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atoms of one octahedron in an adjacent chain. The
atoms H(2) and H(3) are only slightly out of the line
joining O(2) to N(1) and O(2) to N(2), respectively.
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Die Struktur des Natrium-hexametaphosphates Nas(PsO1s) . 6H.O

VoN K.-H.Jost

Institut fiir Anorganische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin,
Berlin-Adlershof, Deutschland

(Eingegangen am 12. Januar 1965)

The structure of Nag(P¢O1s) . 6H,0, crystallizing in space group Ccma with unit-cell dimensions

a=10-58, b=18:54, c=10-48

, was determined by direct methods. The anion [P¢O;3]6~ forms a ring

of six POy tetrahedra which are connected at the corners.

Bis vor kurzem waren an Phosphaten mit ringf6rmi-
gem Anion nur Tri- und Tetrametaphosphate bekannt.
Von einigen dieser Verbindungen wurde die Struktur
untersucht: (NH,),P,O;, (Romers, Ketelaar & Mac-
Gillavry, 1951; Cruickshank, 1964), LiK,P;04.H,0
(Eanes & Ondik, 1962), Na;P;0, (Ondik, 1963),
Na,P,0;, . 4H,0 (Ondik, Block & MacGillavry, 1961;
Ondik, 1964) und Na,H,P,0;, (Dornberger-Schiff,
1964 ; Jarchow, 1964). Auf Grund von Papierchromato-
grammen vermuteten Van Wazer & Karl-Kroupa

ACI19-5

(1956), dass es auch hohere Metaphosphate gibt. Erst-
mals isoliert und chemisch eindeutig als Metaphos-
phate gekennzeichnet wurden diese Substanzen von
Thilo & Schiilke (1963), die aus Grahamschem Salz
kristallisierte Penta- und Hexametaphosphate gewan-
nen und papierchromatographisch auch Hepta- und
Oktametaphosphat nachwiesen. In der vorliegenden
Arbeitwurdedas gegen hydrolytischen Angriff besonders
bestandige Hexametaphosphat in Form des Hydrates
NagP¢O;5 . 6H,O untersucht, dessen Anion also
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Morphologie, Symmetrie und Aufnahmen

Die Kristalle des NagPsO,5 . 6H,O sind leicht plattig
mit charakteristisch rhombusférmigem Querschnitt in
der Plattenebene. Die lange Diagonale des Rhombus
ist [001}, die kurze [100] und die Normale zur Plattene-
bene [010]. Die Gitterkonstanten sind

a=11,58 A+0,02 A
b=18,54 +0,04
c=10,48 +0,02

In der Zelle befinden sich 4 Formeleinheiten NagPsO;s -
6H20 (Dichteexp. =2, 10 g.Cm_3, Dichtetheoret_ = 2,12
g.cm—?). Die auf Schwenk- und Weissenbergaufnahmen
beobachteten Intensitdtensymmetrien und Ausléschun-
fithren zu den Raumgruppen

Ccma (Nr. 64) Cc2a (Nr. 41).

Die Intensititenstatistik (Howells, Phillips & Rogers,
1950) der hkO-, hk1- und Okl-Reflexe sprach klar fiir
Cema.

Aus Weissenbergaufnahmen zweier Kristalle mit Cu-
Strahlung wurden die Intensititen der Reflexe der
Schichten (kk0) bis (hk7) und (0k/) bis (7k7) bestimmt.
Die Aufnahmen der 2. bis 7. Schichten wurden nicht
so stark belichtet wie die der 0. und 1. Schichten, so
dass hier die Zahl der nicht beobachteten Reflexe rela-
tiv gross ist. Auf Absorption wurde nicht korrigiert
(ucu - R=0,15 bzw. 0,22). Die Intensititen der starken
Reflexe bis sin §/A=0,110 A-1 wurden aus Guinier-
Aufnahmen bestimmt, um den Extinktionsfehler her-
abzusetzen. Durch die Aufnahmen wurden fast 909
der Reflexe des Cu-Bereiches erfasst.

