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Her rn  Dr. W . H .  Taylor  (Cambridge) danke  ich 
daffir, dass ieh einen Tell der Untersuchungen in sei- 
nem Labora to r ium durchffihren konnte ,  F r a u  Dr. 
H. D. Megaw (Cambridge) ffir anregende Diskussionen. 
Her rn  Prof. Dr. E. Thilo (Berlin) bin ich fiir das 
Interesse dankbar ,  das er der  Durchff ihrung dieser 
Arbei t  en~gegengebracht hat .  Her r  Dr. M. V. Wilkes 
(Cambridge) ermSgliehte mir  die Verwendung yon 
EDSAC I I  ffir einen Teil der Berechnungen,  und Mr. 
5/[. Wells und Mr. E . J .  McIver  waren mir bei der  
Benutzung der Maschine behilflich. F r a u  J .  Ziems, 
Fraule in  I.  Ebe r t  und  Fraule in  R. KShler  ffihrten 
einen Teil der Rechnungen  ffir die (x, z)-Projektion 
durch und fer t igten die RSn tgenaufnahmen  an. Ihnen  
allen danke  ich fiir ihre Hilfe. 

Literatur 
DONNAY, G. & DONNAY, ft. D. H. (1953). Amer.  Min .  38, 

163. 
DOUGLAS, 1%. M. (1958). Amer.  Min .  43, 517. 
FORSYTH, J .  B. & WELLS, M. (1959). Acta Cryst. 12, 412. 
GRUND, A. (1954). Bull. Soc. Fran 9. Mindr.  Crist. 77, 775. 
KRACEK, F. C. (1939). J .  Amer.  Chem. Soc. 61, 2863. 
LIEBAU, F. (1956). Z. Phys.  Chem. 206, 73. 
LIEBAU, F. (1959). Acta Cryst. 12, 177. 
NEW~EA~, R. E. & M_EOAW, H. D. (1960). Acta Cryst. 

13, 303. 
PABST, A. (1943). Amer.  Min .  28, 372. 
PABST, A. (1959). Acta Cryst. 12, 733. 
SEEMANN, H. (1956). Acta Cryst. 9, 251. 
SMITH, J .  V. (1954). Acta Cryst. 7, 479. 
ZEM~NN-HEDLIK, A. ~% ZEMANN, J.  (1955). Acta Cryst. 

8, 781. 

Acta Cryst. (1961). 14, 395 

U n t e r s u c h u n g e n  a n  S c h i c h t s i l i k a t e n  d e s  F o r m e l t y p s  Am(Si2Os)n.  I I .  

U b e r  d i e  K r i s t a l l s t r u k t u r  d e s  ~ - N a 2 S i 2 O s *  

YoN FRIEDRICH LIEBAU~ 
Ins t i tu t  fi~r Anorganische Chemie der Deutschen Alcademie der Wissenschaften zu Berl in,  

Berl in  - Adlershof,  Deutschland 

(Eingegangen am 17. M a i  1960 und wiedereingereicht am 7. Ju l i  1960) 

The cell dimensions of a-Na2Si~O s are 

a=6 .43 ,  b=15.46, c=4-91/~;  a = f l = ~ , = 9 0  °, 

cell content lqa8Si8020. The space group is probably P21nb with strong Pcnb pseudo symmetry.  
The (x, y)-projection of the structure was solved by Patterson, electron density and difference 
syntheses. Crystals of a-Na~Si205 contain corrugated Si205 layers parallel to (010) which are very 
similar to those found in Li2Si205. The symmetry is apparently reduced by slight deviations of one 
set of shared oxygens from centres of symmetry of the space group Pcnb in order to avoid Si-O-Si 
valence angles of 180 ° . 

