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The magnitude of the Si-O-Si bond angle is examined. Silicate structures which have been deter- 
mined with good accuracy give a mean value of 140 ° for pure Si-O-Si angles and of 138 ° for mixed 
(Si, A1)-O-(Si, A1) angles. There seems to be no relation between the size of these angles and the 
type of the silicate anion. Some silicates approach a symmetry in which some shared oxygen atoms 
would be in special positions with 180 ° Si-O-Si angles. Good refinements show that  these 'special' 
shared oxygens are off the exact special positions, thus giving a bond angle of about 160 °. In the 
other silicates said to have Si-O-Si angles of 180 ° the oxygen atoms concerned are placed in special 
or 'accidentally simple' positions by the various authors; in these structures too the 'special' 
oxygen atoms deviate probably from their special positions. 

From these facts it is concluded that  at  least under normal conditions stretched Si-O-Si bonds 
do not exist in crystalline silicates; this result is what one would expect from the considerable 
covalent character of the Si-O bond. The mean value of 140 ° for the Si-O-Si angle fits in well with 
the mean values of 128 ° for the P -O-P  angle in polyphosphates and of 122.5 ° for the S-O-S angle 
in polysulphates. 

Einlei tung 

Es ist wiederholt  dari iber diskut ier t  worden, ob die 
Si -O-Si-Bindung stets gewinkelt  ist, oder ob es auch 
Si -O-Si-Winkel  yon  180 ° gibt. Diese Frage ha t  z.B. 
eine besondere Bedeutung bei Untersuchungen fiber 
die S t ruk turen  des glasigen Sil iciumdioxyds [vergl. 
z.B. Mackenzie & Whi te  (1960)]. W~hrend in der Mehr- 
zahl der bisher bes t immten  Si l ika ts t rukturen  Si-O-Si- 
Winkel  zwischen 125 ° u n d  155 ° gefunden wurden, gibt  
es doeh aueh einige kris tal lographische Arbeiten,  in 
denen gestreckte S i -O-Si -Bindungen angegeben wer- 
den. Die vorliegende Untersuchung,  die dureh die 
Ergebnisse der Kr i s t a l l s t ruk tu rbes t immungen  der 
Schichtsi l ikate Li2Si205, c¢-Na2Si205 und  Peta l i t  
LiA1Si4010 angeregt wurde, beschi~ftigt sich mit  der 
Frage, ob es Si -O-Si-Winkel  yon  180 ° gibt. 

I. Die S i -O-S i -Va lenzwinke l  in e inigen Si l ikaten 
mi t  ausgepr~igter P s e u d o s y m m e t r i e  

1) Petalit LiA1Si4010 

Die Kr i s ta l l s t ruk tur  des Petal i ts  besitzt  naeh Ze- 
mann-Hedl ik  & Zemann (1955) die Symmetr ic  
C~h-P2/a. I n  der yon ihnen angegebenen Struktur ,  
die eine gute ~lbereinst immung zwischen berechneten 
und  beobachte ten  S t ruk tu r fak to ren  ergibt, sollen sich 
2 Paare  yon Brfickensauerstoffatomen,  die zwei [Si04]- 
Tet raedern  gemeinsam angehSren, in speziellen Punkt -  
lagen der Raumgruppe  P2/a befinden. Zwei dieser 
Brfickensauerstoffatome (01) sollen in Symmetrie-  
zentren liegen und zwangsl~ufig Si-O-Si-Winkel  yon 

* Jetzige Anschrfft: Max-Planck-Institut ftir Sflikatfor- 
schung, Wtirzburg 4, Deutschland. 

180 ° ergeben. Die beiden anderen (02), welche zwei 
in y = 0  gelegene Si-Atome mi te inander  verkniipfen,  
sollen sich derar t  auf zweiz~hligen Achsen befinden, 
wie es in Fig. 1 dargestel l t  ist. L~gen sic ebenso wie 
die Si-Atome in y = 0, also in einer 'einfach ra t ionalen '  
Lage,* so bes~tssen auch sic Si-O-Si-Valenzwinkel  yon 
180 ° . 

/=0 I 

Fig. 1. Lage des O~-Atoms im Petalit auf einer zweizahligen 
Achse nach Zemarm-Hedlik & Zemarm (1955). 

