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enable the two states to mix to some extent, the former 
being magnetically allowed. Thus the transition in the 
region of octahedral T2a absorption becomes optically 
active and this may explain the fairly large circular 
dichroism band observed in this region. 

The authors are grateful for Professor Kazuo Yama- 
saki for providing crystals of (+)D-[Co(penten)]Br3. 
This research was aided in part by a Scientific Research 
Grant of Ministry of Education. 
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Die Kristallstruktur yon monoklinem Siliziumphosphat SiP2OA7III: 
Eine Phase mit ISiO61-Oktaedern 

VON GERTRUD BISSERT UND FRIEDRICH LIEBAU 

Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universittit Kiel, 23 Kiel, Deutschland 

(Eingegangen am 28. Juli 1969) 

SiP207 (AIII modification) crystallizes in space group P21/c with four formula units in the cell with 
the dimensions a=4.73, b=6.33, c= 14.71/~,//=90.1°. The crystal structure has been determined by 
three-dimensional X-ray analysis, the final R index being 0.07. Two POa-tetrahedra are linked almost 
symmetrically (plane of symmetry) forming a staggered P207 group with a P-O-P angle of 139-2 °. 
The averaged P-O bond lengths to the bridge oxygen atom and to the terminal oxygen atoms are 
1.589 and 1.506/~ respectively. The average Si-O distance of a slightly deformed SiO6-tetrahedron 
is 1.763/~. 

Einleitung 

Silizium ist in den Silikaten bekanntlich tetraedrisch 
von je vier Sauerstoffatomen umgeben. 1935 schlossen 
jedoch Levi & Peyronel aufgrund der Isotypie yon 
kubischem SiP207 mit ZrP207 auf oktaedrische Koor- 
dination des Siliziums gegeniiber Sauerstoff im kubi- 
schen Siliziumdiphosphat. Grosse Beachtung fand die 
Synthese einer mit Rutil, TiO2 isotypen Modifikation 
des Siliziumdioxids bei sehr hohem Druck und hoher 
Temperatur durch Stishov & Popova (1961), die nach 
ihrer Entdeckung in Meteoritenkratern als Stishovit 
bezeichnet wurde (Chao, Fahey & Littler, 1962). Seit- 
dem bemiiht man sich in zahlreichen Laboratorien in- 
tensiv, petrographisch wichtige Silikate durch Anwen- 
dung extrem hoher Drucke bei gleichzeitigem Erhitzen 
in Phasen mit oktaedrisch koordiniertem Silizium um- 
zuwandeln. So gelang Ringwood, Reid & Wadsley 
(1967) bei 120 kb und 900°C die Umwandlung von 
Kalifeldspat KA1Si308 in eine Phase, die nach diesen 
Autoren [SiO6]-Oktaeder enthalten soil, und Ring- 
wood (1967) berichtete tiber die Synthese einer Granat- 
phase der Zusammensetzung Mg3(AlMg0,5 Si0,5) [5iO413 

bei etwa 100 kb und 900°C, bei der ein Teil des Sili- 
ziums oktaedrisch koordiniert sein soil. Das starke 
Interesse an solchen Phasen beruht darauf, dass der- 
artige Druck- und Temperaturbedingungen in grossen 
Erdtiefen vorliegen. 

Trotz dieses lebhaften Interesses an der Oktaeder- 
Koordination des Siliziums liegen bisher nur von 
Stishovit (Stishov & Belov, 1962; Preisinger, 1962)und 
dem Hochdruck-Kalifeldspat (Ringwood, Reid & 
Wadsley, 1967) Angaben iiber die Abmessungen der 
[SiO6]-Gruppe vor, die sich zudem noch widersprechen. 
Die vorliegende Arbeit gibt genauere Angaben iiber 
Atomabst/~nde und Valenzwinkel von [SiO6]-Oktaedern 
in SiP207. 

Nach Liebau, Bissert & K6ppen (1968) lassen sich 
die mindestens acht Phasen der Zusammensetzung 
SIO2.P205 aufgrund ihrer R~Sntgen-Pulverdiagramme 
in zwei Gruppen einteilen, die als A- bzw. B-Phasen 
bezeichnet wurden. Die Phase SiPzO7AI ist die yon 
Levi & Peyronel beschriebene kubische Phase, 
SiP207AIII ist eine monokline Modifikation, deren 
Struktur in der vorliegenden Arbeit beschrieben wird. 
Eine Kristallstrukturbestimmung einer weiteren mono- 
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klinen Phase SiPzOTAIV wird zur Zeit in unserem In- 
stitut durchgef'tihrt (Liebau & Hesse, 1969). 

Experimentelles 

SiP207AIII wurde durch Transportreaktion aus geffill- 
tem Siliziumphosphat in Quarzampullen bei einemTem- 
peraturgradienten zwischen ca. 800 °C und 1000 °C her- 
gestellt. Nadlige Einkristalle dieser Phase yon maximal 
5 mm Linge schieden sich neben anderen Phasen am 
kalten Ende der Ampule  ab. Ungefihre Gitterkon- 
stanten wurden aus Drehkristall- und Weissenbergdia- 
grammen ermittelt und mit Hilfe von 25 Pulverreflexen 
verfeinert, die aus Guinieraufnahmen (Jagodzinski- 
Kamera) entnommen wurden. Die mit dem Kleinsten- 
Quadrate-Programm yon C. W. Burnham verfeinerten 
Gitterkonstanten sind: 

a=4 ,73 ,  b=6 ,33 ,  c = 1 4 , 7 1 A ,  fl=90,1 ° ,  

Zellinhalt 4 SiPzO7, R~Sntgendichte 3.046 g.cm -3. 
Die systematischen AuslSschungen f'tihren auf die 

Raumgruppe 
CSh-- P2x/c . 

Die IntensitMen wurden aus integrierten mit Cu K~- 
Strahlung aufgenommenen Weissenbergaufnahmen 
mit Hiffe eines 'Flying Spot-Mikrodensitometers' der 
Firma Joyce-Deley gewonnen. Von einem Kristall yon 
300#×45/z×30/z Grt~sse (Lingsachse [100]) wurden 
die Reflexe Okl bis 3kl, yon einem kurzen Prisma yon 
65/z x 40/z x 40/z Gr6sse die Reflexe hOl bis h41 photo- 
graphisch registriert. F i r  jede reziproke Schicht wur- 
den drei Aufnatmaen mit verschiedenen Belichtungs- 
zeiten angefertigt, um einen m6glichst grossen Inten- 
sit/itsbereich zu erfassen. Die mit dem Photometer 
nieht mehr erfassbaren zu schwachen Reflexe wurden 
visuell geschitzt; die nicht mehr beobachtbaren Re- 
flexe wurden nach Hamilton (1955) mit ½der gering- 
sten geschitzten Intensitit angenommen. Die so er- 

