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einer Reflexverbreiterung filhren konnen, wollen wir
diese Messgenauigkeit fiir die Bestimmung der Refiex-
maxima mit nur 0,04 mm annehmen. Damit wird
. 0,04
4y = 72 R 5%
Alle diese Einzelfehler addiert ergeben einen relativen
maximalen Fehler

Av=A4vV'+4V'"'+4v'"=1,2x 1073,

104,

Der relative Fehler fiir die Genauigkeit der Bestim-
mung der zu messenden Translationsperiode #(u,v,w)
ist damit

[—At—t] ~1,2x 103 ctgv.

Acta Cryst. (1971). B27, 916

DIE TRANSLATIONSPERIODE VON KRISTALLEN IN DEREN SCHWENKRICHTUNG

Speziell fiir v=70°

t

Es zeigt sich also, dass bei Einhaltung der angegebenen
mechanischen Genauigkeit des gesamten Kameraauf-
baues, bei geeigneter Grosse und genauer Justierung
des Kristalls und bei genauer Vermessung der Linien
eine hohe Genauigkeit mit dieser Methode erreichbar
ist. Die Ergebnisse der Erprobung des noch nicht mit
der erforderlichen Genauigkeit gearbeiteten Versuchs-
gerdtes nach Fig. 3 stehen mit den obigen Ausfiihrun-
gen im Einklang.

[ﬂ] ~5% 10~
v=T0°

Herrn Dr Kutschabsky danken wir sehr fiir kritische

Diskussionen und Hinweise.
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The phase Nis;Sii2 crystallizes in the space group P321 and has the lattice constants a=6,67;..1, c=
12,2832 A. It may be considered as a member of the NiAs family even more filled than the Ni»In
structure. The stacking sequence of the layers parallel to the basic plane is discussed in the light of the
three-correlation model of inorganic phases. Several related structures are shown to belong to the same

family, and to obey analogous rules.

Vorbemerkung

Die Phasen NisASz, Ni3CU2Gez, Pdssbz, Nissiz,
Mn;Ge,(h), PdsAs, und NisGe,(h) sind isotyp oder
hom&otyp (Burkhardt & Schubert, 1959; Saini, Cal-
vert & Taylor, 1964; Bilz, 1969). Im Rahmen unserer
Studien von Varianten der NiAs Struktur (Ellner, Bhan
& Schubert, 1969; Bilz & Schubert 1969) analysierten
wir zunichst die niedrigst symmetrische Phase NisSi,.
Die weiteren Phasen sind in Arbeit.

Beobachtungen zur Konstitution

Eine Legierung Niy3,5Sizs,s wurde aus Elementen der
Reinheit 99,9 % im Bogenofen in Kupferkokillen unter
Argon erschmolzen und zeigte nach Warmbehandlung
des Pulvers (65h 500°C bzw. 40h 700°C bzw. 20h 900°C)
neben etwa 30% Ni;Si (Cu;Au=C*»3 Typ) die Linien
einer Phase, die seither Ni;sSi, genannt wurde, aber ent-
sprechend vorliegender Arbeit Ni;,Si;, genannt werden
moge; nach Warmbehandlung (3h 1100°C) war C1.3
verschwunden und es trat die Hochtemperaturphase

* Teil einer Dissertation von K. Frank.

