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Fig. 2. Projection dans le plan ac des cations et de leurs voisins et
illustration de ’enchainement des octaédres de coordination des
atomes de potassium dans NiK,(P;0,),.7H,0. (Pour obtenir les
quatre chaines qui traversent la maille, faire I'opération de
symeétrie miroir m.)
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LE TRIMETAPHOSPHATE MIXTE NiK,(P,0,),.7TH,0

octaédres de K(1) qui lui sont voisins. La Fig. 2 qui,
pour raison de clarté, ne représente que deux des quatre
chaines qui traversent la maille, met en évidence ce type
d’enchainement. Il suffit de faire 'opération miroir m
perpendiculaire a I'axe a pour obtenir la totalité des
enchainements.
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Die Kristallstruktur des Hexakaliumhexatellurodisilicats, K¢[Si,Teg]

VoN GUNTER DITTMAR

Eduard Zintl Institut fiir Anorganische Chemie, Technische Hochschule Darmstadt, Hochschulstrasse 4,
6100 Darmstadt, Bundesrepublik Deutschland

(Eingegangen am 19. Dezember 1977; angenommen am 8. Mdrz 1978)

KISi,Teq), the first member of the family of tellurodisilicates, has been prepared and its structure deter-
mined. The space group is C2/m with cell constants a = 9-652 (5), b = 13-621 (8), ¢ = 8-902 (5) A pg=
117-34 (5)° and Z = 2. The structure was solved by direct methods, using four-circle diffractometer data.
The final R value for 1305 independent reflexions is 0-061. The structure contains discrete Si,Te, groups in a
staggered conformation connected by K atoms in distorted octahedral or trigonal-prismatic environments.
The average Si—Te distance is 2-510 A and the Si—Si distance 2:40 A. The coordination of the Si atoms is

nearly perfect tetrahedral.

Einfiihrung

Schon seit langerer Zeit sind Versuche unternommen
worden, durch Synthese Silicat-Analoga herzustellen, in
denen der Sauerstoff unter Beibehaltung der Tetraeder-
umgebung des Siliciums durch andere Chalkogene
ersetzt ist. Alkali- und Erdalkaliderivate mit S und Se
(Weiss & Rocktiaschel, 1960; Lemley, 1974) wurden
ebenso wie Schwermetallverbindungen (Rocktéschel,
Ritter & Weiss, 1964; Hahn, Schulze & Sechser, 1965;
Hahn, Klingen, Ness & Schulze, 1966; Iglesias &
Steinfink, 1973; Krebs & Mandt, 1972, 1976, 1977)

von mehreren Autoren beschriecben und teilweise
strukturell aufgekléart. Die Struktur der einzigen bisher
beschriebenen terndren Tellurverbindung (Hahn,
Klingen, Ness & Schulze, 1966) ist unbekannt. Die
bindre Silicium—Tellur-Verbindung war nach Stochio-
metrie und Struktur seit langem strittig (Weiss &
Weiss, 1953a,b; Vennik & Callaerts, 1965; Rau &
Kannewurf, 1966; Bailey, 1966; Exsteen, Drowart, van
der Auwera-Mahieu & Callaerts, 1967; Bebrick, 1968;
Klein-Haneveld, van der Veer & Jellinek, 1968) und
konnte erst vor kurzem als Si,Te, identifiziert werden
(Dittmar, 1976; Ploog, Stetter, Nowitzki &
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Schoenherr, 1976). Die gefundene Struktur liess esb

wahrscheinlich erscheinen, dass zwar keine Telluro-
silicate mit SiTe,-Tetraedern, wohl aber Telluro-
disilicate mit Si,Te,-Gruppen existenzfahig sein
miussten. Als erster Vertreter dieser neuen Verbindungs-
klasse konnte nunmehr Kg[Si,Te ] synthetisiert und
seine Struktur aufgeklirt werden.