haltenen Intensititen wurden mit Lorentz- und Polari- 
safionsfaktor korrigiert. Gegen Ende der Strukturbe- 
stimmung erwiesen sich die grossen [Fol-Werte durch- 
weg kleiner als die zugeh~Srigen IFeI-Werte, wihrend 
die mittleren und kleinen IFol- und IFc[-Werte gut 
iibereinsfimmten. Die grossen ]Fo[ wurden bei einem 
R-Wert von 11,4 % empirisch korrigiert, indem sie um 
einen aus der Fig. 1 abzulesenden Betrag angehoben 
wurden. Die Berechtigung zu dieser vor allem die Ex- 
tinktionsfehler beriicksichtigenden Korrektur ergab 
sich aus der Tatsache, dass sich die Lagekoordinate 
der Atome nach der Korrektur bei weiterer Verfeine- 
rung praktisch nicht mehr inderten. Insgesamt standen 
771 gemessene, 39 visuell geschitzte und 124 nicht be- 
obachtete voneinander unabhingige Reflexe zur Ver- 
fiigung, yon denen die 70 stirksten der empirischen 
Korrektur unterworfen wurden. Jede der 771 gemes- 
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Fig. 1. Zusammenhang zwischen beobachteten und berechne- 

ten Strukturfaktoren vor Anwendung der empirischen Kor- 
rektur. 
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Fig. 2. Projektion der 3D-Elektronendichtefunktion. Linien gleicher Elektronendichte sind in willktirlichen aber gleichen Inter- 
vallen eingetragen. 
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senen Intensit~iten wurde aus durchschnittlich 5 ~iqui- 
valenten Reflexen ermittelt. 

Atomformfaktoren wurden dem Handbook of X-ray 
Analysis of Polycrystalline Materials von Mirkin (1964) 
entnommen, wobei die Elemente halbionisiert als Si z+, 
p2,5+ und O-  angenommen wurden. 

Bestimmung der Kristallstruktur 

Eine 3 D-Pattersonfunktion zeigte eine starke H~iufung 
von Maxima in den Schnitten mit u = 0  und u=½ ent- 
lang Parallelen zur v-Richtung, ohne dass dies von der 
Raumgruppe gefordert wfirde. Daher gelang eine Deu- 

Tabelle 1. Beobachtete und berechnete Struk turfak toren 
Die Spalten bedeuten jeweils h, k, l, [Fol, F~. Nicht  beobachtete Reflexe sind durch (A) gekennzeichnet ,  die durch (B) gekenn- 

zeichneten Strukturfaktoren wurden empirisch korrigiert (s. S. 234). 

"02,56B - 1 % ' . 9 ~  

0°~ ~! 11.99 ~:~; 
o o 5 6 . 9 %  - ~ 8 . , , ,  
° 0 ~ 112 . . . . . . . . . . . . .  

~8 .~ . !  18 .8 '  

c 8 11~6 . . . . . . . . . . .  
55 85B -~2.89 

0°? ~ ~ ; : ~  . . . . . .  2.88 
oO~ ~ ....... • .... 

~6.~6 -58.70 
o~ ~ 9..2 9.62 

2 % 9 ?  22.~9 
0 ~ 8 8 " , . q ' , 8  - 7 7 . 5 0  

q ~ . 2 2  -52.q6 
o 1,1 c )q ,2 .1B  .e~.~,AI,  
0 12 ¢q.25 -22.2q 

o ° ? ',2 " "  . . . . .  ~ '  " .  55~, % 9 ' : '  o ~ ;~ -..9 . . . . . .  5? 
o 2~.96 2S.88 

9 . ' 2  - . t . ,  
2 1 , ~ . 5 6  " 5 . ? 8  

oo 2 ~ ~ . . . . . . . . . .  
o " . S 9  , , .cs  

ii~ .......... 9 . ! 2  -7 .50  
27.8q 2 8 .  ; 8  

o ° g ~, . . . . . . . . . .  
c 2 ~0  ~ 5 . 5 9  -17.5~ 

o P ~2 ~.551 -%C2 
o g . . . . . . . . . . . .  

1 ,  1 1 . c 2  - 1 0 . 5 2  

~, . ' , 9  - 7 .  ~ ,  

o ' ~ . . . . . . . . . .  ~ ~u,. 85B ~ 1 5 . 8 q  
o ~  ; . . . . . . . .  9o ~ 

a , . 7 ~ B  a 5 . 8 0  
o ,  ~ ........ .,6 g 
e ' 55.79 5 S . ' S  

9.,'7"3 -9 .66  l q  
° o V o  . . . . . . . . .  ~ ~; 

~I ,. }?:, -5.BS 

"8 .8?  -18. ' , ' ,  2 15 

" 9 . 8 ~  -20. ~6 

5 1 . 2 2  -5~.89 

" 0 . ' , 5  - 9 . 8 1  

o ° : 2 . . . . . . .  ,.8~ 5 " .  5 ' ,  5 " .  ~o 

~ i  65 . . . . . . . . . . .  55.02 - . ~  .2,,, 
7 ~7.~9 ,~7.'/~, 

°o X ~ . . . .  ~ ,o . ,6  • .2.~ 51.69 

ocoi !i9 ............ I~ .28  - 1 1 . ~  
C ° qg.?~ "19.,)I 

I "  5.spa " .15  
q%02 -9.68 

o t, q6 20.~9 20.5b 
0 5 q 18.67 20.28 

: ;  ~.9,, . . . . . .  
" ' . %  !e .~9 

~ "~.~,9 - ' 2 . ~ 5  
59.~5 ~ .?~ 
" I . ' , 9  " 5 . S "  

~ i  . . . . . . . . .  " 7 .  ~', - ~ 6 . ~  
% 9 ~  ~ . 8 ~  

8 0 ~ 9 . ; C  - ' 8 .  ~" 
8 " ~ 5 . 7 5  -~2.12 ~ ~. 2,.~ . . . . . .  9 

" , . 8 6  - ' 2 . ~  
o 2 ~1.67 ~*6.SG 
0 ' ,  " " . 7 9  % . ~ 0  
o 6 ~ . 7 8  - 5 5 . ~ - ~  o6 5, ........ 
o o ~o. 7~B -,',6. s 5 
oo ~;: 6.69 -.~6 

22.',S S; .?s 
o ~6 1 5 . 9 7  - ! 5 . 5 9  
0 ' ~  "~ . 9 ~  9 . ~  

o "8.98B -62 .27  
1 1 % . ~ 6 B  -78.BS 

~ 5 . 6 2  - ~ 2 . 9 C  

i i  . . . . . . . .  . ~ 8 . 6 9  ~6.98 
7 5 .  !61~ 7 5 . 3 8  
" 9  ." ,2 - " 8 . B 8  

ii ~ 5 . " ~ A  c.8= } 2 . : 3 5  - 5 2 . ~ 6  
16 22.a0 - ! 9 . 5 2  

52."5 ~2.86 
2 9 . ; ' ~  2 8 . 7 5  
" 7 . 2 "  -"8.O',  

I " .  19.'; 5 -20.50 
" 5  • ' . 5 9  - l o . ~ ,  ~ :~ 27.~,~ -~6.9~ 

5.2}A 2.78 

~ . ~  - . . . 6 ~  
6 9 . , ~ 9 ~  - "~-..,-~ 
, ,9., : ,e,  - v : .  ,,: 

