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Die Kristallstruktur des Silbersulfidorthosilicates, AgsS;SiO.

Von E. SCHULTZE-RHONHOF*

Chemisches Institut der Universitit Bonn, 53 Bonn, Bundesrepublik Deutschland

(Eingegangen am 10. April 1974; angenommen am 18. Juni 1974)

The crystal structure of AgsS,SiO, has been determined by Patterson and Fourier syntheses and least-
squares refinement (final R value: 51%). Three-dimensional intensity data were obtained with an
automatic single-crystal diffractometer. The compound is tetragonal, space group /4,/amd (D) with
four formula units per unit cell; a=7-005 (5), c=17-75 (3) A. The silver sublattice of AgsS,SiO, may be
described as a distorted and expanded superlattice of the structure of metallic silver. The octahedral holes
of this packing are partially occupied, in an ordered way, by sulphur atoms or silicate groups. The struc-
ture contains two rather short silver—sulphur bonds of 2:17 (9) A.

Einleitung

Bei der Darstellung des Tetraargentotellurperchlorates
(Schultze-Rhonhof, 1972) auf Wasserglasgelen nach
Schultze-Rhonhof & Bergerhoff (1966) entstanden in
einigen wenigen Ansitzen schwarze, tetragonal-bipyra-
midale Kristalle, die wir zunichst flr ein weiteres Ar-
gentotellurperchlorat hielten. Unerwarteterweise fand
sich aber bei der Analyse unter der Mikrosonde weder
Tellur noch Chlor, dafiir aber Schwefel und Silicium.
Offenbar ist im Laufe der Zeit (ca. drei Jahre) Schwefel-
wasserstoff aus der Laborluft in diese Ansdtze einge-
drungen. Nach dem quantitativen Ergebnis der Mikro-
sondonanalyse (Vergleichssubstanzen: AgCl, Ag,SO,,
Sodalith, Ag,Te) muss diesen Kristallen die Summen-
formel AggS,Si0, zugeschrieben werden.

Experimentelles

Aus den systematischen Ausléschungen (Reflex nur
vorhanden, wenn hkl: h+k+1=2n; hkO: hk=2n;
hhl:2h + 1 =4n) ergibt sich die tetragonale Raumgruppe

* Gegenwirtige Anschrift: D53 Bonn 1, Amsterdamer Str.
15, Bundesrepublik Deutschland

I4,/amd (D}}). Aus Drehkristall-, Weissenberg- und
Prizessionsaufnahmen (Mo Ko-Strahlung) wurden die
Gitterkonstanten a=7,005 (5); ¢=17,75 (3) A be-
stimmt. Aus der Dichte D,=7,3 g cm~* (bestimmt
durch Wiegen und Ausmessen des Kristalles) ergibt
sich, dass die Elementarzelle 4 Formeleinheiten
AggS,Si0, enthilt. (Mit M=1019,16 und n=4 er-
rechnet sich die Rontgendichte D, =7,77 (3) gcm™?.)

Fiir die Kristallstrukturbestimmung wurden die
Intensititen von 261 unabhingigen Reflexen bis zu
einem Winkel 0=32° (entspr. sin? 6/42=0,55) mit
monochromatischer Mo Ko-Strahlung auf dem auto-
matischen Zahlrohrdiffraktometer PAILRED (Weissen-
berggeometrie, vgl. Schultze-Rhonhof, 1973) an einem
tetragonal-bipyramidalen Kristall von 0,5 mm Lange
und 0,18 mm grosstem Durchmesser vermessen f(w-
scan; /2=1,5°, Winkelgeschwindigkeit ° Min~!
Untergrund auf jeder Seite 60 s gemessen.) Die Qualitat
eines Messwertes wurde nach seiner Standardab-
weichung g,s, berechnet aus den Zihlraten im Reflex
Ag und im Untergrund Ay sowie dem Messzeiten im
Reflex T und im Untergrund Ty nach der Gleichung

om=(A/TE+Ay|TY)'?
(Friedlander & Kennedy, 1962), beurteilt. Unmessbar
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schwachen Reflexen wurde willkiirlich ein Messwert in
der Grosse der halben Standardabweichung zugeordnet.