Experimentelles

Uber die Darstellung wurde bereits kurz berichtet
(Dittmar, 1977). Es wurden stdchiometrische Mengen
der Elemente im evakuierten Quarzrohr auf 630°C
erhitzt, 1 Stunde getempert und dann iiber Nacht auf
Zimmertemperatur abgekiihlt. Aus dem erhaltenen
grauschwarzen Regulus konnten Kristallstiicke von
metallischem Glanz isoliert werden, die sich an feuchter
Luft zersetzen, jedoch unter trockenem Paraffingl
aufbewahrt werden konnen. Weissenberg- (Cu Ka, Ni-
Filter), Prizessions- und Bouman —de Jong-Aufnahmen
(Mo Ka, Zr-Filter) ergaben ein monoklines reziprokes
Gitter mit integraler Auslschung fiir C-Zentrierung.
Von den moéglichen Raumgruppen C2/m, Cm und C2
wurde C2/m durch die E-Wert-Statistik nahegelegt und
durch die Strukturbestimmung bestitigt. Die kristallo-
graphischen Daten sind in Tabelle 1 enthalten.

Tabelle 1. Kristallographische Daten des K ([Si,Te,]

Raumgruppe: C2/m (Nr. 12) V =1039,6 A3

a= 9,652(5A z = 2

b= 13,621(8) M, = 1056,384

c= 8,902 (5) D, = 337gcm™?
B=11734(5)° D,= 3,36()
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Strukturbestimmung

Die Reflexintensitdten von 4890 Reflexen fiir 28 < 50°
wurden mit einem Vierkreisdiffraktometer (Stoe-
STADI-4, Mo Ka, Graphit-Monochromator) gemessen
und in liblicher Weise fiir Vierkreisgeometrie korrigiert.
Eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchgefiihrt
[#(Mo Ka) = 84,40 cm™!' und ur ~ 0,84). Durch
Mittelung iiber symmetriedquivalente Reflexe wurden
1305 unabhiéngige Werte als Basis fiir die Struktur-
bestimmung erhalten. Das Sheldrick-Teilprogramm
(Sheldrick, 1976) fiir statistische Phasenbestimmung
lieferte die Koordinaten der Telluratome in der Raum-
gruppe C2/m. Mit diesen wurden Differenz-Fourier-
synthesen berechnet, denen die Koordinaten der
leichteren Atome entnommen werden konnten. Die
Verfeinerung des  Strukturvorschlages nach der
Methode der kleinsten Quadrate unter Verwendung
anisotroper Temperaturfaktoren konvergierte bei einem
ungewichteten R-Wert von 0,061 [mit R = J |IF,| —
IF /2 \F,l; Atomformfaktoren nach International
Tables JSor X-ray Crystallography (1974)]. Eine weitere
Verfeinerung in den nichtzentrosymmetrischen Unter-
gruppen C2 und Cm war nach dem Hamilton-Test
(Hamilton, 1965) nicht mehr signifikant. Eine

Tabelle 2. Atomparameter von K [Si,Te,]

x y z
K(1) 0,25 0,25 0,0
K(2) 0,7896 (6) 0,0 0,3225 (7)
K(3) 0,0 0,3405(4) 0,5
Si 0,8923(6) 0,0 0,8605 (6)
Te (1) 0,6384 (1) 0,0 0,8775 (2)
Te(2) 0,9024 (1) 0,1503 (1)  0,7035 (1)

Fig. 1. Projektion der Kristallstruktur von K¢[Si,Te,] auf (010). Hohenangabe fiir die Atome in Hundersteln von b.
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Tabelle 3. Abstinde (A) und Winkel (°) im K[Si,Teg]

Die Indizes entsprechen folgenden Transformationen der Koordinaten der Tabelle 2:

D xp.z (i) $+x4+yz (ili) —x,—y,—z (iv) i-x}3-y—z

V) x,—y,z i) 1+ x4i—yz2 (vil) —x,y, —z (viii) ${-x4+y —z
Si,Teq-Einheit
Si'—Te(2) 2,504 (5) (2x) Te(1Y)-Si'-Sit 109,9 (1) Te(1)—Te(2Y) 4,088 (2) (2x)
Sil—Te(1%) 2,523 (5) Te(2")-Si'-Sit 109,9 (1) (2x) Te(2)—Te(2") 4,094 (2)
N 2,40 (1) Te(1)—Si'-Te(2) 108,8 (1) (2x) Te(2H)—Te(2"Y) 4,720 (1)