~S.o5 zS.76 
2O.?,' e0.61 
1 5 . 9 7  15 .11  
oab .19~ - " 7 . 8 7  
I o . ~  - l o . 9 9  
2~.52 2 , } . 1 0  

. . 2 0 A  -0 .58  

~ . S S B  '~9.2.' 
6 . ? 9  - 6 . 7 7  
. . 2 9 ~  ~ . 2 5  
5 . 9 8 1  - % ; O  

~1.6~ -21.C7 
lt~.7% - , 6 . t 6  
I ~. 9 o - ~ ,,. 91 

5 0 6.69 -?.~" 
I 26.22 -27.'~ 

1 : ? . ~ o  - 8 . ' 1  
5 "2.5,2 " 1 . 7 5  
, 57.':5 ' , 0 . 2 C  

5 s ~6.5~ - 2 6 . 7 8  
6 8 . ' 7 6  9 . ~ 5  

i v ~ 5 . ~ C  ~ 6 . 0 5  
8 6 2 . 5 9 B - 6 7 . 7 0  

5 ~ ; 5 . 9 9  d % . ~ 5  
5 ~o ~.72 ?.62 

1 6 . 8 6  1 5 . , ' 8  

I ~ 6 5 . 6 0 2  - o . I , ,  
5 11 .51  -1o.~5 
5 1 7  28.27 -29.~0 

2 1 7 . ' 5  -18.0~ 
o ~- i ' ; : %  _.,8'"'2" 
~ ~ 5 6.6q 6 . 5 7  

5 5 . 8 1  -~8.2~ 
o 8 6 .66 7.56 

", , , . ~  ~A -5 .22  

" ~ . 8 5  l a .  8 ~  

16.g9 1 5 . 0 5  ~ 66 lo ~,.9 . . . . . .  
q1 .~1  - ' 2 . 5 ~  ~ ~ ~ . . . . . . . . .  ?~ 

, , .  y , ~  6 . O 9  o 66 ~ ~9 . . . .  ~.89 
i 21.92 22.1., 

, . c sA  2.07 

~ ,I ~ . . . . . . . . . . .  q t . 2 6  -q2.57 
0 6 ~o ~.96 ,5.68 

,, 1 2o.?o 19.~1 

~9.~?B "9 .28  
5~.07 ~ . '~7  

, . 2 0 ~  - 5 . 58  
? 5";.92B -56.q6 ~ ~ ~.99 6.92 

2O. 59 - 2 O . 2 5  
,, Io !2 .e~  "Z.19 

~ , '%%'  ~ 5 . ~ '  

? 5 . 9 9  25.19 

ii  . . . . . . . . . . . . .  
~ 2 . ~ , - ~ . ~  

56.21 57.6? 
0 qS.&9 -18.67 

ii i .... ....... 

11.c~ -11.21 
29.9? 28.96 

5 1, .85  1~.76 
- 8 5 . ? ~  65 26.S2 

" 2 . ? ?  10.69 
7 28.~"  PT.  ~S 

~ " ~ .  5., - e .  7r: 
9 , ; % / ,  - . ' : , .o~ 

. , ,  ,,. ;, 1 .  - 
"5 . o . ,  5 - : ' . . : . , "  

6 6 25.79 -15.'" 
*, ? ? , .  s.s 2 " . ~  
6 ~ 5.~ ? -7.21 
e 9 5 .  ["~-~ -1 .62 
8 ":o , , .go ~ . , "  
8 ~- , .76 9 . -  

,, ~.  ~,, - , , 2 .  "m 
? ~ . 7 . ~  5.~C 

• 5 . 6 9 A  2. , 6 

' 5 . : ~ t ~  - ( ; .95 

~; 9. ~.~'* -5. ,~ 
. .  ~c  - . .  " 

" 6 . ~  ~. " o . , : "  
6".". ~?B - 7 8 . , e  
. : , . 1 9  - e s . - "  

i ~  ~ . . . . . . .  

o ;  2% ?2 2 % " 7  

12 Z " .  ' "  - - - 5 .  a "  
; % 2 5  -28 . '25  

,, o 1 6  , . ~  - 5 . " ~  
" c - , . %  5 5 . 9 5  

2 I - - 5 . e 6  - ! 5 . 7 ~  
q'.59 "2.50 

2 " 5 2 .  ~,, - 2 . ~  

~ ~ . , 5  - c . ~ -  

- , 1 , . , , u  ~ . 9 5  
.; ~, ;,,.,,7 ;~. 5~ 

2 5 . 5 9  - ; ' " . 5 6  / 

2 10  ~ 9 . 2 6  ~ . ~  

. . . . . . . .  
," % " 9  t .  

c . % "  9.~6 

4 7 

~ . ~  ~ , . ~ 9  
" ' : . 29  7.?O 

2 , : . %  - , " . : ' 9  
; , 2 % 6 "  - . 3 8 . 9 "  

2 ~ ~ , .  ~', - 5 " , . ~  

2 ~ ,~ ~ ? : ~ ,  -~. , , '  . . .... 
2 ~ . , u , ^  5 . 8 -  

2 2 ~ . , ~  - , 5 .  ~ ,  

P ~s 2 . ~ a a  5 . 8 8  
P 2 "6 2 . 5 ' ~ I  - 2 . - e  

P - ~  "~.5C I v . , 5  
2 

} ~ 2 ~;,~,:9~ ~"'~ - u l  . t ?  
5 5 5 " . 7 8  5 } . 6 "  2 ~ ; . . . . . . .  9.,2 

2 ' ~ . ~  - 2 S . 2 7  

7 9 . 5 ~  -29.26 

5 ~ . 0 2  - 5 5 . ~ 6  
lO 5.~6A " .',6 
- I  5.~5A 2.09 
~2 2 6 . 2 2  -2 ' , .72 

5 ~5  - . V 7  %81 
2 5 1 ~  ; ~ . 8~A  o .s6  
2 5 1 5  2 5 . ~ "  e s . o ~  

I ~  5 . 1 u  ; . 7 6  

~ . 2 0  ~ . 5 ~  

} 6 . 2 7  2~ 57.08 
5 n . 6 ~  - 5 o . , 7  

2 ~ 12. a~ 5.9"/  

' 51.89 -29.86 
5 . " 6 A  - ~ . 6 5  
5 . ~ A  - 2 .~5  

~c  2 ~ . 9 0  - 2 1 . 0 ~  ~• ~9.~,, -~8.00 
Z . 9 9 ^  ~ . e ~  

- {  , I / ?  - " ; . ~ 2  

"0 s 25.65 2 " . 9 5  

- , , 1 . • 7  - ' , '  . %  

'5 2 ' ; . ' ( .  ) ' , . ~  
- , , .~ ,~  _ ~ . ~ : ,  

t , ; , .  - ~ . ? , ,  
"~ , , . , . c .  ~c. ~,; 