Ni;Si (h;) ins Gleichgewicht mit der Struktur von
Ni3; Sip; in Ubereinstimmung mit den in der Literatur
(Hansen & Anderko, 1958) mitgeteilten Angaben. Eine
Legierung Niy,,sSizs, s zeigte nach der Warmbehandlung
(Pulver 40h 700°C) noch ein wenig C1:3, war aber nach
(3h 1100°C) einphasig vom Ni;;Si;, Typ. Legierung
Niyz,08i2,0 (65h 500°C bzw. 40h 700°C) zeigte stark
die Unterstrukturlinien von Ni3;Si;z, jedoch war das
System der Uberstrukturlinien so stark geindert, dass
das Vorliegen einer neuen seither unbekannten Phase
von ganz dhnlicher Zusammensetzung wie Ni;;Si;, an-
genommen werden muss. Wegen dieser Befunde kann
man hier von einem Biindel benachbarter Phasen bei
Ni;Si, oder kurz von einem Phasenbiindel NisSi, spre-
chen. Das Liniensystem der neuen Phase gestattet den
Schluss, dass die Phase, die y, genannt werden méoge,
zu Nij; Siy; strukturell eng verwandt ist. Ausser der Va-
riante y; der NiySi;, Struktur waren schwach die
Linien von Ni,Si(Ni,Si-Typ) enthalten. Nach Warm-
behandlung (20h 900°C) war das System der Uber-
strukturlinien nochmals gedndert, sodass eine zweite
Variante y, vorhanden sein muss; allerdings waren
deren charakteristische Linien im Gegensatz zu denen
von y; nicht scharf geworden. Nach Warmbehandlung
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(3h 1100°C) war der Anteil an Ni,Si verschwunden;
merkwiirdigerweise trat wieder das Liniensystem jp,
auf, was wohl so zu erkldren ist, dass die Abschreck-
bedingung die Einstellung von y; gestattete. In Legie-
rung Ni;; sSiz,s war auch nach (3h 1100°C) die Ni,Si
Phase anwesend.

Aus den mitgeteilten Beobachtungen muss man
schliessen, dass das Konzentrationsintervall, in dem
keine nicht zu dem Phasenbiindel NisSi, geh6rige Phase
vorhanden ist, bei htheren Temperaturen verbreitert
ist. — Von Legierung Ni;;, sSizs,s wurde eine Differen-
tialthermoanalyse gemacht: ausser den schon im Pha-
sendiagram (Hansen & Anderko, 1958) zum Ausdruck
kommenden Effekten wurde ein neuer sehr schwacher
und Breiter Effekt gefunden bei 860°C. Man darf ver-
muten, dass dieser Effekt mit der Bildung von p, aus
v, (Aufheizung) bzw. y, aus y, (Abkiihlung) zusammen-
hiangt. Bei Legierungen aus dem Feld des NisSi, Pha-
senbiindels wurde auch im Anschliff ein Effekt beo-
bachtet: nach Warmbehandlung (Sh 500°C) war das
Gefiige bei Si-irmeren Legierungen nach Atzung mit
Adlerschem Atzmittel nicht rekristallisiert, nach Warm-

oo 3

“iZ3 s

Fig. 1. Kristallstruktur von Ni3Sijz: P321, a=6,67141, c=
12,283:2 A c/a=1,842. 1Ni(b) ,0,0,5; 2Ni(c) ,0,0,095; 2 x
2Ni(d) ,333,667,072;,333,667,567; 4 x 6Ni(g) ,413,079,096;
,664,962,198; ,358,034,306; ,627,936,405; 2Si(c),0,0,287;
2 x 28Si(d),333,667,275; ,333,667,774; 3Si(e),682,0,0;
3Si(f), 349,0,5.

A C27B - 4*
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behandlung (70h 830°C) war das Gefiige jedoch ganz
rekristallisiert und zeigte Subkornbildung; auch dies
konnte mit der Existenz von y, zusammenhingen. Bei
Si-reicheren Legierungen war der Schliff nach (70h
830°C) fleckig, nach 70h 700°C jedoch nicht; hier war
offenbar die Umwandlung vollstindig.