Koordinationspolyeder der K-Atome

Te(2)—Si'—Te(2)

K(1)—Te(2) 3,454 (6) (2%) K3)Te(2¥)
K(1)=Te(1" 3,587 (6) (2x) K(3)—Te(2)
K(1)—Te(2") 3,814 (6) (2x) K(3)=Te(11)
K(2)—Te(1") 3,537 (6) K(2)-Te(2)
K(2)—Te(1') 3,672 (6) K(2)-Te(2")

109,7 (1)

3,453 (6) (2x)
3,528 (6) (2x)
3,698 (6) (2x)
3,673 (6) (2x)
3,703 (5) (2x)

Te(1)—Te(2™)

Te(1)—Te(1™)
Te(2H—Te(2V)
Te(2)—Te(2'h)

4,750 (1) (2x)

4,153 (2)
4,402 (2)
4,791 (2)

abschliessende Differenz-Fouriersynthese zeigte nur
noch Restelektronendichten von maximal 4,0 e A3,
Die erhaltenen Atomparameter sind in Tabelle 2
enthalten.*

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Struktur des K[Si,Te,] (Fig. 1) ist gekennzeichnet
durch eine schichtartige Lagerung aller Atome in der y-
Richtung mit Parameterwerten von angendherten Viel-
fachen von } und } Die Si-Atome sind dabei auf
der speziellen Lage 4(i) so angeordnet, dass isolierte
Si,Tes-Einheiten entstehen, mit Bindungswinkeln und
-abstanden, wie sie fiir kovalente Wechselwirkungen zu
erwarten sind (Tabelle 3). Die fiir X,Y,-Einheiten
haufig beobachtete Konformation mit der Symmetrie
32/m ist nahezu erfiillt, die Symmetrie jedoch auf 2/m
erniedrigt. Ebensolche Baueinheiten wurden in der
Struktur des Si,Te; gefunden, wo sie zu einer poly-
meren, zweidimensionalen Si,Te,-Einheit vernetzt sind
(Ploog, Stetter, Nowitzki & Schoenherr, 1976).

Die Verkniipfung der Si,Te,-Einheiten im K ([Si,Teg]
erfolgt durch K-Atome, die angendhert oktaedrische
Liicken [spezielle Lagen 4(e) und 4(#)] bzw. trigonal-
prismatische Liicken [spezielle Lage 4(?)] in der Tellur-
packung besetzen (Fig. 1). Der vergleichsweise grossen
Schwingungskomponente des K(2) in der y-Richtung
entspricht ein Platz in der Tellurpackung, der anders als
beim K(1) und K(3) keine in y-Richtung direkt dariiber
liegenden Nachbarn besitzt, so dass ein stark aniso-
tropes Schwingungsverhalten mdglich wird.

* Die Liste der Strukturfaktoren und die Tabelle der anisotropen
Temperaturfaktoren sind bei der British Library Lending Division
(Supplementary Publication No. SUP 33501: 10 pp.) hinterlegt.
Kopien sind erhiltlich durch: The Executive Secretary, Inter-
national Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI1
2HU, England.

Eine Diskussion der Abstande und Winkel erscheint
wegen der geringen Anzahl vergleichbarer Verbindun-
gen verfriiht, bemerkenswert sind jedoch die relativ
kurzen Te—Te-Abstinde von 4,091 (3) A, die in der
gleichen Grossenordnung liegen, wie die Te—Te-
Abstinde zwischen den Schichten im Si,Te, (4,016 A).

Die Identifizierung der in der Literatur beschriebenen
bindren Verbindung als Si,Te; mit Si—Si-Bindungen
gab den ersten experimentellen Hinweis darauf, dass die
fiir das Si-Atom charakteristische Tetraederumgebung
mit Te-Atomen aus rdumlichen Griinden nicht erreicht
werden kann, worauf auch der klassische Radien-
quotient bereits hinweist. Bei Beachtung der Stdchio-
metrie fiir die Si,Te,-Gruppe und der aus ihr herleit-
baren Verkniipfungen sollte eine Fiille neuer Substan-
zen mit neuartigen Bauprinzipien herzustellen sein.