8.5~ 6.~,; 
9 , P .  "6 , 6 . 9 B  

. 2  ~ 2 . 7 8  - 2 " .  7,. 

o ' .o s . ' ,s  
! , , .  5& "~2. :~5 

} .... t . . . . . .  
2 & , % '  - 2 "  . ' ,~  
,'• . 8 9  - , '9.6S 

8 2 9 . , ~  d9.59 
,,' ~ v .  , 5  2 % - 9  

• : } . 9 7  • ; . ~ 9  

~ . 9 9  - ~ . ' ? ~  
0 ~ . 5 o a  5 . 6 6  

q r . 1 7  " 5 . 9 g  

i 5 , . 2 7  - 5~ , .~  
~2.6~ -9.9C 

9.8~ ~,. 8.~ 
1 8 . 8 7  - "  7.t~O 

7 "2 .26 ~O.,e, 
~';.80 - ? . ~ o  

,~ q t ? . a 5  "0 .52 
%.6b  - ~ , , . , : ,  
6 2 . q g B  - S 7 . 7 6  

8 q%99 15.~C 
1C. 1~,2.9~ 109.91 
~2 1 8 . S O  - " , ' .  ~9 
~ ~ .  ~9 -"~' . ' ,~ 
~6 ~.S8 ,,.:,,~ 
o ~ 0 . ~ 9  s.1 .,s~ 
" ~ P . 9 " ,  . 5 . 6 ~  

~ 6 . ~ 2  , ' 6 . 2 5  

!:i::iii  . . . . . .  
9 . ; "  

~? -2.-9 -,.o.,~ 
~. *,n~ - ~ . ~  

. ,  ~ . 9 1  - 5 . ~ 9  
£5 9 . 9 5  - - t . , ,  
o, , ,~.~o , . , . , ~  

%79 9.~C 
21 I ~ . , / ,  - - 9 . , ' ,  

~9 .  ,.e ~ 5 .  t-,, 
2 2 7 . 2 ~  P ? . %  

:, ~ " , • . 6 7 ~  -S2.09 
? . ~ . ~  " . , 2  
7 . ~ 7  - ' ; . , . ' 7  

,' 7 5 / 1 1  " . ; , I  
8 2" .~2  - 2 ~ . ; "  

i 
• 1  ",. ~ s ~  - : . , ,  ' 

. ~ 7  -8.?S 
o 9 . " 6  -10.2~ 

'5 ~ . 5 8  5 % ,  w ,  
~ ? . v ,  ~ - . ~  

' ~ 6 1 9 . 8 ~  - ~6 . . ~  
? 1 7 . 8 0  -~6.2~ 

1~.5~ 12.55 !! . . . . . . . . . . . .  
i "7.99 q5. "2  

. '2. ~'~ -,, 1.5~, 
-~ 12 . I  5 - 1 1 . 6 , ,  

5 I ,  7 . 5 9  7 .8" ,  
C "e.  S8 -16.7, .  ~ . . . . . . . . . .  

~ 9 . 6 "  " ~ . ' , 8  
1, ~.o7 - , ,% ,,8 

, ~ 2 7 . 5 9  - 2 ' . . - 8  
,, s 22.~8 20.89 

i 8.2o 9 . 8 5  6 
7 75.20B 62.~1 

~,:.25 9.22 
16.58 16.0.~ 
2 0 . 8 5  - " 9 . 0 o  

5 6 

~ E 
; ?  

s 

2 :'. 

6 
8 

'¢  

: ) 

!!!' 

2 5 9  

"i i  
8 

: 2 , 8  

; ; ' 4  

2 ( . } 9  - " " - . ' ~  
',-q5 - " . 9 9  
s . ~ t  - ; , . s ?  

I : , , 5  "2. ' t ; :  

" ! . ' , , , ,  -9 .~9 

~O."" -9 .~ '  

~ ' . 9 " ~  ",.S'~ 
~ . 5 8  I e . ~  
12.90 - " 2 . ' . "  
! 9 . ~ I  -e..5 ~ 

% 1 . 9 "  - "  ~ . ~ 5  
8 . 5 : '  6 . %  

1- . ; .~  - % . ~ ,  
; ' . 5 ~  - ~ . ; ?  

~ . ~ . ~  e ~ . ~ c  

~ 5 . ' : 9  / . , . ,  5 

- % , , ,  1%,,-" 

15 .% " • . 9 "  
; : 2 ,  ';¢~ -19.67 
~ " . 7 ~  - 1,7. P7  
" 9 . 9 9  2'; .96 

2 "  . 6 S  2 1 . ~ 9  
, . . 5 ~  -~ .  52 

~• .,,• - ; t . Z 2  

" ' . ~ 6  - ~ - . ~  
~ , . . 7 7  , ,2.2£,  

2 6 . ~  - ; ' ~ . " 7  

I , . : ' 5  - " S . 6  =. 
; '  .~9 -51 . ~  

" . 5 7  ~ . ~ 7  
- .  58  - . . 2 " ,  

. . . .  ' 9  - % . ' /  
~. ~,a 5 . ,  '~ 

"'" - P : i ' -  
, " , . 6  ~ . "  .~  5 

" $ . , 2  - " % " : )  
: . ' . % t ,  - 2 . ~  

: ' 9 .  ~.: ' - ; ,  . ¢ 9  ~ . - ; ~  - , , . ~ ,  
:,,: .,.~ ~ . , , 1  
;.s!~ <.,a, 
;.s'~ ; ' . ~ 7  

~ 9 . , , ~  - . . .  ~ 

g 8 . 9 2  ~ % ' 9  
1 2 . 1 ~  ~ 2 . ? e  
~ 6 . ~  55.~6 
2% ' 8  . ; ' I  .cz3 

, , .  ,, I , .  ;~- 
2.,,~A ',.S~ 
, ' . :  ~a  . ( . i " "  

" 9 . S 6  c 9 . > .  
5,'.'~. - S o ' ;  

, . . c ~  - 2 . 2 , .  
5 5 . ~  ;%?- 
, , I .82 - ,a: .~ ,. 
2C.~6 ; .2 .9 t  

2 6 . 7 <  - , * ~ . g q  

e.' , , .  - ' 1 . 2 0  
5 . ~ "  , . ~ ' 2  

. . . . . . .  ~.~:~ 
I ~ .  5': 
,:- .6, , % w  

, ~ . . ;  - 8 . , , .  
; ~ e . . , -  - , ' 9 . %  
~ - . ~ ;  - - 2 / a .  
%' .C2  -~ : . ' . ' :  
- I . ? ;  - 7 . ~ ' ,  

~'~'  ; , : 5  , n . ~  ~ 
2 , . . t  ::,:. ' , "  