Gerechnet wurde auf einer IBM 7090 mit der Pro-
grammkette BN-X-64 (Schultze-Rhonhof, 1966), die
alle notwendigen Programme enthélt. Fiir die vor-
liegende Arbeit wurden folgende Teilprogramme be-
nutzt: BN-ST1 (berechnet Intensitdten aus Messwer-
ten, Standardabweichungen, LP-Faktor, Winke! als
Eingabe fiir nachfolgende Programme); BN-ABS [Ab-
sorptionsprogramm, eine flir BN-X-64 umgeschriebene
Fassung des Programmes ORABS von Wehe, Busing
& Levy (1962)]; BN-ST2 (u.a. Wilson-Statistik),
BN-FSY [Fourier-, Patterson-, Differenzfouriersyn-
thesen, vgl. Cruickshank, Schultze-Rhonhof & Sime
(1972)]; BN-LSQ [Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Quadrate, fiir BN-X-64 umgeschriebene und
erweiterte Fassung des gleichnamigen Programmes
von Scheringer (1962)]. Wegen des hohen Silberge-
haltes der Verbindung musste fiir Absorption korri-
giert werden [¢=176,0 cm~! (International Tables for
X-ray Crystallography, 1962)]. Die Atomformfaktoren
zur Strukturfaktorberechnung wurden nach der Nihe-
rungsgleichung von Vand, Eiland & Pepinsky (1957) in
der von Forsyth & Wells (1959) angegebenen Form aus
den in der letzteren Arbeit zusammengestellten Kon-
stanten berechnet.

Verfeinert wurde nach der Methode der kleinsten
Quadrate (Gewichtssetzung: w=1/(|F,| —|F,|)?, gegen
Ende der Verfeinerung auch w=1); von Zeit zu Zeit
wurden zur Kontrolle Differenzfouriersynthesen be-
rechnet.

In dieser Arbeit ist zur Beschreibung der Struktur die
zweite Aufstellung nach S. 246 der International Tables
Jfor X-ray Crystallography (1969) gewahlt, die den Ur-
sprung in das Zentrum legt.

In der Pattersonsynthese fallt die regelmassige Ver-
teilung der Maxima in

u,v,w=0, 0, m{8;
0, &  m8
3 0, m8;
3, 1, m/8 mit m=0,2,4,6
und
+% *i n/8 mit n=1,3,5,7

auf, Zusammen mit der Tatsache, dass die Reflexe, fiir
die h=2n, k=2n,I=4n; und h/2+k/2 +[/4=2n gilt,im
allgemeinen besonders stark sind, deutet das darauf
hin, dass die stark streuenden Silberatome annihernd
auf die Ecken und Raummitten einer Unterzelle der
Abmessungen a/2 und c¢/4 verteilt sind. Eine solche
Verteilung lasst sich in der Raumgruppe D) im Prinzip
durch zwei verschiedene Kombinationen vorhandener
Punktlagen verwirklichen. Eine dieser Kombinationen
enthalt aber die beiden vierzéhligen Punktlagen der
Raumgruppe, von denen eine dem Silicium vorbe-
halten werden muss. Daraus ergibt sich, dass das Silber
die Punktlagen 16(g): x,% +x, 4§ mit x~% und zweimal
8(e): 0,4,z mit z; ~0 und z,~} besetzt.

DIE KRISTALLSTRUKTUR DES SILBERSULFIDORTHOSILICATES

Fiir die vier Siliciumatome im Silicat kommen nur
die beiden vierzdhligen Punktlagen 4(a) und 4(b) in-
frage. Beide sind zunichst gleichwertig; mit der Wahl
der einen von ihnen wird aber iiber den Ursprung der
Zelle verfligt. In dieser Arbeit wird die Struktur mit Si
in 4(b): 0,%,3 beschrieben.

Die tetraedrische Gestalt des Silications ldsst sich
nur mit der Punktlage 16(h): 0,x,z vereinbaren, in der
zwei der sechs Tetraederkanten parallel zu den a-
und b- Achsen der Elementarzelle liegen. Ein ideali-
siertes Tetraeder um 0.%1,3 mit einem Si—-O-Abstand
von 1,61 A kann die Parameter 0; 0,063; 0,323 oder
0; 0,063; 0,427 haben. Der erste Parametersatz ist
wahrscheinlicher und wurde daher der Verfeinerung
zugrunde gelegt, da der zweite auf O-O-Gruppen, also
auf ein Peroxosilicat, fiihrt.

