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{hkO) data, omitting the structure factors for un- 
observed reflections is 9-9 %; including these structure 
factors, the value is 12.6 %. Disorder was put into the 
ordered model to observe its effect on the structure- 
factor agreement. Using the final atomic positions as 
determined, but weighting these so as to account for 
the residual entropy, the new reliability factors of 
24.6% and 27.9% were found, corresponding to the 
two types of calculations described above. A more 
sensitive comparison of structure factors can be 
found in the function X([Fc]--IFo[) ~, which increased 
by a factor of 4.6 by the insertion of randomness into 
the ordered model. The signs of five small terms changed 
in the disordered set of structure factors. Applying 
the maximum possible contribution from each of these 
terms at peak maxima such that  there is always a 
decrease in chlorine heights, and an increase in the 
oxygen height (a highly improbable occurrence), it 
would be possible to reach 0-7 of the height difference 
necessary to convert the ordered structure to a dis- 
ordered one for the chlorine atoms, but only 0.35 of 
the difference necessary for the oxygen atom. Re- 
finements of the {hk0} Fourier synthesis clearly 
showed, however, that  peak coordinates and heights 
are insensitive to the sign changes of small terms. 

Finally, the low value of the temperature-factor 
constant, B = 1.6 _~, does indeed suggest an ordered 
structure. At least part of the effect of the type of 
disorder considered above would be to produce an 
apparent abnormally high temperature factor because 
the molecule is not an equilateral triangle. 

Intermolecular distances are Cll-C11 ---= 3.64 /~, 
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C12-CI~---= 3.76 A and C12-0 = 3-12 J~. The slightly 
short C19-0 distance suggests that  van der Waals 
bonding within the spirals around the screw axes is 
somewhat stronger than the bonding between these 
spirals. 

The overall reliability factor omitting structure 
factors for unobserved reflections is 9.5%; including 
these, it is 12.2% (see Table 2). 

Support of this work by the Office of Naval Researcb 
is gratefully acknowledged. 
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Structure Cristalline du Metasilicate de Sodium Anhydre, Na2SiO3 
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The crystal structure of anhydrous sodium metasilicate, ~Ta2SiO a, has been completely determined. 
The crystals are orthorhombic, pseudo-hexagonal, with space group Cmc-C~. The cell, of dimen- 
sions a ---- 10.43, b ---- 6.02, c ---- 4-81 /~, contains four formula units. Atomic positions have been 
determined from Patterson and Fourier-Bragg projections. Silicon and oxygen atoms form chains 
[Si206] 4-, in the c direction similar to those in pyroxenes. The chains are linked through sodium 
atoms always co-ordinated by five oxygen atoms. 

In troduct ion  

Au cours d'essais de synth~se du quartz par I. Franke 
au Laboratoire de Cristallographie du S.R.C.T., des 
questions de structure cristalline des silicates de sodium 

se sont pos~es, en particulier celle du m~tasi]icate de 
sodium arrhydre. 

Quelclues 6tudes cristallographiques sur ce corps ont 
d~j~ 6t6 faites par van Klooster (1910), Niggli (1914), 
Kracek (1930), Morey & Fenner (1914a, b), Schwarz 
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& Menner (1924), Pukal l  (1910) et Jaeger  (1911). Les 
r6f6rences dans la l i t t6rature sont assez contradictoires; 
Kracek (1930) indique une sym6trie orthorhombique.  

P r o p r i 6 t 6 s  

Les cristaux se forment  par  refroidissement au- 
dessous de 1022 ° C. (Kracek, 1930) d 'un  m61ange 
6quimol~culaire de C0sNa~ et de Si02 port6 ~ haute  
temp6rature.  Ils sont hygroscopiques et se pr6sentent 
sous forme d'aiguilles dans la direction cristallogra- 
phique c. Les faces sont real form6es. 

Les indices de r6fraetion (Kracek, 1930) sont 

n~----- 1,528, nm = 1,520, n~ = 1,513. 