oder

Strukturbestimmung

Aus zugespitzten Pattersonprojektionen mit den Re-
flexen der 0. und 1. Schichten konnten zwar die x,y-
Koordinaten der Atome P(1), P(2) und Na(l) richtig
bestimmt werden, jedoch reichten die damit erhaltenen
Vorzeichen nicht aus, weitere Atomlagen sicher zu er-
mitteln. Daher wurde versucht, die Vorzeichen der
Strukturfaktoren nach direkten Methoden zu bestim-
men, speziell nach den von Bertaut (1958, do1t weitere
Literatur) entwickelten Beziehungen fiir die Wahr-
scheinlichkeiten P von Vorzeichen und Vorzeichen-
gleichheiten:

DIE STRUKTUR DES NATRIUM-HEXAMETAPHOSPHATES Na(P¢Os) . 6H20

P(sign.Apxr=+1)~3+4Tg {|dnkL] 2 (4}, —1)
hil

FaxiET =)
P(Sign' AHKL=Sign. AH’K’LI):

1+31Teg{|Adurr . Anx | 2 (423,—1)
Wkl

EngrEn -k 1(E%,—1)}

(E sind normierte Strukturfaktoren mit beobachteten
Werten 4. In den Mittelwerten {iber Produkte von E
wird die Raumgruppen-Symmetrie beriicksichtigt). Es
gelang leicht, die Vorzeichen der starken Reflexe
F(hk0) und F(0k/) zu bestimmen. Die damit berech-
neten Elektronendichteverteilungen zeigten, dass die
z-Koordinaten des allgemein und des speziell gelegenen

—Y

b
P(2) 7

LUE

~< .
o

Fig. 1. Elektronendichte-Projektionen, berechnet mit direkt
bestimmten Vorzeichen. Eingetragen sind die endgiiltigen
Atomlagen. Innerhalb jeder Projektion dquidistante Linien
Null-Linie gestrichelt.
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Fig. 2. Schema zur Vorzeichenbestimmung. Beispiel: Reflexe
mit I>0,8 I und A+ k=4n+ 2 der Schicht (#k0). Es bedeuten:

Zahlen: I/I

sign. gleich

sign. ungleich

@ frei gewéhltes Vorzeichen (Ursprung)

® durch Tripelprodukte mit Reflexen A+ k=4n

zu —1 bestimmtes Vorzeichen

, —, b, —b aus den Beziehungen folgende Vorzeichen

Vorzeichen, die sich spéter als falsch erwiesen.

Fig. 3. Ausschnitt aus der Projektion der Struktur auf die
(x, y)-Ebene. Eingezeichnet sind die Metaphosphatringe,
deren Zentrum in z=0 liegt und die H,O (QO) und Na (+)
fiir die O <z<¢/2 gilt.

z

|
VN

Fig. 4. Projektion eines Metaphosphatringes
auf die (y, z)-Ebene.
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P-Atoms praktisch bzw. genau gleich 0 sind und dass
demnach diese Atome wenig oder nichts zu den Re-
flexen mit A+ /=ungerade beitragen. Auf eine Renor-
mierung der Werte (42—1) wurde jedoch verzichtet
und nur Vorzeichen der Reflexe F(hkl), F(hk3) und
F(hkS5) mit h=ungerade bestimmt, was zur Berechnung
von

+3
S o(x,p,2)dz
-1

ausreicht.

Der Ursprung war festgelegt worden durch freie Vor-
zeichenwahl dreier Reflexe von Typ ‘ungerade, gerade,
gerade’ in der primitiven Zelle. Aus den Elektronen-
dichte-Projektionen [Fig. 1(a) und (b)] ergaben sich die
x,y-Koordinaten aller Atome, die z-Koordinaten bis
auf das Vorzeichen. Die Vorzeichen der z-Koordinaten
des Anions folgen nach Wahl des Vorzeichens von
Zo(p) aus den zu erwartenden Atomabstanden, die Vor-
zeichen der z-Koordinaten der Na-Atome und der zum
Wasser gehorenden Sauerstoffatome wurden nach Ver-
feinerung der Koordinaten einfach durch Probieren an
einigen Testreflexen mit 2+ /=ungerade ermittelt.