Strukturuntersuchung

Ein Einkristall der Phase NiySi;, wurde durch Zer-
schlagen gewonnen aus einer Legierung Nis sSis;,s
(Guss), die mikroskopisch homogen war. Das Granulat
wurde mit (1h 1000°C) unter Vakuum entspannt. Ein
Bruchstiick der Grgsse 0,1 x0,03 x0,02 mm (in [170]
Richtung ausgedehnt) bestétigte die hexagonale Trans-
lationsgruppe von Pilstrom (1961) und auch das Dif-
fraktions symbol 3mP. .. von Saini et al. (1964). Die
Intensititen wurden nach der Vierfilm-Methode mit
Weissenbergaufnahmen (0k/), (1k/), (2k/), (3k!) gesam-
melt. Da die Transmissionsldnge von der Grosse 0,02
mm war, wurde die Absorption vernachlissigt. Die
dreidimensionale Pattersonfunktion zeigte einen Auf-
bau aus 10 zur Basis parallelen Schichten und eine NiAs-
Verwandtschaft der Atomlage. Diese Angaben liessen
sich zum Ausdruck bringen in der Raumgruppe D}
P321. Die Untersuchung verschiedener Strukturvaria-
ten fiihrte auf einen R-Wert J||Fo| — | Fll/3|Fol =25 %.
Eine Fouriersynthese der | F,| mit den berechneten Pha-
sen exp 2mia zeigte, dass der anfinglich zugrunde ge-
legte Zellinhalt Ni3Si;, zu verbessern war in Nis;Sig,
durch Beifligung eines Ni in Lage (b). Hierdurch wurde
die Kurve des mittleren Atomvolumens der Ni-Si Pha-
sen in Funktion der Zusammensetzung geglittet, und
R sank auf 20%. Weitere zusitzliche Atome wurden
nicht gefunden. Eine Verfeinerung der individuellen
isotropen Temperaturfaktoren ergab schliesslich R=
13% fiir alle Schichtlinien, wobei die nicht beobach-

Tabelle 1. Struktur von Ni3;Si;,

Experiment: Ni7;,5Si27,5 (Kristall 1h bei 1000°C getempert)
Weissenbergaufnahmen mit Cu K«, Absorption
nicht beriicksichtigt.

Struktur:  Niy;Si;2,D32P321  0=6,67141, c=12,284:5 A
cla=1,842

Nr. Atom x y z B(A2)
1 INi(b) 0,0 0,0 0,5 3,00
2 2Ni(c) 0,0 0,0 0,0951+3 1,88
3 2Ni(d) 0,3333 0,6667 0,0717:8 1,66
4 2Ni(d) 0,3333 0,6667 0,5667.3 1,44
5 6Ni(g) 0,413, 0,07942 0,0964+5 1,66
6 6Ni(g) 0,664:2 0,965, 0,1983:5 1,56
7 6Nl(g) 0,35312 0,03412 0,3065:5 1,40
8 6Nl(g) 0,627:2 0,936:t2 0,4046':5 1,59
1 2Si(c) 0,0 0,0 0,287, 1,02
2 2Si(d) 0,333 0,667 0,275:2 0,28
3 2Si(d) 0,333 0,667 0,77412 0,01
4 3Si(e) 0,685+3 0,0 0,0 1,32
5 3Si(f) 0,349.3 0,0 0,5 0

Verarbeitung: Nicht beobachtete Reflexe wurden zur Voll-
matrix-Verfeinerung mit /min/2 angenommen.
2 Fol = | Fel|/ 31 Fol =0,13.
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teten Reflexe mit 4 der minimalen beobachteten Inten-
sitit mitgezéhlt worden waren. Der niedrige B-Wert
einiger Si konnte vielleicht damit zusammenhéingen,
dass die Valenzelektronen der Si durch ihre Ortskorre-
lation weit ins Gitter verstreut werden, so dass das
verbleibende Atom stark konzentriert erscheint. Das
Endergebnis der Verfeinerung ist in Tabelle 1 geschil-
dert, und die |F,| und F, sind in Tabelle 2 gegeniiber-
gestellt. Einige Atomabstinde sind in Tabelle 3 auf-
geflihrt, sie sind alle oberhalb des kleinsten von Pil-
strém (1961) bei der Strukturanalyse von Ni;Si(r)
gefundenen Abstands d(Ni,Si)=2,18 A. Eine Pulver-
aufnahme der Phase findet man bei Saini, et al.
(1964).