Von den drei achtzihligen Punktlagen, die fiir den
Schwefel infrage kdmen, scheiden 8(c) und 8(d) aus,
da sich dann Ag-S-Abstinde von nur 1,75 A ergiben.
Dagegen liegt ein Schwefelatom, hinreichend von sei-
nen Nachbarn entfernt, in 8(¢): 0,4,z mit zg~% in-
mitten eines Oktaeders aus sechs Silberatomen.

Mit den Parametern der Tabelle 1 ergibt sich R=
5,11 % (R=3||F,| - |F.||)/>1F,]). Die beobachteten und
berechneten Strukturamplituden sind in Tabelle 2
widergegeben.

Tabelle 1. Atomkoordinaren im AggS,S10,

(In Klammern: Standardabweichungen in Einheiten der
letzten Stelle.)

Punkt-
Punkt- sym-
lage metrie x ¥ z B (AY
Ag(l) 16(g) 2 0219(2) 0,469(2) % 1,8 (2)
Ag(2) 8 mm 0 x -0,002 (2) 2,0(2)
Ag(3) 8(&) mm 0O 1 0,242 (3) 1.9 (2)
S 8(e) mm 0 P 3 0,120 (4) 2,5(3)
Si 40b) 42m O % 3 2,303)
[0} 16(h) m 0 0,048 (6) 0,333 (5) 2,1 (4)

Beschreibung und Diskussion der Struktur

Das Silber-Teilgitter des Silbersulfidorthosilicates 1asst
sich als verzerrte und aufgeweitete Uberstruktur der
Struktur des metallischen Silbers (Bragg, 1914; Bragg
& Claringbull, 1965) beschrieben, deren Oktaeder-
licken gesetzmaéssig zu + mit Schwefelatomen, zu }
mit Silicatgruppen besetzt sind, wahrend die iibrigen
Oktaederliicken sowie simtliche Tetraederliicken leer
sind. Dabei entspricht der Elementarzelle von
AgsS,Si0, eine nach der Matrix

1 10
-1 1 0)
0 0 4

transformierte Zelle [Transformationsvorschrift s. In-
ternational Tables for X-ray Crystallography (1969),
S. 15] des kubisch-innenzentrierten Silbers mit a,=
a,)/2=578 A; b,=b,)2=578 A; c,=4c,=16,36 A
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(mit a,=b,=c¢,=4,09 A; Bragg & Claringbull, 1965).
Betrachtet man die Struktur in Richtung der z-Achse,
{001], dann sind die Oktaederliicken, deren Mittel-
punkte in z~m/8; (m=0; 2; 4; 6) liegen, simtlich un-
besetzt, wihrend die Oktaederliicken in z>~#n/8; (n=1;
3; 5; 7) zur Halfte mit Schwefelatomen, zu einem Vier-
tel mit Silicatgruppen besetzt, zu einem Viertel eben-
falls leer sind. Schnitte durch die Struktur in z~n/8
lassen sich mit einem Schachbrett vergleichen, bei dem
die mit Schwefel besetzten Oktaederliicken den
schwarzen, die mit Silicat besetzten und die leeren den
weissen Feldern entsprechen.

Die Richtungen [110] und [1T0] der Struktur (Fig. 1
ist in Richtung [170] gesehen) sind aufgrund der tetra-
gonalen Symmetrie untereinander gleichwertig, aber
von der kristallographischen Hauptrichtung [001] ver-
schieden. Oktaederliicken finden sich hier in den Héhen
(x+y)/2und (y—x)/2)=n/8; (n=1; 3; 5; 7), und zwar
so, dass abwechselnd Ketten von mit Schwefelatomen
besetzten Oktaederliicken sowie Ketten von zur
Halfte mit Silicatgruppen besetzten Liicken, getrennt
von Ketten leerer Liicken, die Struktur in den Rich-
tungen [170] und [110] durchziehen.