E t u d e  a u x  r a y o n s  X 

Les cristaux song orthorhombiques,  pseudohexagonaux.  
Les extinctions mont ren t  que le groupe spat ial  est 
Omc-O~ o u  Omem-D~. 

Les dimensions de la maille sont 

a = 10,43, b = 6,02, c = 4 ,81/~;  

a : b : c  = 1,733:1:0 ,799.  

La  maille contient  4 moMcules Na~SiOv La densit6 
calcul6e £ l 'a ide des donn6es des rayons X est d~a~. = 
2,685 g.cm. -3. 

Les intensit6s des r6flexions ont 6t6 mesur6es sur 
des clich6s de Weissenberg par  la m6thode de Robert-  
son (1943) des fi lms mult iples ~ l 'a ide d 'une 6chelle 
gradu6e. On a utilis6 les rayonnements  K c~ du cuivre 
et K c~ du molybd~ne. Toutes les intensit6s ont 6t6 
corrig6es par  les facteurs de polarisation et de Lorentz 
et par  le facteur g6om6trique pour les strates non 
~quatoriales. Pour  ces op6rations on a employ6 des 
m6thodes graphiques.  A cause de la formation des  
cristaux en aiguilles suivant  c, les intensit6s sur les 
clieh6s fairs perpendicula i rement  ~ cet axe ont 6t6 
tr~s difficiles ~ mesurer. 

b 
2 

Fig. 1. Projection de Patterson dans la direction [001]. Espace- 
ment des courbes arbitraire. 

B a s e s  c r i s t a l l o c h i m i q u e s  

La simil i tude des formules entre le m6tasilicage de 
sodium Na4[Si20,] et los pyrox~nes (le diopside 
CaMg[Si~O~] en particulier) laisse pr6voir que le 
silicate Na~SiO 3 est form6 par  des chalnes [SilO,] -4 
su ivant  c, (clivage tr~s facile dans cette direction). 

Les param~tres c des deux corps sont sensiblemeng 
6gaux, c-----4,81 A pour le m6tasilicate, c----5,24 A_ 
pour le diopside. 

D 6 t e r m i n a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

On a 6tudi6 sys t6mat iquement  la structure cristalline 
en commengant  par  une projection de Pat terson dans 
la direction [001], direction probable des chahaes 
(Fig. 1). On a pu, en fair, d6chiffrer faci lement  cette 
projection en se basant  sur les consid6rations cristal- 
lochimiques per@6dntes. A l 'a ide des signes des F 
calcuMs on a fai t  une projection de Bragg-Four ier  
dans la m~me direction (Fig. 2). Pour t rouver  les 
coordonn6s z des atomes, une projection de Pat terson 
avec les indices h h l  (direction perpendicula i rement  ~ c) 
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Fig. 2. Projection de la densit~ dlectronique dens la direction 
[001]. Espacement des courbes arbitraire. 
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Fig. 3. Valeurs de _~ calcul~es (en trai t  plein) et valeurs de F observ~es (en pointillSs) en fonction de hkl. 

a ~t~ faite, qui a permis en tenant  compte des projec- 
tions d~jb~ connues des vecteurs sur le plan (001) de 
d~terminer le paramStre z des atomes. La comparaison 
des Fhkz observes et des Fhkz calculus avec les para- 
m~tres du Tableau 1 est satisfaisante (Fig. 3). 

R = {Zl~cl-ZlFol}+Z , = 0 , 2 7 .  

D i s c u s s i o n  de la s t r u c t u r e  

Dans le groupe spatial Cmc-C~ (nomenclature des 
Tables Internationales) existent des positions ~ 4 
atomes (position (a)) et ~ 8 atomes (position (b)) 
(Tableau 2). D'apr~s la formule du m~tasilicate de 
soude et le nombre de molecules dans la maille (n----4) 
les Si se t rouvent  forc6ment en position (a), c'est-~-dire 

Tableau 1. Param~tres des atomes en coordonndes 
fractionnaires 
x Y z 

si 0,000 0,166 0,563 
02 0,000 0,077 0,895 
01 0,130 0,286 0,500 
Na 0,166 0,339 0,000 

