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Table 2. Selected geometric parameters (A, °)

SiA—O1A! 1.643 (2) 028 - -03B' 2.635 (3)
SiA—024 1.589 (2) 028---038 2576 (3)
SiA—03A_ 1.628 (2) 038" ..038 2.646 (3)
SiA—03A'" 1.623 (2) OlA"- - -01A" 2.983 (3)
SiB—OI1B 1.645 (2) OlA"- - -024 2.857 (3)
SiB—028 1.592 (2) OlA"..-018 2.607 (3)
SiB—O3B't 1.621 (3) O14"...02B" 2713 (3)
SiB—03B 1.626 (2) O14"...024 2757 (3)
Ga—Ol1A4" 2.086 (2) 014"...01B 2.770 (3)
Ga—0l1A" 1.980(2) 014" ..01B" 2,607 (3)
Ga—O1B 2.089(2) 024.-.018" 2.739 (3)
Ga—O1B8" 1.985 (2) 024...028"" 2.927 (3)
Ga—O024 1.893 (2) 018---018" 2992 (3)
Ga—028"" 1.900 (2) Ol18---028" 2.793 (3)
O14'...024 2723 (3) 018"...028"" 2.900 (3)
O1A'-..034_ 2.655 (3) Li—O1A™ 2,066 (8)
OlA' . .03A" 2,645 (3) Li—018"™ 2.074 (8)
024.--03A_ 2.540 (3) Li—024" 2.162 (6)
024. - 034" 2,670 (3) Li—028™ 2.138 (6)
03A. - 034" 2,634 (3) Li—O03A" 2341 (7)
OlB--.028 2.740 (3) Li—O03B"" 2.928 (9)
Ol1B- - -03B! 2,631 (3) Li—O3B™ 2679 (7)
Ol1B.--03B 2.647 (2)

01Al—SiA—024 114.8 (1) Ga—O1B—Ga™ 100.2 (1)
OlA'—SiA—03A_ 108.5 (1) 014'—Ga—O14" 94.4 (1)
014'—SiA—O03A" 108.2 (1) 014"—Ga—024 95.0 (1)
024—SiA—03A_ 104.3 (1) Ol1A*—Ga—O1B 79.6 (1)
024—SiA—03A" 112.5(1) 014*—Ga—O1B" 172.1 (1)
034A—SiA—O03A" 108.2 (1) 01A"—Ga—028"" 88.7 (1)
O1B—SiB—02B_ 115.7 (1) 014" —Ga—024 87.6 (1)
01B—SiB—O3B" 107.3 (1) 01A¥—Ga—O1B 83.1(1)
O1B—SiB—O03B 108.0 (1) 014¥—Ga—O1B" 79.6 (1)
02B—SiB—O3B" 110.2 (1) 014" —Ga—028"" 170.7 (1)
02B—SiB—03B 106.3 (1) 024A—Ga—01B 168.9 (1)
03B'_SiB—03B 109.1 (1) 02A—Ga—01B" 89.9 (1)
SiA—034—SiA* 139.8 (1) 02A—Ga—028"" 101.0 (1)
034 - -034". . .03A%  170.8(1) 01B—Ga—018" 94.5 (1)
Ga—014"—Ga" 100.5 (1) 01B—Ga—02B"" 88.8 (1)
SiB—03B"—SiB™ 139.9(2) 01B"'—Ga—O02B"" 96.5 (1)
03B'...038. . -03B"  165.7(1)

Symmetry codes: (i) x — 1,y,z; (i) x, } —y,2— fiGiyx, 3 —y,z— 43
(V1-xi+y,l-zMI —x, 1 —y,—z(vi}x, 3 — y, } +2z (vii)
I—x,y—4, b —z (viii)x, y— 1,z (ix) L =x, 1 =y, I =z, (x) X, § —y, }+2;
xi)x,y,z— 1.

The structure was solved by direct methods with MUL-
TAN11/82 (Main et al., 1982). All calculations were performed
with the SDP program system (B. A. Frenz & Associates Inc.,
1985).

Lists of structure factors and anisotropic displacement parameters have
been deposited with the IUCr (Reference: OH1080). Copies may
be obtained through The Managing Editor, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, England.
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TaOl,: Eine zentrosymmetrische Variante
der NbOI,-Struktur
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Abstract

The crystal structure of tantalum(IV) oxide diiodide
was determined by single-crystal X-ray diffraction.
TaOl, contains sheets of distorted TaO;l; octahedra
which share trans I-1 edges and frans O corners
(centrosymmetric MoOCl, type). The Ta atoms are
displaced from the centres of the octahedra forming
Ta---Ta pairs [3.100(2) A]. The structure is closely
related to the structure of NbOI,, which was reported
as the non-centrosymmetric NbOCl, type.