Fig. 1 zeigt eine Ansicht der Struktur. Abstinde und
Winkel sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Silbersulfidorthosilicat enthalt drei verschieden ko-
ordinierte Arten von Silberatomen. Gemeinsam ist
ihnen, dass sie alle in 2. Sphire anndhernd kubooktae-
drisch von zwdlf weiteren Silberatomen umgeben sind.
Das Ag(1) ist an zwei Schwefelatome gebunden, Ag(2)

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete
Strukturamplituden fiir AgsS,S10,

Die Spalten geben nacheinander an: 4, &, /, F, und F..

20 0 181,9 85,4 71 & 13,4 10,5262 15,7 -158,8 3 4 612 72,0  476,2
40 0 87,9 4871,0:22 s 655 -57,7362 Bu5,4 354,03 6 4 12 183,5 +187,6
60 O 238,2 +248,8 1 42 & 5852 661,228 2 70,6 178,01 3013 190,6 +193,5
80 0 227,7 224,81 62 & W32 -146,8 3 53 21,9 +19,1 2 5013 100,8 -97,5
22 0 1002,1-1058,0 382 & 165,8 -165,2 2 7 3 6,5 -0,537013 150,6 +155,8
52 0 83,6 -192,21 53 & 22,3 -251: 44 4193 443406 2 2113 112,3 +120,8
62 0 40,8 18,1173 4 B W06 153,8 +159,2 1 4 113 we,6  ek2,3
82 0 181,6 -192,5: 4 4 & 16,6 +1M,4 L 66 120,7 =182,4 : 6 1 13 54,8  +53,3
46 0 52606 +47,1: 68 & 2558 +259,7 £ 30 82,2 ~74,84 38113 32,3 290
64 0 13 6207,3:66 & 122,32 12018 %50 217,5 +225,0 213 48,0 3.0
66 0 217,2 -224,9130 184,6 19315 £ 7 0 04,2 ~104,9 213 162,8 =167,
30 1 216,6 -212,5 : 50 157,8 =154,2 2 21 39,0 -16,9 7 213 73,0 469,46
50 1 178,6 412331 %70 165,3 +170,5 : & 1 70,8 471,61 & 313 123,5 -125,8
20 1 7,2 =123,0 1 21 151,3  «15%,1 2 6 1 27,4 422,376 313 115  -B8,8
21 1 83,6 84,4 14 1 Nl +3,7 281 27,6  +26,6 1 54 13 55,8  -50,6
w1 1 47,1 41,8 1 61 46,0 445,92 3 2 187,64 -193,4 1 7 4 13 99,0 +99,1
61 1 31,3 -29,6:81 15,0 12,6 1 52 123,2 41217 1 6 513 64,8  +58,4
811 4,8 =5y 32 150,9 +152,2 3 7 2 154,2 =155,8 : 2 0 14 12:3  =15,0
32 1 225,35 -234,6152 222,58 -225,6 % 4 3 33,5 43606 340 9,5 40
52 1 191,6 +199,8 72 138,3 +137,3 36 3 66,3 =59,4 1 60 14 1,7 =3,2
22 1 168,7 -1720,8 4 3 15,7 1150 £ S 4 130,0 4129,6 $ 80w 18,8 -7
43 1 102,7 100,336 3 13,8 32374 58,0 -56,3 3111 59,5 60,0
63 1 35,9 -25.5:8 53 21,9 -1%.33165 18,4  -18,8 3 3 114 28,8 -25,4
83 4 0 22154 73,1 67,8 %201 25,0 ~22,6 511 65,5 -63,6
54 1 93,8 +93,2: 74 102,7 +101,7 £ 4 0 10 15,0 =53 1711 V7 -1,7
24 1 99,1 -958:65 .3 +69,6 26010 18,5 -3,0is2w 152 67
65 1 67,1 61,1120 69,1  +69,8 £ 80 10 9,5  ~4,0i62w 13 w2
20 2 w68 852140 25,5 +15,0 11110 10,2 9916 182w 10,5 0,2