Die Vorzeichenbestimmung war durch die graphi-
sche Darstellung der Vorzeichenbeziehungen erleich-
tert. Ein Beispiel dieses schon mehrfach bewdhrten
Schemas zeigt Fig. 2.

Von 166 Reflexen F(0kl), F(hk0), F(hkl), F(hk3),
F(hk5) mit A+ [=gerade und /> 0,8  wurden 131 Vor-
zeichen bestimmt, von denen sich spiter 13 als falsch
erwiesen.

Die in Tabelle 1 angegebenen Koordinaten ergaben
sich iiber mehrere Differenz-Elektronendichten

+3 +1
S k(Qo—Qc)dZ und Sk(ga—ec)dx

und 2 Zyklen [go(x,y,2) —0c(x,y,2)]. Die in Tabelle 2
aufgefithrten an F, angeglichenen F,-Werte wurden
berechnet mit fp, fxa+, fo nach International Tables

for X-ray Crystallography (1962) ohne H-Beitrag mit

den in Tabelle 1 angegebenen isotropen Temperatur-
faktoren.

Tabelle 1. Atomkoordinaten und isotrope

Temperaturfaktoren

Atom xla y/b zle B
P(1) 0,1879 0,0772 0,0208 1,4 A2
P(2) 0 0,1831 0 1,4
Na(1) 0,1230 0,1720 0,3080 1,8
Na(2) 0,1119 0 0,3162 1,8
o) 0,1962 0,0906 0,4621 1,4
0(2) 0,1842 0,0827 0,1619 1,4
0(3) 0,1398 0 0,9731 1,4
(o)) 0,0472 0,2220 0,1130 1,4
O(5) 0,0960 0,1270 0,9490 1,4
0(6) 0,0371 0,0926 0.6701 2,3
o) 0,2104 0,2500 0,7500 2,8



558 DIE STRUKTUR DES NATRIUM-HEXAMETAPHOSPHATES Nags(PsO1s) . 6H20

Unter Beriicksichtigung der nicht beobachteten Re- die einzelnen |Fo(hkl) — Fo(hkl)] genommen. Es ergab
flexe (Hamilton, 1955) ist der aus 1244 unabhéingigen sich fiir

Reflexen berechnete R-Faktor gleich 0,16. Auf weitere P(1), P(Q2): a(r)=0,007 A

Verfeinerung wurde verzichtet. Na(l), Na(2) : a(r)=0,011
Der mittlere Fehler der Atomkoordinaten wurde O(1)-0(5) : a(r)=0,020