-KRISTALLSTRUKTUR VON Nis; Sisz

Diskussion

Die erhaltene Struktur ist in Fig. 1 dargestellt. Man
erkennt, dass die Zahl /.4 der Atomschichten parallel
zur hexagonalen Basis je ¢ Strecke gleich 10 ist. Die
Si Atome liegen in 4 Schichten mit den Koordinaten
(1) z=0,00 (2)z=0,23 bzw. 0,27 bzw. 0,29 (3) z=0,50
(4) z=0,71 bzw. 0,73 bzw. 0,77. Man kann also sagen,
dass die Si-Schichten gendhert dquidistant sind. Be-
zeichnet man die Punkte, 0,0, 0; 0,33,0,0; 0,67, 0, 0 in
der Basis als 4,B,C, so lautet die Stapelfolge der Si-
Schichten CA BA. Diese Stapelung ist zu vergleichen
mit der Stapelfolge 4B der B-Atome (As) in der NiAs
Struktur. Man kann also in erweiterter Bedeutung die

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Strukturamplituden (Phase 100e/2r)
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Struktur des Ni;;Siy, als Stapelungs- und Auffiillungs-
variante der NiAs Struktur ansehen. Diese Zuordnung
wird auch dadurch bestitigt, dass das Phasenbiindel
NisSi, bei hoheren Temperaturen mit der Phase Ni;Si,-
(h) vom NiAs Typ im Gleichgewicht ist. Allerdings ist
die hochst aufgefiillte bekannte Abart der NiAs Struk-
tur das Ni,In. In der Struktur des Ni,In lautet die
Schichtenfolge in Richtung der ¢ Achse Ni, (Niln)
Ni, (Niln). Danach sollte man fiir eine zu NiAs hom&o-
type Struktur mit 4 B-Atomschichten (hier Si Schichten)
8 Atomschichten parallel zur Basisebene erwarten. Im
vorliegenden Falle befinden sich jedoch 10 Schichten in
der Zelle. Es sind also in gewisser Weise zusétzliche 7-
Atomschichten (hier Ni-Schichten) in die Struktur ein-
gelagert. Diese hier erstmalig beobachtete strukturelle
Maéglichkeit legt nahe, 7-Schichten und B-Schichten
miteinander zu identifizieren. In diesem Falle erhilt
man fiir die NiAs Struktur eindeutig das Stapelsymbol
ABAC. Im Falle einer aufgefiillten NiAs-Variante ver-
liert dieses Stapelsymbol seine Eindeutigkeit; man kann
diese jedoch aufrecht erhalten, wenn man verabredet,
dass die 7-Atome massgebend fiir den Charakter einer
gestapelten Schicht sein sollen. Nach dieser Verabre-
dung hat auch der Ni,In Typ das Stapelsymbol ABAC.
Fiir die Ni;;Si;, Struktur ergibt sich nun das Stapel-
symbol ABCBCACBCB=(chchh)?. Dieses Stapelsym-
bol wurde friither schon bei dichten Kugelpackungen
gefunden (Burkhardt & Schubert, 1965). Es wurde ge-
zeigt, dass diese Stapelfolge energetisch erklart werden
kann, wenn man annimmt, dass die Zahl der Elektronen-
schichten senkrecht zur ¢ Richtung in der Ortskorre-
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lation der Valenzelektronen /.g=13 ist, sodass /.z/
l.4=1,30 wird (Schubert, 1968a). Nun interpoliert sich
aus den fiir Ni;Si, NiSi, und Si bekannten Ortskorre-
lationsvorschlagen (Schubert, 1964) der Valenzelek-
tronenabstand fiir Ni;;Sij;, zu etwa 2,25 A. Damit
kommt fiir Ni;;Siy, der Vorschlag fiir die Ortskorre-
lation der Valenzelektronen a/3=d4, /.=6,7, welcher
die Zahl der Plitze je Elementarzelle Zp=60 liefert.
Dieser Wert ist vertriglich mit dem experimentellen
Zelleninhalt, wenn man annimmt, dass Ni etwa 0,4
Valenzelektronen beisteuert (vgl. Schubert, 1964, S. 62);
bei den zu Niy Si;, homdotypen Phasen wie NisAs,,
Pd;Sb, usw. braucht diese Annahme nicht gemacht
werden. Der Ortskorrelationsvorschlag fiir die Valenz-
elektronen erklart die Tatsache der gleichméssigen Ver-
teilung der Si in der Struktur, und die gute Kommens-
urabilitit in a-Richtung erkldrt die Aufrechterhaltung
der hexagonalen Si-Netze parallel zur Basis der NiAs
Struktur des Ni;Siy,(h). Die Rasterzahl /; der Valenz-
elektronenkorrelation ist gerade etwa /.g/2. Daraus
kann man die Annahme herleiten, dass die Stapelfolge
in Ni;;Sij; durch die Rumpfelektronenkorrelation ver-
ursacht ist. In der Tat ergibt sich der sinnvolle Vor-
schlag a/6=dcy, I;=12,8 =13, der recht genau die oben
genannte charakteristische Zahl 1,30 liefert. Die Wahr-
scheinlichkeit einer C11-Korrelation fiir die ¢ Elek-
tronen wurde frither begriindet (Schubert, 1968b). Fir
die NiAs Struktur (Stapelsymbol 4BAC) soll nach
Schubert (1968a) I.g/l.4=$=1,25 werden, was, wie man
leicht erkennt, genidhert der Fall ist. Man kann also die
besprochenen Phasen als Beispiel fiir das Zweikorre-