46 2 231 91160 27,5 #1000 3 311C 1122 -135,2 5 3314 123,7 +1%,0
60 2 250 57380 27,6 413,33 511C 454 3591531 50,4 -52,0
80 'y 11 59,5 -41,6 27110 76,1 =76,9 1 7 31 101,8 +108,7
11 ) 31 40,2 4271834210 158  -8,7:64 8,4 -0.3
31 . 54 70,6 65,5621 12,7 503551 116,9 12,3
51 » 71 39,3 31,7182 14,0 -C,2: 301 A5%,1 -152,5
71 ' % 42 6 28,3 +28,01531 166,7 +169,8 501 87,1 +83,5
42 i . 62 6 29,7 +12,7 17 310 61,6 -63,6 707 130,5 -129,9
62 20,7 -7,2:182 6 16,5 40,6164 10 6,8 -0,5:211 2,3 .6
82 18,7 -0;31 33 6 126,8 130,61 5510 990 172,514 14 30,0 2
33 628 <46,9 353 6 1153 -116,8 3 3011 117,3 +112,5 1 6 1 1 51,6 9
53 160,5 +169,0 : 7 3 6 110,88 4116, : 5011 19,2 -188,3 18 11 30,9 4
73 83,6 -B0,2:64 6 X1 1,12 7011 118,4 112,51 3 21 26,3 W1
64 2 K3 -0,6 155 6 » 1,9 22 111 38,9 40,7 1521 64,2 7
22 192,4 97,61 30 7 » 9,0 2 4 111 55,8 53,2 1721 56,6 5
75 147,2 52,7150 7 ' 1,3 2611 7.8 ~4,8 24 31 118,9 2
30 243,0 +239,5 370 7 ) 96,9 2 8111 15,5 +1C,8 1 6 3 1 4,7 6
50 15,6 -182,0 121 7 1 96,4 £ 3211 119,71 115,90 5 & 1 36,7 1
20 172,71 +176,5 1 4 1 7 B 420,91 5211 16,8 -114,1 5 741 87,6 3
21 109,9 =12,51 61 7 3 +56,7 3721 17,2 +116,9 6 51 62,8 7
41 33,6 28,3:81 7 W3 el T 6 3 M 55,6 +51,0 ¢ 2 0 1 21,7 1
61 B -12,8:32 7 80,7 -72,916311 42,5 -39,614016 360,2 v
81 13,2 2,6 252 7 19C,0 4188,4 I 53 11 112,3 =116,4 : 6 O 1 83,6 9
32 183,7 167,05 72 7 01,3 -37,531 7411 66,7 658 8016 5,3 7
52 16212 -155,0 1 4 3 7 1223 ~12400 36511 379 =351 % 3 11 15,7 5
2?2 53,5 +133,5:6 3 7 16,6 -6,8 3 2012 634,6 4623,1 1 511 13,9 g
43 98,4 4838183 7 26,5 21,9 14012 557 56,717 11 5,6 5
63 35,2 33,6354 7 73,9 +68,0 1 601z 264,2 +207,53 2 21 47,6 22
83 156 45,8 3746 7 06,8 «103,3 38012 110,0 +114,2 ; & 2 1 4,6 63,5
5 i 192,2 =107,7 365 7 72,2 +75.9 13112 3172 40,53 6216 202,9 -208,7
76 96,6 +95,3: 20 8 1C3,6  94,B 3} 5112 4,2 -4 1821 %9 (]
&5 49,3 43,1350 8 625,C +641,11 7112 4,1 +0,2 1 5 31 13,3 K
20 4 1017,6 +1052,8 1 6 0 8 1632 4,2 2212 40,0 38,8173 4 2,6 3
40 4 6356 4541 B0 8 BB +182,51 4 212 390.3 3933 : 4 4 16  2u5.1 %
60 4 362,53 +361,2131 8 24,7 +23,0 ¥ 6 2 W2 83,6 ~34,53 64 1 80,7 .0
B0 4 139,64 «163,5: 51 8 1,1 ~9,71 824 108,0 =101,3

31 4 33,2 -31,6:71 8 11,8 +8,9 1 5 3 12 6,7 «C,4

5% 6 14,8 17,3322 8 845,7 -882,7 173 12 6,0 -0,0
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Tabelle 3. Atomabstinde (A) und Bindungswinkel

Die Bezeichnungen entsprechen Fig. 1-Fig. 7.