nach Cruickshank (1949) berechnet. Als |o(F,)| wurden 0(6), O(7) : o(r)=0,023

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren

% 2 .ol W f s ‘ = ?
nok 5 Fy bk FJ R Bk Bl R mox Fd T on ok 5 F, m k] F, n ok [F] P, b ok Fy Fe
1=0 8 12 37 20 22 8 U - 4 1=2 4 8 51-58 9 7 -2 123 12 12
0 2 28 28 14 9 -=-2 2 23 26 ¢ 0 81 89 10 14 12 9 19 =20 2 0 8
4 60 -63 16 1M -5 PR 2 5¢ 51 1235 30 1143 15 2 9 9
6 80 -7 18 13 46 =47 6 13 9 4 53 58 14 26 -25 13 7 10 L 22 =20
8 34 =32 10 0 15 36 =34 8 -~ -4 6 bb =49 16 6 15 - & 6 73 T4
10 82 77 2 17 27 20 1C 13 17 8 27 -28 18 7 9 17 3 8 24 22
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20 4k =38 12 2 51 56 9 1 11 -10 18 33 =31 5 37 -33 8 31 =29 18 16 14
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2 1 -7 - - - -
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4 2 3 %23 1150 47 14 7 2 79 -89 4 8 &4 6 19 20 4 43 =38
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14 17 -16 1o 21 11 -12 7 1235 =33 3 22 20 3 --1 14
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B 2 '2'3 9 0% 1 2 .- 11 1 ?5 zg g 12 17 7 - & 18
- - 4 - 0 13 14 =14 9 - 10 20
STE R R I B f 0 BBE LN L3
& - 2 12 0 2 5 - 1% 0 - 4 5 1
2 16 22 2 B &l o) 10 - 1 2 25 32 5 - 0 2 - - 3
I 2 6-2 R p HPYY: BoI78 ¢ 20 2
1 14 22 =26 6 3 1 - 8 6 20 22
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8 62 =62 16 12 10 8 7T 46 52 8 0 37 -42
10 22 24 O o 18 12 11 10 Q21 =22 2 226 170 o
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I 707 2 21 - -2 18 11 15 21 - & 8 7 3 5 20 27
1 -7 9 - 5 4 ¢ 9 1 --5 2 0 39 37 20 - 2 7 8 412
1131 32 45 0 12 13 2 14 -19 3 19 2k 2 10 -11 71 -k
SENT 2 - 9 L 8.3 ER L1115 3 --5 1=6
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- 26 -2k 9 27 8 34 39 7 <=1
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Tabelle 2 (fortsetzung)
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B 225 18 16 26 1 ; 23-'13 0 - 7 7 --38 :3 - 1 4 6 8 6 3 12 -12
7o [ 5 29 25 oo 7 2 oo W% g 21832 60 1315
PRSI St 5 20 23 [ 16 14 18 13 10 -9 2 --¢ 6 15 =15 2 ;8
2 19 -18 2 1113 -14 701 29 %0 vos 2 6 5.2 PR
i 9 s 9 6-3 13 21 20 R 6 0 50 =50 s - 10 = =4 1=13
e 6 5 1M1 44 11 B 5 30 28 2 16 -17 . 5 1 12 9 14 14 7 7
8 34 37 }3 won 17 13 9 720 7 2 -2 12 11 -12 ? ; i-? ?z 2 g -9
1 9 -7 - -2 9 -~ & — 2 o 2 H
19 48 o 17 8 1 19 16 18 11 18 -15 8 17 15 P R > - 17 2 0 20 -19
Frb e 8 0 21 22 2 26 25 13 17 -17 115 -15 3 7 -3 2 9-3
16 - 9 2 - 2 : 8 %% 15 43 -4 1230 -30 15 243 9 --2 L 8 9
8 s 9 L 13 16 6 o9 25 1:¢ 14 11 =14 3 =12 11 15 18 31 --6
20 9 6 =7 8 16 -16 11 47 18 T 1 o % Z 1% 216 6 9 20-29 2 - 0
31 26 -32 8 1 10 - 8 3 13 -1 3 1212 a5 2 Bzg w098
3 20 -7 1001 12 I 3 -13 513 11 3 b o==5
2 -1 1213 17 2 -3 5 23 23 3 ® 2 6 26 2%
% 2 3 b g =11 7 18 -21 9 -~ -3 6 ¢ - 12 8 -~ 0
: Ein Ausschnitt aus der Projektion der Struktur auf die
Ergebnisse

Das Ergebnis der chemischen Untersuchung wurde
voll bestitigt: Das Anion besteht aus 6 (PO,)-Tetrae-
dern, die {iber Ecken zu einem Ring verkniipft sind.

Fig. 5. Atomabstinde (A) im Metaphosphatring
[6(P-0)= +0,02 A, 6(0-0)= +0,03 A).

(x,y)-Ebene und die Projektion eines Ringes auf die
(»,z)-Ebene sind in Fig. 3 und 4 dargestellt.