Einleitung 

I m  Verlauf  einer sys temat ischen Unte rsuchung  so- 
genannter  Disil ikate der Formel  A m (Si205)n wurde die 
S t ruk tu rbes t immung  einer der Modifikationen des 
Natr iumdis i l ikats ,  des sogenannten a-Na2Sie05 in 
Angriff  genommen.  0bwohl  diese Arbei t  noch nicht  
abgeschlossen ist, lassen die bisherigen Ergebnisse 
zusammen mit  den Ergebnissen der Kr is ta l l s t ruktur -  
e rmi t t lung des Li2Si205 (Liebau, 1961) wichtige 
Schlfisse auf  die GrSsse des Si -0-Si -Valenzwinkels  zu. 
Es scheint daher  gerechtfert igt ,  einen Zwischenbericht  
fiber diese Arbei t  zu geben. 

Eine thermische Untersuchung des Na~Si205 durch 

* U~ber die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurde bereits 
auf der Allunionstagung ffir R6ntgenuntersuchungen im Mai 
1958 in Leningrad und auf der Fedorov-Tagung der Interna- 
tional Union of Crystallography im 1Vial 1959 in Leningrad 
vorgetragen. 

t Jetzige Ansehrfft: Max-Planck-Institut for Silikat- 
forschung, Wiirzburg 4, Deutschland. 

Kracek  (1939) ergab, dass es drei verschiedene Modifi- 
kat ionen dieses Disil ikates gibt,  die sich nach de m 
Schema 
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reversibel ineinander  umwandeln ,  l~euere Unter-  
suchungen desselben Autors  [zitiert in Donnay  & 
D o n n a y  (1953)] ergaben ebenfalls die Exis tenz dreier 
Modifikationen: Eine anscheinend metas tabi le  Phase  
kristall isiert  zwischen 500 und 580 °C. aus einem Glas 
der Zusammensetzung :Na2Sie05. Zwischen 580 und  
670 °C. erh~lt m a n  ebenfalls durch Tempern  eines 
Glases das sogenannte fl-Na2Si205, das m a n  auch un te r  
hydro thermalen  Bedingungen im Tempera turbere ich  
480-670 °C. erhal ten kann.  Tempern  oberhalb 670 °C. 
ffihrt schliesslich zum a-Na2Sie05. Die Beziehungen 
zwischen den Formen I, I I  und I I I  der ersten Arbei t  
Kraceks  (1939) und den 3 Formen  der neueren Unter-  
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suchungen (1953) sind ungekli~rt. Da einerseits die 
Umwandlung fl-Na2Si205 -> c~-Na~Si205 nur sehr lang- 
sam irmerhalb einiger Tage abli~uft und die umge- 
kehrte Reaktion nach Kracek gar nicht zu beob- 
achten war und andererseits die Phasenumwandlungen 
I I I  ~-~ II  ~ I sowohl auf DTA-Aufheiz- wie -Abkiih- 
lungskurven einwandfrei erkennbar waren, ist viel- 
leicht die co-Phase mit Na2Si20s I I I  identisch, so dass 
es wenigstens 5 verschiedene Modifikationen dieser 
Verbindung gibt. 

Die Gitterkonstanten yon ~- und fl-Na~Si20~ wurden 
yon Donnay & Donnay (1953) [im folgenden als 
D.&D. zitiert] mit Hilfe von Weissenberg- und Pre- 
cession-Aufnahmen bestimmt. Eine wenig spiiter publi- 
zierte Strukturbestimmung des monoklinen fl-Na2Si205 
(Grund, 1954) ergab, dass diese Form des Natrium- 
disilikates zweidimensional ausgedehnte Tetraeder- 
schichten der Formel [Si~O512 e~ enth/~lt, die man sich 
durch Verkniipfung von Zweierketten (Liebau, 1959) 
entstanden denken kann. Solche Schichten, die nur 
Ringe aus 6 [Si04]-Tetraedern besitzen, w/iren darum 
nach einem frtiheren Vorschlag des Verfassers (Liebau, 
1956) als Zweierschichten zu bezeichnen. 