(°) im AggS,SiO,

Am Ag(1) (vgl. Fig. 2)

Ag(1)-Ag(1h) (2x)
Ag(1)-Ag(1™) (2x)
Ag(1)-Ag(2) (2x)
Ag(1)-Ag(2") 2x)
Ag(1)-Ag(3) (2x)
Ag(1)-Ag(3H 2x)
Ag(D-S 2x)
Ag(1)-0O (2x)
Ag(1)-Si

S——Ag(1)—-S!
O——Ag(1)—O!

S——Ag(1)—O0 2x)
Am Ag(2) (vgl. Fig. 3)
Ag(2)~-Ag(l) 4x)
Ag(2)-Ag(1*'') (4x)
Ag(2)-Ag(2") 2x)
Ag(2)-Ag(3) 2x)
Ag(2)-S

Ag(2)-0 2x)
O0——Ag(2)—O"
S——Ag(2)—O 2x)
Am Ag(3) (vgl. Fig. 4)
Ag(3)-Ag(1) (4x)
Ag(3)-Ag(1*) (4x)
Ag(3)-Ag(2) (2x)
Ag(3)-Ag(3h) 2x)
Ag(3)-Si

Ag(3)-0 2x)
Ag(3)-Si

O——Ag(3)—-0!
O——Ag(3)—-Sii 2x)
Am S (vgl. Fig. 5)
S——Ag(1) @x)
S——Ag(2)

S——Ag(3")

S—-0 2x)
Ag(l)-S——Ag(1'") (2x)
Ag(1)-S- Ag(1™) (2x)
Ag(1)-S————Ag(1™) (2x%)
Ag(1)-S———Ag(2) (4x)
Ag(1)-S—————Ag(3") (4x)
Ag(2)-S————Ag(3")
O——S——O0%

Am Si (vgl. Fig. 6)

Si——O0 4x)
O——-Si O! 2x)
O——Si Ol 4 x)
Am O (vgl. Fig. 7)
O——Ag(1) 2x)
O0——Ag(2)

O0——-Ag(3)

O0——-S

O——-Si

0——0'

O0—--0' (2x)
Ag(1)-0O Ag(1')
Ag(DH-O Ag(3) (2x)
Ag(1)-0 Ag(2) (2x)
Ag(2)-O Ag(3)
S——0O Si

S—O ol 2x)
0i—-0 ol 2x)
Oli_o—_oi”

165,50 (2)
69,97 (5)
55,01 (2)

2,58 (7)
53,80 (3)

172,8 (1)
104,00 (1)
75,76 (1)
91,75 (2)
87,91 (4)
180 (0)
146,0 (1)

1,60 (6)
124,35 (3)
102,75 (8)

114,91 (4)
89,39 (2)
95,02 (4)

135,38 (5)

111,39 (3)
55,53 (7)
68,94 (2)
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und Ag(3) nuran je einen Schwefel. Alle drei Silberatome
sind ferner mit je zwei Sauerstoffatomen koordiniert,
die beim Ag(1) und Ag(3) jeweils zu einer Silicatgruppe
gehdren, wiahrend sie beim Ag(2), in etwas grosserer
Entfernung, zwei verschiedenen Silicaten angehéren (s.
Fig. 2-4). Jedes Schwefelatom ist oktaedrisch von sechs
Silberatomen umgeben (s. Fig. 5). Diese Oktaeder sind
durch den Einfluss der Silicatgruppen etwas verzerrt,
so dass die vier Silberatome Ag(l) kein Quadrat mehr
bilden, sondern ein Rechteck. Das zentrale Schwefel-
atom liegt etwas ausserhalb der Ebende dieses Recht-
eckes, 0,09 A in Richtung auf das Ag(2) verschoben.
Ausserdem gehoren zwei Sauerstoffatome zweier be-
nachbarter Silicatgruppen zur Koordinationssphire
des Schwefels.