8.91 -9 .  q;~ 
" 9 . ~ 9  ~ 0 . ' ~ ,  

,..c~; - 5 . 5 ,  

I 

V 5  7 

' ! !~ :i2!i :ii;i : . . . . . . . . . . .  
• t . ~9  - ' ~ . ~  " .  ' ' " ' , . 9~  " . ' ; '- 

~"'" . . . .  " ' ?  ' ~  ~ - i  ; ; : : ; ;  -.";::5 

" '  " "  . . . . . . . . . . .  -,' : - ;+: X - :2: ,~ : i ~  ', ~ . . . . .  : 2 2 :  
9 . , , ~ .  ~ o . c ;  , .  , 

. . . . . . . .  , .9;  : :  ; "~'"~ :7 :52  - '. " i : . ' 7  --,.,.'~¢" - "  :' " ' : : /  - '  . . . .  
~ , . 6  ~ , - ' ~ . 6 S  - "  ' ' , .  ' - . ' :  - ' ~ ' . - 5 " , . ' ~  - -  ~ ; " . " '  - ~ 9 . ' ;  

~,, .,,e -?.9 ~ - -~.~- : ,,'.~,, / 1  
,., .89 ~e.. 52  - , . ' ,  - / ' . 6 t  ; ~ . "  
q , f . !  7 1 8 . ~  ^ ; - ~ . ,  . . . .  ~ .,¢(. 

.9 . . . . . . . . .  ,.7 . ~ . .  . ; : t  : : ;  2;' ;,!: ::: ; . . . . . .  "~ - , .% 

: 1  ~ -.-r?o..~..~ -?.-~"';"~.~: : :  " " " : , , '  _-7:/  . . . .  : 3 : ,  -:,..:,2',: - ' "  ! .,..'"".. -;.~.,.'"'"' 

- - i i ~  ~ ~'9"~"8~ 9..%.,.~.? i i  2 i . . . . .  "~'~'; "-[~'%:" [ -" ?" i ":. ! i : : - i i  i i  : - i~  :.! ..... "~"'~" . . . . . .  -'"'"~"*:'~'" 

9 . ! 2  9.e( " " ~ -  " -. -. 
2 . ,~v~  ' , . ' a£  , ' , .  " !h  - - ,  ~ " . ' ~ r  - " e . v -  

: ;  - ?, , ~- - ; ; .~6 -. - .  2: . . .~ - : ; "  :2 . . , : ,  _222 :',: . . . .  & : : :  N~:',., ~,.o-~ - o . , 6  -~ - .  
::  ~ ~ ~,., .; - 2 9 . ~  : : : -  -: '7,[ - :,: :;  " "" . . . . . . . . . . . .  ' : L [  °~:'$. 

~.. : ,7 - ~ .  ' /  

: : -  ~ .-,,...~"~'~9 , .  . . . . .  . . . . . . .  ; , :~  " ' "  : ; :  • " 5  . . . .  . : 2 : 2 :  ~. ,t;:~< ..-.: ' 

, " , . ' 9  " ~ . " "  - . "  . . . . . .  . - . - ' ~  . . . v .  - .  " " - - , , .  

:~: ...... _it~ i ,  [ -% :; ?:' - K : , i7  
~-5" . . . .  ' -  ; : / t '  - . : .  P F ' "  ' " "  -" . - :;2 :" ,- 

• .~ . . . . . .  . 

- :  22 t v , . . . .  ,..,. v - - : . . . :  . : :  :7  : ;  ; : . . . . .  .- % -2 [:2:: - _ 2 : :  ~,,.~ ,~ , , . . . ,  
_ , - ' "  , ,  , , . , . ,  - , , . ,  . , ,  . . .  . -  . . . . . . . . . .  . - -  . . . . .  . / .  

• ~. , , ;  . . . . .  _ , , . , ,  , . _ , ?." , . ,  - ,  ...--.,.., - ; :  ," 
, . , , ,  ~ . - . , -  _, 

: : "  t I. --.-.~-~';" : ~ , : "  " - ' , _  . . . . . . . . .  - . - ~  - , .  ~ - .  . . . . . .  - , , .  . . . .  2 : ~ ,  

. . . . . . . . . . . .  ~ "  i ';" . : . . .  . • _ . ,  - ; [ : . . :  - : • .  : ;  ' . : : . .  _ . . :  = ; :  .~ i ' : : ' ;  

5 .'2 2.: '"  .~2:~[ - - " . 2 " :  . . . . . . . . .  _ . . . . .  . . . .  .,..." % :  . . . . . . .  . . . . . .  " . . . . . . . .  . . .  , .  7 : . /  

:: i: ~, . . . . .  :,,::J~ : . , -  : ' b -  :° : . , '  : i  " / : .  ' : :  . . . . . .  ~ : : 7  , , , . t  - , " ; -  

: : "  :; 

::  ~ &' 
~2 

-~.~ 
if: ! 
_- : ,  i 

• , , . . , I  5 6 . : ~ -  ~ .  . . . .  , 

~ 9 . 5 9  - ' 8 . ~  • 

~.6"aA ~ . : , , .  % , . ,  - , . - ,  - ~ .  ,~. - s ,  5~ .5~  - ~ . . . ~  

l e . ~ / ,  - ~ . , ~  - ? . , -  2 . ~ "  - , , . , .  - ;  ,~ ' , . ~ v  - c . ~  

~, . , ~ ,  - ; % . . ' )  % . , "  ~ . ~ ,  

, ~ , 2 ,  --; ~ . . . . .  ' --~ i : " " :  % : ' :  - , ;  
o t ; ~  - - ; . ~ ,  2 ? i: ; . . . .  "~" - :  2 . ' 9  , " . ' 5  9 . , , 4 ,  v , . I ,  

5-  . , ,u  - 5 ~ . ~ "  " 6 . " 9 ~  " ~ ,  ~ . - , e . .  V : , .  e.5 - . e ~  

. _ ~ .  ~,, 

~ I . ~  -12.%~ - 7.-,, - -~ . , . , .  : ~ . ' ,  ~,.. :  5 2~.89 -~9,~,~ 
;~6. ~ - 1 8 . ? ~  . . , .  . . . . .  , .~s. • % .  ~,  : . ' . e t  : , ' , / ~  

Tabelle 2. Atomkoordination und Temperaturfaktoren 
(In Klammern gesch~itzte Standardabweichung) .  