Herrn Dr Paulus vom Fachbereich 7 der
Technischen Hochschule Darmstadt danke ich herzlich
fiir die Moglichkeit, das dort vorhandene Stoe-
Vierkreisdiffraktometer benutzen zu konnen und fiir
die dabei gewahrte Unterstiitzung. Frau Olschewski
danke ich fiir die sorgfaltige Durchfiihrung der
praparativen Arbeiten.
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Die Kristallstruktur von Wismuttitanoniobat BiTiNbO,

VoN KAaTtsuo KaTo uND TAKESHI KIKUCHI

Mukizaishitsu Kenkyusho,* Kurakake, Sakura-mura, Niihari-gun, Ibaraki-ken 300-31, Japan

(Eingegangen am 23. Dezember 1977; angenommen am 15. Mdrz 1978)

BiTiNbOj crystallizes in the centrosymmetric triclinic space group (No. 2). The dimensions of the unit cell
containing eight lattice points are @ = 19-722 (4), b = 7-589 (1), ¢ = 14-252(4) A, a=90-15(3), § =
116-26 (2), y = 89-74 (2)°; Z = 16, D, = 6-18 g cm™>. The structure was determined by the X-ray method
using a twinned crystal. The coordination octahedra of the Nb/Ti atoms are connected to each other by edge-
sharing to form corrugated layers of TiNbO parallel to (001). The Bi ions lie between the layers and are each
surrounded by six O atoms. The atomic arrangement exhibits a distinct substructure in C2/m, which is
isotypic with the structure of ThTi,Q,. The conventional R value was 0-095 for 2266 intensities (IFi2)

collected on a diffractometer.

Einfiihrung

Im Rahmen der Untersuchungen iiber die Phasen-
gleichgewichte im System Bi,0;-TiO,~Nb,O, fand
Kikuchi (1977) eine bisher unbekannte terndre Verbin-
dung, die sich aus dem Ansatz 4Bi,O; + 11TiO, +
5Nb,O, durch Erhitzen auf 1100°C fast rein herstellen
liess. Kristalle der fiir rontgenographische Einkristall-
verfahren geeigneten Grosse wurden durch Umkristal-
lisieren aus einer B,0;-Schmelze gewonnen; sie sind
transparent und schwach gelblich gefarbt. Allerdings
konnten nicht so viele Kristalle gesammelt werden, dass
eine nasschemische Analyse moglich gewesen wire.
Eine Analyse mit Hilfe einer Mikrosonde ergab die
Werte Bi,0, 24,5, TiO, 49,2, Nb,O; 26,2 Mol-%. Als
Standard dienten die stochiometrisch zusammen-

* National Institute for Researches in Inorganic Materials.

gesetzte Verbindung Bi,TiNbO, sowie ein Pyrochlor-
Typ-Mischkristall bekannter Zusammensetzung. Nach
dem Ergebnis der vorliegenden Strukturbestimmung
liegt eine Verbindung mit der Formel BiTiNbO, vor.

Experimentelles

Die Rontgenaufnahmen von BiTiNbO, weisen eine
pseudomonokline Symmetrie auf, wenn man von den
schwachen Uberstrukturreflexen absieht, die beziiglich
eines C-Gitters wie A + 3, k+ 4,/ +Joder h — 4, k — 1,
! — } zu indizieren sind. Sie lassen sich durch Verdop-
plung der drei Achsenldngen ganzzahlig indizieren. Die
Kristalldaten sind: a = 19,722 (4), b = 7,589 (1), ¢ =
14,252 (4) A, a= 90,15(3), B = 116,26 (2), y =
89,74 2)°; Z = 16, D, = 6,18 g cm~3, u(Mo Ka) =
388 cm~!. Die Gitterkonstanten wurden anhand der auf