Oktaedrische Anordnung von Silber um ein zentrales
Schwefelatom kennt man beispielsweise aus den Kristall-
strukturen von Miargyrit, AgSbS, und Schapbachit,
AgBiS, (Hofmann, 1938; Ramdohr, 1938; Graham,
1951), die beide in einem verzerrten Kochsalzgitter

W

O Si

Fig. 1. Ausschnitt aus der Struktur des AgsS,SiO4. Eine Ele-
mentarzelle ist eingezeichnet. In Fig. 1 ist je ein Vertreter
der sechs am Aufbau beteiligten Gitterkomplexe (der nicht
mit dem in Tabelle 1 tabellierten Vertreter identisch sein
muss), gekennzeichnet. Fig. 2-Fig. 6 zeigen die Umgebungen
dieser sechs Atome. Identische Atome sind in Fig. 1-Fig. 7
sowie in Tabelle 3 libereinstimmend bezeichnet.

DIE KRISTALLSTRUKTUR DES SILBERSULFIDORTHOSILICATES

@ Ag(2)
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Fig. 2. Ausschnitt aus Fig. 1: Umgebung des Silberatomes
Ag(1)

kristallisieren, oder von Ag;SBr und f-Ag;SJ, denen
nach Reuter & Hardel (1965) eine Antiperowskitstruk-
tur mit freilich nicht ganz feststehender Silberlage zu-
kommt. Ein sehr verzerrtes Oktaeder findet sich auch
im [Ag;S] [NO;] (Bergerhoff, 1959). In Tennantit,
Cuy,As,4S,5, und Tetraedrit, Cu,,Sb,S;s ist Schwefel
oktaedrisch von Kupfer umgeben (Wuensch, 1963,
1964; Wuensch, Takéuchi & Nowacki, 1966). Vier
der sechs Silber-Schwefel-Abstinde entsprechen mit
2,50 A durchaus bekannten Werten. Dagegen sind
die beiden anderen mit 2,17 A auffallend kurz.

Die Silicatgruppen sind, offenbar durch den Ein-
fluss verschiedener Besetzung der ihnen benachbarten
Oktaederliicken, zu tetragonalen Bisphenoiden de-
formiert (s. Fig. 6). Der Si—O-Abstand entspricht mit
1,60 A den aus anderen Nesosilicaten bekannten
Werten [Zirkon: 1,61 A (Krstanovig, 1958), Grossular:
1,65 A (Prandl, 1966)]. Fiir die O-O-Abstinde finden
sich 2x2,83 A und 4%x2,49 A (Zirkon: 2x2,42:
4%2,73 A; Grossular: 2x2,58; 4x2,75 A).

Vor jeder der sechs Kanten eines jeden SiO,-
Bisphenoids liegt ein Silberatom, und zwar Ag(l) vor
den vier kurzen, Ag(3) vor den beiden langen Kanten.
Wie Fig. 7 zeigt, ist jedes einzelne Sauerstoffatom,
ausser mit den anderen Atomen der Silicatgruppe,
der es angehort, mit drei Silberatomen [2x Ag(1),
1 x Ag(3)] sowie einem Schwefelatom koordiniert. Ein
weiteres Silberatom [Ag(2)] in etwas grosserer Ent-
fernung kann ebenfalls noch zur Koordinationssphére
des Sauerstoffes gerechnet werden.

Die vorliegende Kristallstrukturaufklarung hat er-
geben, dass es sich bei der Struktur von AggS,SiO, um
ein Koordinationsgitter handelt, wie es Reuter &
Hardel (1960, 1965) auch fiir das Ag;SBr und $-Ag;SJ
beschrieben haben. Die Wechselwirkung innerhalb der
Silber-Schwefel-Teilstruktur sowie innerhalb der Sili-
catgruppen scheint sich nicht wesentlich von der
zwischen beiden zu unterscheiden. Die gefundenen, ge-
ringen Silber-Sauerstoff-Abstinde von nur 2,15-2,18 A
sprechen fiir homdopolare Bindungen auch zwischen
Silber und Silicatsauerstoff. Daher diirfte es nicht
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zuliissig sein, aus der Struktur AgSe-Gruppen heraus-
zugreifen und sie als Bausteine eines nach Bergerhoff
(1964) so genannten Metallokomplexes aufzufassen,
obwohl das aufgrund ihrer chemische und strukturel-
len Verwandtschaft zu bekannten Vertretern dieses
Typs nahelidge (Bergerhoff, 1959; Schultze-Rhonhof
& Bergerhoff, 1966; Schultze-Rhonhof, 1972). Ber-
gerhoff (1964) gibt als Kriterium eines Komplexes an,
dass ‘sich aus ihrem Kristallgitter Baugruppen heraus-
greifen lassen, innerhalb derer die Wechselwirkung

