain is attached to 