Tableau 2. Positions daws le gro(epe spatial Cmc-C12~ 

(0, o, o; ½, ½, 0)+ 
4 = (a) O,y,z; 0,~/, ½+z 
8--(b)  x ,y , z ;  ~,y,z;  ~,~, ½+z;x,~/, ½~-z 

dans le plan de sym6trie r~el. Pour placer les 12 
oxyg~nes, il y a deux possibilit~s: soit 3 groupes de 
4 en position (a), soit 1 groupe de 4 en position (a) 
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et 1 groupe de 8 en position (b). En tenant  compte du 
fait que les oxyg~nes forment des t~tra~dres, seule la 
deuxi~me solution est acceptable. De cette fa~on le 
plan de sym~trie r~el est aussi plan de symgtrie de la 
chaine ISis00] -~, c'est-£-dire que les oxyg~nes en 
position (a) sont communs £ deux t~tra~dres (oxyg~ne 
On). Ces oxyg~nes On forment avec les Si une chalne 
plane en zigzag, (angle Si-On-Si----137°27'), les 8 
autres oxyg~nes (oxyg~ne 0i) compl~tant les t~tra~dres. 
Les sodiums se trouvent toujours entre un oxyg~ne 0~ 
d'une maflle et celui de la maille voisine dans la 
direction c. De plus fls sont entour~s par 2 oxyg~nes 
O~ et un oxyg~ne On situ~s pratiquement dans un 
m~me plan. La coordination des Ha est de cette fagon 
~gale £ 5, nombre particuli~rement peu ~lev~. 

Les quatre distances Si-O (Fig. 5) ont deux valeurs 
principales 1,57 ~ et 1,67 A. Bragg (1929) a trouvg 
pour le diopside des valeurs comprises entre 1,54 et 
1,76 A. Warren & Modell (1930) ont trouv~ pour 
l 'enstatite des valeurs comprises entre 1,53 et 1,63 A. 

Les distances O - 0  (Fig. 5) varient entre 2,58 et 
2,71 A. Bragg (1929) a trouv~ pour le diopside des 
valeurs O - 0  comprises entre 2,39 et 2,76 ~.  Warren 
& Modell 0930) ont trouv~ pour l 'enstatite des valeurs 
comprises entre 2,52 et 2,65 ~.  
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Fig. 4. Seh6ma de ]a structure rue darts la direction [001]. 
Cotes en 1/1000 de c. 

Si Na 

Les sodiums (Fig. 5) sont entour~s par les 5 0 £ des 
distances variant  de 2,27 A £ 2,45 A. Pauling (1930) 
a trouv~ dans la sodalite une distance Na-O ~gale 
2,39 A e t  Zintl & Baumbach (1931) dans 1~%O une 
distance N a - 0  ~gale £ 2,40 A. 

En regardant le sch6ma (Fig. 4) suivant [001] il est 
facile de voir que le cristal a des axes de sym6trie 
pseudo-hexagonaux et pseudo-trigonaux dans cette 
direction. 

On arrive donc pour le mgtasilicate de sodium £ la 
formule ~ Na[~][Si~0~]. La Structure est comparable 

celle des pyrox~nes; la diff4rence essentielle est que 
l'on compte pour un 61~ment de chalne [Si,0~] -~ deux 
cations pour les pyrox~nes et quatre sodiums pour le 
m~tasilicate de sodium. L'arrangement des chalnes 
dans le m6tasilicate de sodium est pour cette raison 
moins compact que dans les pyrox~nes, ce qui se 
manifeste par une densit6 moins ~lev~e (m6tasilicate 
de sodium, d ---- 2,685 g.cm.-~; diopside, d=3,20-3,38 
g.cm.-~). 

Ce travail  a ~t~ effectu~ au Laboratoire de Min~ra- 
logie de la Sorbonne et au Laboratoire de Cristallo- 
graphie du S.R.C.T. Nous remercions MM. Wyar t  et 
Franke de nous avoir permis d'utiliser les installations 
de leurs laboratoires. Nous remercions ~galement 
M. Rose des discussions pr~cieuses que nous avons 
eues avec lui. 
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