Agi1™"y

Ag(1*! v, f
glt*!) @ Aéﬂ ) @Agﬂ,x}
A {3IV) @-_'. . -..,...
? o LD g
: Ag(3)

_Ag(l”’)

=P

Fig. 3. Ausschnitt aus Fig. 1: Umgebung des Silberatomes
Ag(2).

Ag{IV’”}

@Agﬂ"f
,@ Ag(3V)

Fig. 4. Ausschnitt aus Fig. 1: Umgebung des Silberatomes
Ag(3).

Agl(2)]
m

Agl1”)

!
Ag(1" Ag(1’]

Fig. 5. Ausschnitt aus Fig. 1: Umgebung des Schwefelatomes S.
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Fig. 6. Ausschnitt aus Fig. 1: Umgebung des Siliciumatomes Si.

Agl3)

Agff”/

Agl1)

Fig. 7. Ausschnitt aus Fig. 1: Umgebung des Sauerstoff-
atomes O.

zwischen den Atomen deutlich grésser oder anders ist
als zwischen diesen Baugruppen und den iibrigen Be-
standteilen’. Das ist aber in der Struktur des
AgeS,Si0, offenbar nicht der Fall. Die Verbindung
sollte daher als Silbersulfidorthosilicat, AggS,SiO,,
und nicht als Tetraargentoschwefelorthosilicat,
[Ag,S],SiO,, bezeichnet werden.

Es wire von Interesse, ob die von Bergerhoff (1964)
in seiner mit viel Fleiss zusammengestellten Liste
moéglicher Metallokomplexe aufgefiihrten Verbindung-
en [Ag,S]SO; (Stamm & Wintzer, 1938) und [Ag,S]ISO,
(Poleck & Thiimmel, 1883) zu einem ahnlichen Struk-
turtyp gehdren wie das AggS,Si0,.
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Crystal Structure of C33:H4NOoS, an Advanced Intermediate in the Synthesis of Talatisamine*
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Crystals of C3sHy;NO,S are triclinic, PT, with a=13-556, b=13-907, c=8-675 A, «=96-80, B=93-02,
y=101-62°, and Z=2. The structure has been determined by the direct method, and refined by block-
diagonal least-squares calculations to R=0-063 for 3287 observed reflexions. This study has confirmed
that the synthesized material is the correct advanced intermediate of talatisamine. Due to close packing
in the crystal structure, one of the methyl groups is forced into disorder. The O-S-C angle in the chain
part of the tosyl moiety is 97-6 (2)° as compared to 104-7° in the toluene-p-sulphonates. Unequal S-O
bonds of lengths 1-579 (3), 1-419 (4), and 1-416 (4) A are observed.

Introduction

According to Wiesner (1973) the compound
C53H,,NOGS, (1), is a very advanced intermediate in the
total synthesis of talatisamine, an alkaloid of the
delphinine type.

* Issued as NRCC No. 14261.

By a simple pyrolytic rearrangement which has ample
precedents the molecule can be changed to the fully
substituted talatisamine system. This intermediate is
the product of a long and laborious synthesis, the
details of which will be described by Wiesner in a future
publication. Its characterization by X-rays was ur-
gently required in order to verify that the synthesized
material was in fact that which Wiesner and coworkers
set out to produce.

On slow crystallization from methanol-ether, needle-
shaped crystals appeared with some fat prisms, but if
one did not interrupt at this point some of the prisms
became overgrown with needles. The crystalline sample
produced by Wiesner contained suitable crystals for
the structure determination.

Eg(perimental
Crystal data
Formula:
Unit cell:

C33H47NO,S; F.W. 633:80.
triclinic, P1, Z=2