Tabelle 3. Atomabstinde in NiySij;
Die Abstinde sind bis D=2,60 A aufgefiihrt

Atom 1 Atom 2 D(A) Atom 1 Atom 2 D(A) Atom 1 Atom 2 D(A)
Ni(1) 3Si(5) 2,33 Ni(6) Si(2) 2,30 Ni(4) 2,56
6Ni(8) 2,58 Si(1) 2,39 Ni(1) 2,58
Ni(2) Ni(2) 2,34 Si(4) 2,45 Si(1) 3Ni(7) 2,29
Si(1) 2,36 Ni(2) 2,47 Ni(2) 2,36
3Si(4) 2,42 Si(3) 2,49 3Ni(6) 2,39
3Ni(6) 2,47 Ni(5) 2,51 Si(2) 3INi(6) 2,30
3Ni(5) 2,53 Ni(5) 2,53 INi(7) 2,40
Ni(3) 3Si(4) 2,44 Ni(8) 2,54 3Ni(8) 2,46
Si(2) 2,50 Ni(7) 2,55 Ni(3) 2,50
3Ni(5) 2,55 Ni(7) Si(3) 2,26 Si(3) 3Ni(7) 2,26
Ni(4) 3Si(5) 2,32 Si(1) 2,29 3INi(5) 2,33
Si(3) 2,54 Si(5) 2,39 3Ni(6) 2,49
3Ni(8) 2,56 Si(2) 2,40 Ni(4) 2,54
3Ni(7) 2,56 Ni(8) 2,45 Si(4) 2Ni(5) 2,31
Ni(5) Si(4) 2,31 Ni(8) 2,51 2Ni(5) 2,42
Si(3) 2,33 Ni(6) 2,55 2Ni(2) 2,42
Si(4) 2,42 Ni(4) 2,56 2Ni(3) 2,44
Ni(6) 2,51 Ni(8) Si(5) 2,30 2Ni(6) 2,45
Ni(6) 2,53 Si(5) 2,41 Si(5) 2Ni(8) 2,30
Ni(2) 2,53 Ni(7) 2,45 2Ni(4) 2,32
Ni(5) 2,54 Ni(8) 2,46 Ni(1) 2,33
Ni(3) 2,55 Si(2) 2,46 2Ni(7) 2,39
Ni(7) 2,51 2Ni(8) 2,41
Ni(6) 2,54
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lationenmodell der metallischen Phasen ansehen (Schu-
bert, 1969).