Kommentar

TaOl, kristallisiert im MoOCl,-Typ (Schifer &
Schnering, 1964). Die Ta-Atome sind verzerrt okta-
edrisch von je zwei frans-stindigen O-Atomen und
vier I-Atomen in der Oktaederbasis umgeben. Uber
die I-Atome sind diese Oktaeder zu linearen Striingen
verbunden. Die Verzerrung der Oktaeder resultiert
aus dem paarweisen Zusammenriicken der Ta-Atome
{d(Ta—Ta) = 3,100(2) Al, so daB genauer von Ketten
aus frans-kantenverkniipften Ta;O4ls-Doppeloktacdern
gesprochen werden muB. Die gleichzeitige Eck-
enverkniipfung der Oktaeder iber gemeinsame O-
Atome fiihrt zu Schichten, die zusammenfassend
als %[Ta;04)515l4,] formuliert werden kénnen. Die
Oberflache einer solchen Schicht besteht aus einem
leicht gewellten, angendhert quadratischen Netz von
I-Atomen. Die Stapelung der Schichten entlang der
kristallographischen a-Achse erfolgt in der Weise, dafl
die Iodatome der benachbarten Schicht iiber den Mit-
telpunkten dieser Quadrate liegen.

Der strukturelle Aufbau von TaOl, (Raumgruppe
C2/m) lehnt sich eng die im NbOC]I,-Typ kristallisieren-
den Nioboxiddihalogenide (Schifer & Schnering,
1964) an. In einer detaillierteren Arbeit iiber die
Struktur von NbOI, (Rijnsdorp & Jellinek, 1978)
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wird diese in der azentrischen Raumgruppe C2
beschrieben. In Ubereinstimmung mit TaOl, weisen
die Nioboxiddihalogenide sowohl gleiches Bau- und
Verkniipfungsprinzip der Schichten als auch die Bil-
dung von Metallatompaaren auf. Allerdings fiihrt hier
eine zusdtzliche Auslenkung der Nb-Atome in Richtung
der kristallographischen b-Achse zu ungleichen Nb—O-
Abstiéinden und somit zum Verlust der Spiegelebene.

Fig. 1. Projektion eines Schichtpaketes aus der Struktur von TaOl,.
Im linken Teil sind die chemischen Bindungen hervorgehoben,
im rechten Teil die verzerrten Oktaeder um die Tantalatome. Die
Ellipsoide umhiillen den Bereich, in dem das zugehorige Atom eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90% besitzt.

Experimentelles

TaOl;, wurde als Nebenprodukt bei der Umsetzung von
Bismut, Tantal und Iod in einer mit einem Alsinth-Tiegel
versehenen, evakuierten Quarzglasampulle erhalten. Der
Sauerstoff stammt vermutlich aus dem Tiegel- oder Ampullen-
material. Die chemische Zusammensetzung wurde unabhingig
von der Strukturanalyse durch EDAX-Untersuchungen
bestitigt. Die stark verwachsenen, leicht spaltbaren, schwarzen
Kristallnadeln von TaOI, bildeten sich durch endothermen
chemischen Transport im Temperaturgradienten von etwa 900
nach 850 K. Der Transportmechanismus ist bereits friiher von
Dittmer & Niemann (1985) sowie Schifer, Gerken & Zylka
(1986) untersucht worden.

Kristalldaten

TaOl, Mo Ka Strahlung

M, = 450,75 A=0,71073 A

monoklin Gitterparameter: siche Text
C2/m g =40,1 mm™!
a=153054) A T=293(1)K

b=38628 (4) A Nadel

¢ =17467 (2) A 0,195 x 0,014 x 0,007 mm
B = 105,34 (4)° schwarz

V=4257) A°
Z=4
D, = 7,033 Mg m™3

Datensammlung

Automatisches Vierkreis-
diffraktometer AED-2
(Stoe Siemens)

w Abtastung

Absorptionskorrektur:
analytisch
Thin = 0,59, Tmax = 0,74

1410 gemessene Reflexe

435 unabhingige Reflexe

299 beobachtete Reflexe
I > 20(D]

Verfeinerung

Verfeinerung auf F?
R(F) = 0,0467
wR(F?) = 0,0539

S = 1,079

435 Reflexe

26 Parameter

w = 1/0*(F2)
(A/U)max < 0.001
Apmax =2,32 ¢ A3
Apmin = 3,13 ¢ A3

1961

Rint = 0,1500

Omax = 24,97°

h=-18 - 18

k=-4->4

[=-8—8

3 Kontrollreflexe
Hiufigkeit: 180 min
Intensitdtsschwankung:

0.2%

Extinktionskorrektur:
SHELXL93 (Sheldrick,
1993)

Extinktionskoeffizient:
0,00060 (8)

Atomformfaktoren aus
International Tables for
X-ray Crystallography
(1992, Bd. C, Tabelle
4.2.6.8 und 6.1.1.4)

Tabelle 1. Atomkoordinaten und isotrope dquivalente Ver-
schiebungsparameter (A?)