Tarassow (1955) schloss aus dem Verlauf der Tem- 
peraturabh/ingigkeit der spezifischen W/irme des 
a-Na~Si205, dass diese Phase kettenfSrmige Anionen, 
und zwar Einerdoppelketten (Liebau, 1956) besitzen 
mtisse. Die vorliegende Untersuchung hat  jedoch er- 
geben, dass a-NagSie05 ebenso wie ~-NaeSieOs Zweier- 
schichten als Anionen enth/~lt. 

Experimentelles 
a-Nag.Si205 wurde durch Zusammenschmelzen £quiva- 
lenter Mengen yon Nag CO3 und gefi~llter Kieselsi~ure 
und anschliessendes mehrt£giges Tempern bei 860 °C. 
hergestellt. Es entstanden nach [001] liingliche pli~tt- 
chenfSrmige Kristalle von einer L£nge bis zu 3 mm., 
deren morphologische Erscheinung mit der Beschrei- 
bung von D.&D. fibereinstimmt. 

Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen um [100], 
[010] und [001] wurden mit Cu K-Strahlung angefer- 
tigt. Aus diesen Aufnahmen wurden folgende Gitter- 
konstanten errechnet : 

a=6,43,  b=15,46, c--4,91 /~,* 
Zellinhalt NasSis020, 

die mit den yon D.&D. angegebenen Werten gut 
fibereinstimmen, Die visuell ge~ch~zten Inten~it~ten 
wurden auf Polarisations- und Lorentzfaktor korri- 
giert. Da die ftir Intensitgtsmessungen verwendeten 
Kristalle weniger als 0,1 mm. dick waren, wurde die 
Absorption nicht beriicksichtigt. 

Die aus den Weissenbergaufnahmen abgeleiteten 
Ausl6schungsregeln 

* U m  die S t r u k t u r  des a-Na2Si205 besser  mi t  der  des 
Li~Si~O 5 vergleichen zu kSnnen,  wurde  gegeniiber der  Auf- 
s tel lung yon  D. & D .  folgende Achsen t rans format ion  vor- 

genommen:  aLb:CD.&D. ,  bLb :aD.&D"  und  CLb-----bD.&D.. 

hkl alle vorhanden 
h/c0 mit /c = 2n + 1 , 
hO1 mit h + l = 2 n + l ,  
0kl mit l =  2n + 1 

sind die gleichen, die yon D.&D. gefunden wurden. 
Diese Autoren beobachteten jedoch einige sehr schwache 
0]c/-Reflexe mit ungeraden /-Werten, die auf unseren 
Aufnahmen nicht sichtbar waren. 

Die von uns beobachteten AuslSschungen sind cha- 
rakteristisch fiir die Raumgruppe D~-Pcnb; die 
schwachen 0]c/-Reflexe mit ungeraden /-Werten, wel- 
che yon D. &D. erwi~hnt wurden, deuten j edoch darauf 
hin, dass c~-NaeSi205 nur angeniihert die Symmetrie 
Pcnb besitzt und dass die wahre Symmetrie der Kri- 
stalle wahrscheinlich D~-Pmnb oder C~v-P21nb ist. 
Eine Entscheidung zwischen diesen Raumgruppen auf 
Grund statistischer Methoden erscheint wegen der 
starken Pseudosymmetrie wenig aussichtsreich und 
wurde daher nicht versucht. 

Bestimmung der Kristallstruktur 
(a) Projektion auf die (a, b)-Ebene 

Zuni~chst wurde die Projektion der Struktur  auf die 
(a, b)-Ebene untersucht. Die allgemeinen Punktlagen 
der drei erwi~hnten Raumgruppen sind in dieser 
Projektion: 

P21nb : 
x, y; x, ½+y;  ½+x, ½ - y ;  ½+x, ~ .  