x y z B (A 2) 
Si 0,2495 (4) 0,0825 (3) 0,1353 (1) 0,305 (32) 
P(1) 0,7457 (4) 0,8080 (3) 0,0725 (1) 0,228 (28) 
P(2) 0,7381 (4) 0,3937 (3) 0 ,1684 (1) 0,281 (29) 
O(1) 0,7110 (13) 0,5622 (10) 0,0881 (4) 0,609 (95) 
0 (2 )  0,6607 (12) 0,8314 (10) --0,0248 (4) 0,584 (94) 
0 ( 3 )  0,5449 (12) 0,9171 (9) 0,1376 (4) 0,277 (86) 
0 (4 )  0,0498 (12) 0,8643 (10) 0,0916 (4) 0,539 (93) 
0 ( 5 )  0,9507 (13) 0,2404 (10) 0,1311 (4) 0,681 (97) 
0 (6 )  0,4515 (12) 0,2951 (10) 0 ,1794 (4) 0,531 (92) 
0 (7 )  0,8387 (13) 0,5084 (10) 0,2525 (4) 0,618 (95) 
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tung der Pattersonfunktion weder direkt noch mit 
Hilfe von Superpositionsmethoden. Der Versuch der 
Interpretation des Harker-Schnitts P(u½w) fiihrte eben- 
sowenig zur richtigen Struktur wie die Anwendung 
der Tripelproduktmethode, die bis zu einer Wahr- 
scheinlichkeit von 95% herab durchgeffihrt wurde. 
Auch alle Bemiihungen, vier [PzO7]-Gruppen, wie sie 
aus anderen Diphosphatstrukturen bekannt sind, unter 
Beriicksichtigung der Raumgruppensymmetrie in der 
relativ kleinen Elementarzelle sinnvoll und in Einklang 
mit der.Pattersonfunktion zu packen, schlugen fehl. 
Gegen Ende der Strukturbestimmung ergab sich als 
Grund fiir diese Schwierigkeiten, dass die Silizium-, 
Phosphor, und drei der sieben Sauerstoffatome an- 
n/ihernd in x=¼ und x =¼ liegen und dass ausserdem 
einige wenige (Yz-Yi)- und (zz-zl)-Werte von kristal- 
lographisch ungleichwertigen Atomen besonders h~tufig 

auftreten. 
Anwendung der 'Symbolic sign procedure' von Beur- 

skens (1964) gab schliesslich einen Hinweis auf die rich- 
tige Struktur. Von den 414 ausgewahlten gr6ssten nor- 
malisierten Strukturfaktoren erhielten 54 ein absolutes 
Vorzeichen, 45 ein symbolisches Vorzeichen + a. Von 
diesen 99 Vorzeichen erwiesen sich gegen Ende der 
Strukturbestimmung 3 als falsch. Die mit den bei- 
den Vorzeichens~.tzen berechneten Fouriersynthesen 
Ql(x, y, z) und Qz(X, y, z) erwiesen sich bis auf eine Ur- 
sprungsverschiebung um (0,25, 0, 0,27) als sehr ~hn- 
lich, vor aUem zeigten sie eine stark ausgepr/igte H/~u- 
fung der starken und mittelstarken Maxima in den 

Schnitten fiir x = 0 und ½ in Oz(x, y, z) bzw. x = ¼ und 
¼ in 02(x, y, z). Da die Anzahl hoher Maxima in den 
Fouriersynthesen doppelt so gross war wie die Anzahl 
schwererer Atome (Si und P) in der Elementarzelle, 
wurde nach solchen Maxima gesucht, fiir die sich in 
P(uvw) Inversionsmaxima finden liessen. Mit Hilfe 
eines solchen Inversionsmaximums wurde eine Mini- 
mumfunktion (Buerger, 1967) gezeichnet, deren Kom- 
bination mit Oz(x,y, z) zu einem Strukturmodell 
ftihrte, das nach der Methode der kleinsten Quadrate 
mit individuellen isotropen Temperaturfaktoren bis 
R(hkl)=7,0% einschliesslich der nicht beobachteten 
Reflexe verfeinert wurde. Tabelle 1 enth~lt die beob- 
achteten und die mit den in Tabelle 2 angegebenen 
Parametern berechneten Strukturfaktoren F(hkl); Fig. 
2 gibt die 3 D-Elektronendichtefunktion wieder. Wegen 
weiterer Einzelheiten der Strukturbestimmung siehe 
Bissert (1968). 

Beschreibung der Struktur 

Die Diphosphatgruppe 
Jedes Phosphoratom ist yon vier Sauerstoffatomen 

in Form eines verzerrten Tetraeders umgeben. Je zwei 
[PO4]-Tetraeder sind fiber ein gemeinsames Sauerstoff- 
atom O(1) zu einer Diphosphatgruppe [P207] ver- 
kntipft. Die Bindungsl/ingen und Valenzwinkel dieser 
Gruppe sind in Fig. 3 zusammengestellt. Der mittlere 
Fehler betragt fiir die P-O-Abstande 0,011 A, f'tir die 
O-O-Absffmde 0,016 A, fiir den P-O-P-Valenzwinkel 

1.502~ 5 ° ~ 1.501 I06~ 

,,(y 
1.581 ~ . s ~ ( 1 )  ~o7.~.-..~ 

3(a) 3(b) 

" 3(d) " ~  

A90 

I[2.416 

3(c) 

(4" (Th 

~-" 3(e) ~J 

Fig.3. Atomabst/inde in A und Valenzwinkel in Grad der Diphosphatgruppe: 

Mittelwerte [P(1)O4]-Tetraeder [P(2)O4]-Tetraeder 
P-O 1,525 A 1,528 A 
O-O 2,486 2,491 
O-P-O 109,3 o 109,4 ° 
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1,0 ° und fiir die O-P-O-Valenzwinkel 0,8 °. Die P-O- 
Absffmde zu den terminalen Sauerstoffatomen 0(2) bis 
0(7) sind im Mittel mit 1,506 A um 5 % kfirzer als der 
Mittelwert von 1,589 A der Brifckenbindungen P-O(1). 
Dies steht in 0bereinstimmung mit den bei anderen 
Diphosphaten gefundenen Ergebnissen und ist auf den 
h/Sheren zc-Bindungscharakter der P-Oterm-Bindung im 
Vergleich zur P-OBr-Bindung zuriickzuffihren. Auch 
der P-O-P-Valenzwinkel liegt mit 139,2 ° in dem Be- 
reich, der bei sorgf~iltigen Strukturbestimmungen an- 
derer Diphosphate beobachtet wurde; er steht aber im 
Gegensatz zu dem yon Levi & Peyronel (1935) ffir das 

, . - ,  

. . . . . .  J 

7 
I / 

(a) (b) 

/ii!  ..... 

(c) 

Fig.4. Grenzformen yon [X2OT]-Doppeitetraedern mit gewin- 
keiter X-O-X-Bindung: (a) 'eclipsed'-Form, (b) 'eclipsed'- 
Form, (¢) 'staggered'-Form. 

7 

, - . ,  1,29 

'2/  ",2 
(. '9 

Fig. 5. Projektion der [P207]-Gruppe des SiP207AIII parallel 
zur P-P-Richtung. Die Abst~inde der Atome von der Pseudo- 
spiegelebene durch P(I), P(2) und O(1) sind eingetragen. 

strukturell verwandte kubische SiPzO7AI angegebenen 
Wert von 180°, der sich dadurch ergab, dass bei dieser 
Phase die Oberstrukturreflexe mit h, k, l#3n iJber- 
sehen und darum die Brfickensauerstoffatome in Sym- 
metriezentren angenommen wurden (V611enkle, Witt- 
mann & Nowotny, 1963; Liebau, Bissert & Ktippen, 
1968). Gestreckte P-O-P-Bindungen sind aufgrund des 
stark kovalenten Charakters der P-O-Bindung sehr 
unwahrscheinlich (Cruickshank, 1961; Liebau, 1966). 