Die 6 P-Atome des Metaphosphatringes, der die Ei-
gensymmetrie 2/m besitzt, liegen streng in einer Ebene,
die einen Winkel von nur 6° mit der (x,y)-Ebene bildet.
Die in Fig. 3 deutlich erkennbare Stauchung der Ringe
in x-Richtung kommt also nicht durch perspektivische
Verkiirzung zu Stande, sondern ist real. Die P« - - P-
Abstinde der kurzen und langen Ringdurchmesser be-
tragen:

P(1) in x,p,z - -+ P(1"") in %52 : 5,22 A
P(2) in 0y0 - -+ P(2")in 050 : 6,79 A

Im Hexametasilikat-Anion des Dioptas (Heide,
Dornberger-Schiff, Thilo & Thilo, 1955) sind die Ring-
durchmesser Si- - - Si alle gleich.

Im Vergleich zu anderen kondensierten Phosphaten
sind die (P-O)-Abstinde (Fig. 5) fiir die Briicken-
bindungen normal, fiir die Terminalbindungen leicht
verldngert, — vermutlich infolge der Beteiligung dieser
O-Atome an Wasserstoff-Briickenbindungen. Die in-
neren Tetraederkanten des Ringes sind alle kiirzer,
als die iibrigen Tetraederkanten.

Die Phosphatringe sind in Schichten parallel (001)
angeordnet, eine mit den Zentren der Ringe in z=0,
eine mit den Zentren in z=¢/2. Die Zentren der Ringe
sind innerhalb der Schichten annihernd hexagonal an-
geordnet und die Schichten folgen in der Art einer
hexagonalen Kugelpackung aufeinander.
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Tabelle 3. Valenzwinkel

(o= +1,0°
O(1)-P(1)-0(2) 115,4° 0(4) -P(2) -O(5y  109,1°
o(1") -0(3) 1090 o) -0(5") 107,7
o(1") -0(5) 107,88 0O(4) -0(4) 1223
0(2) -0(3) 1107 0(5%) -0(5"") 1001
o) -0(5) 114,4 P(1")-0(3")-P(1) 124,0
0(3") -0(5) 97,5 P(1) -O(5)-P(2) 132,7

Die Wasserstofflagen konnten bei dem erreichten
Stand der Verfeinerung nicht bestimmt werden. Auf
weitere Verfeinerung wurde jedoch verzichtet, da in-
folge beschrinkter Rechenmoglichkeiten der Aufwand
fiir einen 3-dimensionalen Verfeinerungsschritt sehr
gross ist. Auf Grund der Atomabstinde ist anzuneh-
men, dass O(6) eine starke Wasserstoff briickenbindung
zu der Schicht in z=0 bildet. O(7) bildet dagegen nur
sehr schwache Briickenbindungen (Fig. 6).

Na(l) ist in Form eines méssig verzerrten Oktaeders
von Sauerstoff umgeben. Die Spitzen des Oktaeders

\
-

Fig. 6. Koordination der Na (+) und H,0 (O). Abstdnde in
[Al, 6(Na-O)=+0,02A, ¢(0-O)=+0,03 A, @ =Sauer-
stoff. Die Bezeichnung der Atome ergibt sich aus Fig. 1
und der Raumgruppensymmetrie.

DIE STRUKTUR DES NATRIUM-HEXAMETAPHOSPHATES NagPsO;s) . 6H-0

nehmen Sauerstoffatome des Wassers ein, wihrend die
Mittelebene paarweise von Terminal-Sauerstoffen der
Schichten in z=0 und z=c/2 besetzt ist. Na(2) ist in
Form eines regelmédssigen 3-seitigen Prismas von
Sauerstoff umgeben. Jeweils eine Seitenkante dieses
Prismas ist besetzt von Sauerstoffen des Wassers und
Terminal-Sauerstoffen der Schichten in z=0und z=¢/2
(Fig. 6).

Die Untersuchung wurde von Herrn Professor E.
Thilo angeregt. Die Substanz stellte Herr U. Schiilke
zur Verfiigung. Herr G. Lindemann und Frau I. Rau
werteten die Aufnahmen aus und fiihrten die Rechen-
arbeiten durch.

Strukturfaktoren und Fouriersynthesen wurden am
ZRA 1 des Forschungszentrums Adlershof berechnet.

Allen sei an dieser Stelle herzlich fiir ihre Miihe
gedankt.
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