Pcnb, Pmnb : 
x ,y ;  x, ½+y;  ½+x, ½ - y ;  ½+x,~ ;  
x ,y ;  x, ½-y;  ½-x ,  ½+y; ½ - x , y .  

Da die vierziihlige allgemeine Punktlage in dieser 
Projektion der acentrischen Raumgruppe P21nb ein 
Tell der achtzS~hligen allgemeinen Punktlage der bei- 
den zentrosymmetrischen Raumgruppen ist, schien es 
berechtigt zu sein, wegen der starken Pseudosymmetrie 
nach Pcnb zuni~chst mit dieser Raumgruppe zu ope- 
rieren und gegebenenfalls im Verlauf der Verfeinerung 
die Symmetrie zu erniedrigen. 

Mit 54 voneinander unabhi~ngigen, von Null ver- 
schiedenen [Fol 2 / (_rfi.)e.Werten wurde eine zugespitzte 
Pattersonprojektion P(u, v) (Fig. 1 (a)) berechnet. Hier- 
zu wurden ebenso wie fiir die Berechnungen fiir die 
Projektion auf die (b, c)-Ebene die Atomformfaktoren 
ftir Na, Si und 0 aus den Internationalen Tabellen 
(1935) verwendet. Die Verfeinerung der Atomlagen in 
der (a, b)-Projektion wurden dagegen mit Atomform- 
faktoren vorgenommen, die nach der Gleichung 

J'(x) = A exp ( - ax 2) + B exp ( - bx ~) + C 

berechnet wurden. Dabei nahmen die Konstanten in 
der Reihenfolge A, a, B, b, C die Werte 7,525, 4,016, 
1,755, 52,84 und 1,616 fiir Na, 7,933, 2,317, 2,359, 
69,105 und 1,862 fiir Si und 3,249, 3,839, 4,367, 26,442 
und 1,292 fiir Sauerstoff an. 
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Fig. 1. Zugespitzte Pattersonprojektionen 
(a) P(u, v), (b) P(v, w) des a-NagSigO 5. 

Unter Voraussetzung der Symmetrie pmg wurden 
aus P(u, v) die in Tabelle 1 angegebenen ungef~hren 
Atomlagen ermittelt.  

Tabelle 1. Die aus P(u, v) unter Annahme der Symmetrie 
ping abgeleiteten A tomkoordinaten 

Atom x y 
Na 0,125 0,300 
Si 0,125 0,089 
Or 0,500 0,000 
OII 0,125 0,089 
Oni  0,000 0,178 

Mit diesen Koordinaten ergab sich R(hkO)=43% 
(es wurden nur die beobachteten ]Fo[ verwendet). Die 
Atomkoordinaten wurden mit Hilfe yon Elektronen- 
dichte- und Differenzsynthesen verfeinert. Gegen 
Ende der Verfeinerung zeigte es sich, dass das Or-Atom 
von der speziellen Lage (½-, 0) abweicht. Ein ~hnlicher 
Effekt war auch bei der Ermitt lung der Struktur  des 
Li~Si205 (Liebau, 1961) aufgetreten. Er wurde dort so 
gedeutet, dass die Symmetrie der Struktur  durch ein 

Abweichen des betreffenden Sauerstoffatoms von einer 
zweiz~hligen Achse erniedrigt wird. 

Tabelle 2. Atomkoordinaten in Bruchteilen der 
Elementarzell]canten 

Die Sauerstofflagen in der anfangs angenommenen Raum- 
gruppe Pcnb sind dutch rSmische Ziffern als Index gekenn- 
zeichnet, die Atomlagen in der wahrscheinlich vorhandenen 
Raumgruppe .P2tnb mit arabischen Ziffern. Ihre Zuordnung 

ist aus Spalte 1 zu erkennen 

Atom x y 

Na t 0,098 0,314 
Na~. 0,402 0,314 

Si t 0,395 0,092 
Si~. 0,105 0,092 

OI = O 1 0,527 0,000 
0 0,345 0,092 

O I I =  O3 0,155 0,092 
{ 0 4 0,524 0,171 

On~= O5 0,976 0,171 

Wahrscheinlich w i r d  auch beim ~-Na2Si205 die 
Symmetrie in entsprechender Weise erniedrigt und 
zwar die Projektion auf die (a, b)-Ebene yon pmg zu 
plg. Damit wird die Raumgruppe C~v-P21nb fiir 
a-Na2Sie05 wahrscheinlich gemacht. 