Usq = (1/3EiX;Uja7 a"a;.a;.

x y z Usq
Ta 0,00031 (9) 0 0,2926 (2) 0,0077 (4)
n 0,12782 (13) 0 0,0678 (3) 0,016 (5)
2 0,15473 (13) 0 0,5857 (2) 0,0110(5)
o 0,4977 (15) 0 0,293 (4) 0,029 (6)
. o
Tabelle 2. Geometrische Parameter (A, °)
Ta—0' 19318 (5)  Ta—I1it 2,880 (3)
Ta—I2" 2,756 (2) Ta—1I1 2,891 (3)
Ta—1I2 2,764 (3) Ta—Ta" 3,100 (2)
O'—Ta—0" 1776(12)  R"—Ta—N1™ 82,84 (7)
" —Ta—1I1 81.66(7)  Ta"—I1—Ta 98,34 (7)
2"—Ta—1I2 111,67(6)  Ta'—I2—Ta 68,33 (6)
12—Ta—I1 83.86(6) Ta*—O—Ta" 177,6 (12)

Symmetriebezeichnungen: (i) x — 5y = bz (i) —x,-y,1 — z
(i) —x, -y, —z; (iv) x— §, R RAURES R ESRACIEES ST RN 2
Die Gitterparameter wurden aus 21 indizierten Reflexen eines
Guinier-Filmes (Cu Ko, -Strahlung, Si-Standard) bestimmt.
Die Kristallbeschreibung fiir die numerische Absorptions-
korrektur mit dem Programm SHELX76 (Sheldrick, 1976)
wurde mit Hilfe des Programms HABITUS (Herrendorf,
1992) anhand von neun geeigneten, -abgetasteten Reflexen
optimiert. Der hohe Riy-Wert ergibt sich durch die hohe
Absorption und schwache Streuung.

Datensammlung: DI/F4 (Stoe & Cie, 1984). Gitterver-
feinerung: GIVER (Krogmann, 1971).  Datenreduktion:
REDUS (Adams, 1994). Losung der Struktur mit Programm:
SHELXS86 (Sheldrick, 1985). Verfeinerung der Struktur mit
Programm: SHELX1.93 (Sheldrick, 1993). Zeichenprogramm:
ORTEPII (Johnson, 1976).

Herm Dr R. Ramlau am Max-Planck-Institut fiir
Festkorperforschung in Stuttgart danke ich freundlich
fir die EDAX-Untersuchungen.



1962

Die Listen der Strukturfaktoren, anisotropen Verschiebungsparameter
und vollstindigen geometrischen Daten sind bei der TUCr (Aktenze-
ichen: JZ1041) hinterlegt. Kopien sind erhéltlich durch: The Managing
Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester
CHI1 2HU, England.
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Abstract

Barium sodium orthoborate, BaNaBO;, was prepared
and its structure established by single-crystal X-ray
methods. It crystallizes in the monoclinic system, space
group C2/m. The structure is constructed from BO;,
NaOg and BaOo groups which are linked by shared
edges, vertices and faces. The NaOg octahedra share
triangular faces to form chains extending along the ¢
axis.
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Comment

During an investigation of phase equilibria in the
Ba0O-Na; 03 system, we discovered three new phases:
BaNaBOj3, BaNaBsOy and BaNaBgO,5 (Tu & Keszler
1995). We describe here the structure of BaNaBO;. A
drawing of the unit cell is given in Fig. 1. The structure
contains a triangular BO3 group, a BaOy polyhedron
and two crystallographically distinct distorted NaOg
octahedra. A distinguishing feature of the structure is
the presence of one-dimensional chains of face-sharing
NaOs octahedra extending along the ¢ axis (Fig. 2).
The stacking of these octahedra is consistent with a
distorted ABAB packing of the O atoms. The octahedra
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Fig. 1. Labelled drawing of the unit cell of BaNaBOs. The largest
circles represent O atoms.

Fig. 2. View of chains of face-sharing NaOg octahedra, The largest
circles represent O atoms.
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