Doppeltretraeder [X207] mit gewinkelter X-O-X-  
Bindung k6nnen drei verschiedene Grenzformen an- 
nehmen: zwei im englischen Sprachgebrauch als 
"eclipsed' bezeichnete Formen der Symmetrie mm2 
[Fig. 4(a), (b)] und eine als 'staggered' bezeichnete 
Form der Symmetrie m [Fig. 4 (c)]. Wie Fig. 5 er- 
kennen l~isst, weicht die Diphosphatgruppe des 
SiP2OvAIII nur geringfiigig yon der idealen 'staggered' 
Form der Fig. 4(c) ab. Die angenfiherte Spiegelsym- 
metrie ist bemerkenswert, da sie nicht durch die Raum- 
gruppensymmetrie verursacht ist. 

Die auf der 'Innenseite' der gewinkelten P-OBr-P- 
Bindung gelegenen drei P-Oterm-AbstS-nde sind mit im 
Mittel 1,512 ~ etwas gr6sser als die drei auf der 'Aus- 
senseite' gelegenen, deren Mittelwert 1,499 /~ betr~igt 
[Fig. 3(a)]. Dies erklfirt sich aus der gegenseitigen star- 
ken Ann~iherung der Atome 0(3), 0(4) und 0(7) in- 
folge der Winkelung der P-OBr-P-Bindung. Auf die 
gleiche Ursache ist sowohl der gr6ssere mittlere Ab- 
stand 2,501 /~ der auf der Innenseite befindlichen Te- 
traederkanten O(1)-O(3), O(1)-O(4) und O(1)-O(7)im 
Vergleich zu dem Mittelwert 2,430 /~ der 5.usseren 
Tetraederkanten O(1)-O(2), O(1)-O(5) und O(1)-O(6) 
[Fig. 3(c)] zuriickzuftihren als auch der Unterschied 
zwischen den Mittelwerten 107,6 ° bzw. 103,7 ° zwischen 
den beiden Gruppen yon OBr-P-Oterm-Valenzwinkeln 
[Fig. 3(b)]. Die Valenzwinkel Oterm-P-Oterm haben 
demgegentiber einen gr/Ssseren mittleren Wert yon 
113,0 ° [Fig. 3(d), (e)]; der Mittelwert aller O-P-O- 
Valenzwinkel entspricht mit 109,3 ° nahezu dem idealen 
Tetraederwinkel yon 109,5 °. Andererseits sind die Te- 
traederkanten OBr-Oterm im Mittel mit 2,466 ./~ etwas 
i, iirzer als die Oterm-Oterm-Abst~nde mit 2,511 ~,. Die 
Tetraeder sind also zum Brtickensauerstoffatom hin 
etwas gestaucht und die Phosphoratome sind aus den 
Schwerpunkten der beiden Tetraeder etwas in Richtung 
auf die terminalen Sauerstoffatome hin verschoben. 

Das Silizium-Sauerstoff-Polyeder 
Die Diphosphatgruppen des SiP2OTAIII werden 

durch Siliziumatome verkntipft. Jedes Siliziumatom ist 

Tabelle 3. Valenzwinkel (°) des 

O(2)-Si-O(5) 89,1 O(4)-Si-O(5) 
O(2)-Si-O(6) 88,5 O(3)-Si-O(7) 
O(2)-Si-O(4) 92,0 O(3)-Si-O(6) 
O(2)-Si-O(3) 90,7 O(7)-Si-O(6) 
O(4)-Si-O(3) 88,1 O(7)-Si-O(5) 
O(4)-Si-O(7) 90,4 O(5)-Si-O(6) 

Mittelwert 90,0 

Silizium-Sauerstoff-Polyeders 

90,1 
90,6 
91,0 
89,2 
89,7 
90,8 

O(3)-Si-O(5) 178,2 
O(2)-Si-O(7) i 77,4 
O(4)-Si-O(6) 173,4 
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ann~hernd oktaedrisch yon sechs terminalen Sauer- 
stoffatomen umgeben (Fig. 6). Bindungslfingen und 
Valenzwinkel der [SiO6]-Gruppe sind aus Fig. 7 zu 
entnehmen bzw. in Tabelle 3 zusammengestellt. Die 
mittleren Fehler betragen fiir die Si-O-Abst/inde 
0,012 A, f'tir die O-O-Abst/inde 0,018 A und fiir die 
O-Si-O-Valenzwinkel 0,7 °. Die Unterschiede zwischen 
den Si-O-Abstanden schwanken u m +  0,03 A, d.h. um 
+ 2 %  um den Mittelwert von 1,763 A. Dabei liegen 
die beiden Sauerstoffatome mit den kiirzesten Si-O- 
Abstfinden einander ebenso diametral gegeniiber wie 

diejenigen mit den lfingsten Si-O-Abstfinden (Fig. 7), 
so dass das Sauerstoffoktaeder in der Richtung 
0(3)-0(5)  etwas gestaucht, in der Richtung 0(4)-0(6)  
dagegen etwas gestreckt erscheint. Der Mittelwert der 
Oktaederkanten betr~gt 2,493 /~ und ist damit etwa 
so gross wie derjenige der Tetraederkanten (2,488 A), 
ohne dass das [SiO6]-Oktaeder gemeinsame Kanten 
mit den [PO4]-Tetraedern hat. 

Die leichte Verzerrung des [SiO6]-Oktaeders ist nicht 
auf die Si-O-Abst/inde beschffmkt, sondern erstreckt 
sich auch auf die O-Si-O-Valenzwinkel. Die sfftrkste 

Tabelle 4. Vergleich der Si-O-Bindungsliingen in den bisher beschriebenen Strukturen mit Silizium in 
Oktaederkoordination 

Bei den Si-O-Abst/inden des Hochdruck-Kalifeldspats ist zu berticksichtigen, dass die Oktaederpunktlage statistisch mit 75% 
Silizium und 25% Aluminium besetzt ist. 

Si-O-Bereich (A) 1,778 
Si-O-Mittelwert (A) 1,778 
Zahl der verwendeten 
Reflex-Intensit/iten 35 

Stishovit 
Preisinger Stishov & B e l o v  K(A1,Si3)Os(p)  SiPzO7AIII 

(1962) (1962) Ringwood et al. Bissert & 
(1967) Liebau 

1,716-1,872 1,49-2,21 1,732-1,793 
1,768 1,80 1,763 

32 24 810 

Fig.6. Verkntipfung der Koordinationspolyeder in der Struktur yon SiP207AIII. 
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Abweichung vom Idealwert 180 o findet sich mit 173,4 ° 
bei der O(4)-Si-O(6)-Bindung. Der Mittelwert fiir die 
O-Si-O-Winkel, an denen benachbarte Sauerstoff- 
atome beteiligt sind, ist mit 90,0 ° gleich dem Idealwert 
90 ° des unverzerrten Oktaeders. 