Es ist nicht verwunderlich, dass die verwandte Phase
Cu;P, welche die Stapelfolge 4BCACB=(chc)?> hat
(Mannsmann, 1965), den nach Schubert (1968a) zu er-
wartenden Wert Lg/lc4=7/6 zuldsst mit der Elektro-
nenkorrelation a/3=d4; [l.=3,7 (Valenzelektronen)
und a/6=dc;;, l.=7,0 (Rumpfelektronen). Auch die
Struktur des Fe,P lisst sich hier einordnen. Um das ein-
zusehen, vergleiche man z.B. die Phasen Pd;As, (hom&-
otyp Ni3;Siyz) @=7,32 A, ¢=13,7 A und Pd,As(h) (Fe,P
Typ)a=6,65,c=3,58 A ;es ergibt sichalsmdgliche Rum-
pfelektronenkorrelation a/)12=a4,)/2 I.=9 (Bilz et
al., 1969).1In diesem Fall gilt fiir Elektronenschichten pa-
rallel zur Basis, die durch eine Translation in Richtung ¢
auseinander hervorgehen/.g =3, sodasssichderWert /. g/
l.4=1,50ergibt, der nach dem Modell (Schubert, 1968a)
fiir die 4B=h? Stapelung zustindig ist. — Die Struktur
des Pt,Sn;, welche die Stapelfolge BCACBCBABC=
(hhche)? hat, ordnet sich nur ein, wenn man ad hoc den
stark verzerrten Ortskorrelationsvorschlag a/3 =dg¢;,

¢=12,7~13 macht. Fiir AgZn(r) hommt a/6=dc,,
1c=2,55~3 bzw. a/3=dcy;, I:=1,5. — Durch das gute
Passen der obigen Ortskorrelationsvorschlige wird die
entscheidende Bedeutung der Rumpfelektronenkorrela-
tion fiir die Bindung in Kristallen (Schubert, 1970) be-
stétigt.

Acta Cryst. (1971). B27, 920

KRISTALLSTRUKTUR VON Niy;Siy

Herr Dipl. Phys. U. Bilz war behilflich bei einigen
Rechnungen. Diese konnten wir im Recheninstitut
(Univ. Stuttgart) ausfithren. Die Forschungsgemein-
schaft unterstiitzte diese Arbeit durch Sachmittel. Wir
mochten dafiir unseren Dank aussprechen. .
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Die Kristall- und Molekiilstruktur von heterozyklischen Schwefelverbindungen.
Rontgenstrukturanalyse von 2,2-Dimethyl-thioindoxyl-1,1-dioxid,
2,2-Dimethyl-thiochromanon-1,1-dioxid, und Homothiochromanon-1,1-dioxid

VoN L.Preuss,* W. HoPPE, S. HECHTFISCHER UND K.ZECHMEISTER

Abteilung fiir Ronigenstrukturforschung am Max-Planck-Institut fiir Eiweiss- und Lederforschung,
Miinchen, und Physikalisch-Chemisches Institut der T.H. Miinchen, Deutschland

(Eingegangen am 15. April 1970 und wiedereingereicht am 22. Juli 1970)

A description is given of the structure analysis of 2,2-dimethylthioindoxyl 1,1-dioxide, of 2,2-dimethyl-
thiochromanone 1,1-dioxide and of homothiochromanone 1,1-dioxide. The intensities of 2,2-dimethyl-
thioindoxyl 1,1-dioxide were measured by the oscillation method and by the diffractometer. To solve the
structure the convolution method was used. The crystal structure of 2,2-dimethylthiochromanon 1,1-
dioxide was determined by direct methods and that of homothiochromanon 1,1-dioxide by a version of

the symbolic phase addition method.

Einleitung
Die Rontgenstrukturanalyse von 2,2-Dimethyl-thio-
indoxyl-1,1-dioxid und 2,2-Dimethyl-thiochromanon-
1,1-dioxid sowie von Homothiochromanon-1,1-dioxid

* Auszug aus der Dissertation, Miinchen 1969.

wurde durchgefiihrt, um das Ausmass und die sterische
Beeinflussbarkeit der Wechselwirkung von Sulfon
(-SO2-)-Funktionen mit einem resonanzfihigen n-Elek-
tronensystem zu untersuchen und dadurch Einblick in
die Bindungsverhiltnisse am Schwefel zu erhalten. Sie
stehen in enger Verbindung zu spektroskopischen Un-
tersuchungen von G. Kresze und Mitarbeitern zum