Es konnte jedoch nicht ausgeschlossen werden, ob 
die Or-Atome statistisch auf zueinander symmetrische 
Lagen verteilt sind, so die Symmetrie pmg vort~u- 
schend, oder ob sie derart  in geordneter Weise von den 
speziellen Punktlagen der Symmetrie ping abweichen, 
dass die wahre Elementarzelle ein ganzzahliges Viel- 
laches der tats~chlich beobachteten ist (vergleiche 
Liebau, 1961). Ftir die iibrigen Atome liess sich eine 
Abweichung yon der hSheren Symmetrie nicht mit  
Sicherheit feststellen. 

0 1/2 

Fig. 2. Elektronendichteprojektion Q(x,y) des a-Na~Si205. 
Der Abstand der HShenlinien wurde wfllkiirlich gew&hlt. 

Die in Tabelle 3 enthaltenen IFc[-Werte wurden mit  
den x- und z-Koordinaten der Tabelle 2 und einem 

A C 14 -- 26 
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Tabel le  3. Beobachtete und berechnete Absolutwerte der Strukturfaktoren 

h k 0 IFol l-Fcl 
0 2 0 3 39 

4 161 876 
6 5 39 
8 105 649 

10 201 1000 
12 137 807 
14 82 365 
16 38 154 
18 25 132 

h k 0 IFol IFcl 
16 7 78 
18 63 239 

2 0 0 120 889 
2 31 184 
4 31 67 
6 126 544 
8 40 202 

10 24 164 
12 42 268 
14 7 105 
16 7 71 
18 5 69 

3 2 0 22 100 
4 191 999 
6 112 462 
8 110 567 

1 2 0 97 529 
4 186 l l00 
6 125 470 
8 138 661 

10 15 27 
12 22 56 
14 71 395 

Tempera tu rkoe f f i z i en t en  B = 2 . 0  A 9' berechnet .  De r  
R - F a k t o r  fiir die hk0-Ref lexe  be t r~g t  16.5% u n t e r  
V e r w e n d u n g  n u r  der  b e o b a c h t e t e n  Ref lexe,  bzw. 
17.6%, w e n n  die n i ch t  b e o b a c h t e t e n  Ref lexe  m i t  der  
H~l f t e  der  k l e ins t en  b e o b a c h t e t e n  Intensi t /~t  einbe- 
zogen wurden .  Fig.  2 zeigt  die le tz te  be rechne te  
E l e k t r o n e n d i c h t e p r o j e k t i o n  Q(x, y). 

(b) Projektion au f  die (b, c)-Ebene 

U n t e r  V e r w e n d u n g  der  x- u n d  y - P a r a m e t e r  der  
A t o m e  wurde  ein Modell  gebaut ,  das  m i t  der  aus  39 
Four ie rkoe f f i z i en ten  be rechne t en  zugesp i t z t en  Pa t -  
t e r s o n p r o j e k t i o n  P(v, w) (Fig. l(b)) in  E i n k l a n g  s teht .  
D a  die E r m i t t l u n g  genauer  z - P a r a m e t e r  noch  im 
G~nge ist ,  sei h ie rzu  auf  eine sp~tere  Mi t t e i lung  ver- 
wiesen. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