Der mittlere Si-O-Abstand im SiP2OvAII! ist mit 
1,763 A etwa 9 % gr6sser als der Mittelwert von 1,62 A 
in den Silikaten mit tetraedrisch koordiniertem Silizium 
(Smith & Bailey, 1963). Dagegen ist der Mittelwert 
der Kanten der [SiO6]-Oktaeder der untersuchten 
Struktur mit 2,493 A um etwa 4% ktirzer als der ent- 
sprechende Mittelwert (2,62 A) der Tetraederkanten in 
den Silikaten. 

Die im SiPzOvAIII gefundenen Si-O-Abstfinde stim- 
men recht gut mit den von Preisinger (1962) und von 
Stishov & Belov (1962) ftir den Stishovit und den von 
Ringwood, Reid & Wadsley (1967) fiir Hochdruck- 
Kalifeldspat angegebenen Mittelwerten tiberein, doch 
sind die in den Schwankungen der Si-O-Abstande zum 
Ausdruck kommenden Verzerrungen der von Stishov 
& Belov und von Ringwood und Mitarbeitern angege- 
bench Strukturen wesentlich h6her als die beim Sili- 
ziumdiphosphat gefundenen (Tabelle 4). Da den ge- 
nannten Autoren nur relativ linienarme Pulveraufnah- 
men ftir die Strukturbestimmung zur Verfiigung stan- 
den, glauben wir, den von uns aus Einkristallaufnah- 
men ermittelten Werten gr6sseres Gewicht beimessen 
zu dtirfen. Wegen der grossen Bedeutung fiir die Kri- 

Tabelle 5. Zusammenhang zwischen der Gr6sse der 
Si-O-P-Valenzwinkel  und der Summe der zugeh6rigen 

Si-O- und P-O-Abstiinde 

Si-O-P-Winkel Si-O plus P-O 
P(1)-O(4)-Si 138.7 ° 3.302 A 
P(2)-O(6)-Si 139.6 3.276 
P(1)- O(3) -Si 139.7 3.261 
P(2)-O(7)-Si 145.1 3.276 
P(I )-O(2)-Si 147.9 3.261 
P(2)-O(5)-Si 155.0 3.233 

stallchemie bei hohen Drucken soll auf die Oktaeder- 
koordination des Siliziums vor allem im Hinblick auf 
den Charakter der Si-O-Bindung an anderer Stelle aus- 
fiihrlicher eingegangen werden (Liebau, 1970). 

Die Gr6sse der Si-O-P-Valenzwinkel (Tabelle 5) 
zeigt keinen klaren Zusammenhang mit den L~ingen 
der zugeh/Srigen Si-O- und P-O-Bindungen; diese Win- 
kel scheinen jedoch im Durchschnitt umso gr6sser zu 
sein, je kiirzer die Summen der beiden zugeh6rigen 
Bindungsl/~ngen sind. Der Mittelwert der im SiPzOTAIII 
gefundenen Si-O-P-Winkel liegt mit 144,3 ° etwas ober- 
halb der beiden Mittelwerte 140 und 131 °, die ftir die 
Si-O-Si-Winkel in Strukturen mit tetraedrisch koor- 
diniertem Silizium (Liebau, 1961) bzw. ffir die P-O-P- 
Winkel in Phosphaten mit kondensierten Anionen 
(Liebau, 1966) angegeben wurden. 

Die numerischen Rechnungen wurden teils am Deut- 
schen Rechenzentrum in Darmstadt, teils am Rechen- 
zentrum der Universit/it Kiel durchgeftihrt. Herrn Dr 
P. T. Beurskens, Delft, danken wir ffir die Bereitstel- 
lung des Rechenprogramms Symbolic sign procedure 
(Beurskens, 1964), Herrn M. Schlawne ffir die Anpas- 
sung von Rechenprogrammen an die Rechenanlage des 
Rechenzentrums Kiel. 
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f The Crystal Structure of 1,8,15,22-Tetra-aza-2,7,16,21-tetra-oxoeyelo-oetaeosane, 
a Cyclic Dimerie Model  of Nylon 66* 
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The crystal structure of 1,8,15,22-tetra-aza-2,7,16,21-tetra-oxocyclo-octacosane has been solved by 
direct methods using X-ray intensity data and refined by methods of full-matrix least squares. The 
crystals are monoclinic, space group P21/c, with cell dimensions a=9.732 (4), b=24-951 (8), c= 
10.845 (4) A,/~= 92 ° 15' (2'). The final R value for 2363 observed reflections is 4"5%. All the hydrogen 
atoms were found and included in the refinement. The four molecules in the unit cell comprise pairs 
of two conformational isomers. The molecules are 28-membered rings, which are approximately rect- 
angular in shape and lie on symmetry centers. Linked together by N-H---O=C hydrogen bonds, 
they form sheets parallel to the (010) plane. 

Introduction 

This investigation is the second in a series of X-ray 
crystallographic studies of oligomeric models of poly- 
amides. These studies are important because they 
provide an  insight into the conformational aspects of 
both molecular 'rings' of large size and the related high 
polymers. 

In the description of these oligomers of polyamides, 
it is convenient to use the symbolism of Zahn, Raht- 
geber, Rexroth, Krzikalla, Lauer, Mir6, Spoor, 
Schmidt, Seidel & Hildebrand (1956), who designate 
the adipic group - CO(CHE)4CO - by A and the hexa- 
methylenediamine group - NH(CHa)6NH - by B. The 
crystal-structure determination of the cyclic monomer 
of nylon 66, c[B-A]I, has been described recently (Nor- 
tholt & Alexander, 1968). In the present investigation 
we report the crystallographic study of the cyclic dimer 
cyclo-bis(hexamethylene-adipamide), c[B-A]z, with the 
formal configuration 

* This investigation was supported in part by Public Health 
Service Grant GM-12396 from the National Institutes of 
Health. 

O O 
II II 

HN--C--(CH2)4--C--NH 
I [ .  

(CH2)6 (CH2)6 
I I 

HN--C--(CH2)g--C--NH 
II II 
o o 

The preparation of this oligomer has been described by 
Zahn & Schmidt (1959). 

Experimental 

The sample was supplied by H. Zahn of the Technische 
Hochschule, Aachen and suitable crystals were grown 
from a water solution. Weissenberg and precession 
photographs showed the crystals to be monoclinic and 
gave preliminary unit-cell dimensions that agreed with 
the values measured by yon Dietrich, Zahn & Schmidt 
(1957). The cell constants were refined by least squares 
based on diffractometric measurement of the 20 angles 
of 16 reflections. The cell constants are listed in Table 1 
together with other crystallographic data. 