W i e  aus ~(x, y) u n d  der  s chema t i s chen  Dar s t e l lung  der  
P r o j e k t i o n  der  S t r u k t u r  auf  die (a, b)-Ebene (Fig. 3) 
he rvorgeh t ,  bes i tz t  die a - F o r m  des Na2Si205 Tet raeder -  
sch ich ten  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  [Si~05] e-, die den-  
j en igen  der  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  s t ab i l en  Modif ika-  
t i on  des Li~Si~05 (Liebau,  1961) sehr ~hnl ich  sind.  
Diese Sch ich ten  k a n n  m a n  sich du rch  Ane inander -  
l age rung  y o n  Zwe ie rke t t en  e n t s t a n d e n  denken.  Sie 
e n t h a l t e n  dahe r  ebenso wie d ie jen igen  der  bei Zimmer-  
t e m p e r a t u r  s t ab i l en  f l -Modif ikat ion (Grund,  1954) 
R i n g e  aus  6 [S i04] -Tet raedern  u n d  w~ren als Zweier- 
~chicht~n zu b~zeichnen.  

Wi i rde  a-NagSi205 in  einer  der  be iden  zentro-  
s y m m e t r i s c h e n  R a u m g r u p p e n  Pcnb oder  Pmnb kris ta l -  
l isieren, so l~ge 01 in  e inem S y m m e t r i e z e n t r u m ,  so 
dass  sich ein S i - O - S i - V a l e n z w i n k e l  y o n  180 ° erg~be. 
Dieses zwei [SiOa]-Tetraedern gemeinsame  Bri icken-  
sauers to f fa tom rf ickt  jedoch  aus dieser speziel len Lage  
heraus ,  wodurch  der  Va lenzwinke l  am Sauer s to f fa tom 
ve r r inge r t  wird.  Dieses Ergebn i s  is t  ana log  dem- 
jen igen  be im Li~.SieOs, obwohl  die y o n  den  beiden 
S t r u k t u r e n  anges t r eb t e  P s e u d o s y m m e t r i e  versch ieden  
ist.  Dieser  B e f u n d  is t  y o n  wesent l icher  B e d e u t u n g  ftir 
die F rage  der  S i - O - S i - B i n d u n g  u n d  wird  in Kfirze an  

h k 0 IFol IFcl 
l0 22 100 
12 10 43 
14 68 355 
16 19 100 
18 45 245 

4 0 0 150 643 
2 19 80 
4 88 401 
6 113 518 
8 51 240 

10 79 442 
12 22 152 
14 34 136 
16 33 150 

5 2 0 64 302 
4 7 41 

! :  
0 ~ y 

Ca) 

h k 0 IFol IFcl 
6 7 34 
8 8 106 

10 26 149 
12 22 103 
14 23 125 

6 0 0 70 166 
2 27 84 
4 25 80 
6 7 72 
8 44 124 

l0 29 120 
12 12 29 

7 2 0 28 120 
4 45 163 
6 27 104 
8 22 92 

1 

1 . . . .  

X [ - -  

0 , - f  I 

(b) 
Fig. 3. Schematische Darstellung der Projektionen der Struk- 

tur von (a) c¢-Na2Si205, (b) Li2Si205 auf die (a, b)-Ebene. 

andere r  Stel le  ausf i ihr l icher  b e h a n d e l t  werden.  Die  
S t r u k t u r b e s t i m m u n g  des a-Na2Sie05 wird  for tgese tz t .  

H e r r n  Prof.  E.  Thi lo d a n k e  ich ffir sein In te resse  
an  dieser  Arbei t ,  F r a u  Dr.  H.  D. Megaw fiir einige 

Diskuss ionen .  F r a u  J .  Ziems,  Frl .  I. E b e r t  u n d  Fr l .  
R.  KShle r  h a b e n  mich  bei der  Anfe r t i gung  der  RSn t -  
g e n a u f n a h m e n  und  der  D u r c h f i i h r u n g  der  R e c h n u n g e n  
un te r s t t i t z t .  
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