Eine Verfeinerung der Atomkoord ina ten  des Peta-  
lits (Liebau, 1961a) ergab jedoch, dass die 'speziellen' 
Sauerstoffatome 01 und 02 deutl ich yon den speziellen 
Punkt lagen  der Raumgruppe  P2/a abweiehen, so dass 
die wahre Symmetr ic  der S t ruk tu r  sehr wahrschein- 
lich C~-Pa ist. Dadurch  ergeben sich Si -O-Si-Winkel  
yon 166,0 ° fiir 01 und  163,4 ° fiir 02. Die Valenzwinkel 
an den fibrigen, in al lgemeinen Punkt lagen  der Pseudo- 
symmetr ic  P2/a l iegenden Sauers toffatomen haben  die 
Werte  149,8 ° und  153,0 ° (je zweimal). Die Tatsaehe,  
dass sich einzig fiir die 'speziellen' Atome O1 und 02 
Abweichungen yon der Pseudosymmetr ie  feststellen 
liessen, legt die Vermutung nahe, dass der Grund der 

* Als 'einfach rationale' Lagen werden in dieser Arbeit 
solche speziellen Punktlagen bezeichnet, bei denen der oder 
die verbliebenen variablen Parameter spezielle, yon der Raum- 
gruppe nicht geforderte Werte (z. B. 0, ½ oder dergl.) an- 
nehmen. 
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1104 U N T E R S U C H U N G E N  U B E R  D I E  G R ( ) S S E  D E S  S i - O - S i - V A L E N Z W I N K E L S  

Symmetr ieerniedrigung dar in  zu suchen ist, dass ge- rat ionalen '  Punkt lage  (0, 0, ½) liegen (Fig. 2(b)). Sie 
s treckte Si -O-Si-Bindungen nicht stabil  sind. geben einen Si-O-Si-Winkel  yon 133 ° an.* 

2) Li~Si~05 
Die Symmetr ie  der bei Z immer tempera tu r  stabilen 

Modifikation des Li9.Si205 wurde yon Donnay  & 
Donnay  (1953) auf  Grund yon RSntgenauslSschungen 
zu C~-Ccc2 oder C~°-Cccm angegeben. Die S t ruktur -  
bes t immung (Liebau, 1961b) ergab jedoch, dass 
Li2Si~05 nur  sehr angeni~hert die Symmetr ie  Ccc2 be- 
sitzt. I n  dieser Raumgruppe  mit  achtzi~hliger all- 
gemeiner Punkt lage  wi~re es notwendig,  4 Briicken- 
sauerstoffatome O1 ~hnlich wie im Peta l i t  auf  zwei- 
zi~hligen paral lel  [001] verlaufenden Drehachsen an- 
zunehmen,  wobei z(Si)~_z(01) ist. Liigen die 01- 
Atome in 'einfach rat ionalen '  Lagen mit  z (Si )=z(Od,  
so bes~ssen sie eine gestreckte Si -O-Si-Bindung.  Ob- 
wohl eine Winkelung der Si -O-Si-Bindung auch dann 
m5glich ist, wenn O1 auf der zweiz~hligen Aehse mit  
z(Si):~z(01) liegt, weicht das Sauers toffa tom yon der 
zweiz~hligen Achse ab. Dadurch  wird die Symmetr ie  
der S t ruk tu r  mit  grosser Wahrscheinl ichkeit  zu C~-Cc 
erniedrigt.  Fiir  alle fibrigen Atome liegen die Ab- 
weichungen yon der Pseudosymmetr ie  innerhalb der 
Fehlergrenzen der S t ruk turbes t immung.  Der Valenz- 
winkel an den 01-Atomen ergibt sich zu 156 °, w~hrend 
fiir die iibrigen Bri ickensauerstoffatome Wer te  von 
128 ° gefunden wurden. 

3) a-Na~Si~05 
Auch beim a-Na2Si205 ergab eine rSntgenographi-  

sehe Untersuchung (Liebau, 1961c) ein Abweichen 
yon Bri ickensauerstoffatomen aus Symmetr iezent ren  
der Raumgruppe  D~-Pcnb. Da die S t rukturbes t im-  
mung dieses Silikats noch nicht abgesehlossen ist, 
lassen sich fiir die Valenzwinkel bisher keine Zahlen- 
werte angeben. 

4) Hemimorphit Zn4(OH)~SieOT.HeO 

Hemimorph i t  kristallisiert  nach I to  & West  (1932) 
C~,-Imm und enth~lt  [Si207] 6-- in der Raumgruppe  20 

Anionen der Symmetr ie  ram. Dabei soll sowohl ffir die 
zwei Si-Atome als auch fiir das Briickensauerstoff- 
a tom z=½ sein (Fig. 2(a)), so dass sich ein Si-O-Si-  
Valenzwinkel yon 180 ° ergibt. Eine Verfeinerung der 
S t ruk tu r  fiihrte jedoch Barc lay  & Cox (1960) zu dem 

Ergebnls,  dass die Brfickensauersto~fatome zwar auf  
der zweizi~hligen Achse, jedoch nicht in der 'einfach 

(o) 

F 

Z 

,x 
(b) 

Fig. 2. Symmetrie der [SigO~]-Gruppe im Hemimorphit: 
(a) nach Ito & West (1932), (b) nach Barclay & Cox (1960). 

5) Quarz, Cristobalit, Tridymit Si02 und Kalsilit 
KalSi04 

Wie aus Tabelle 1 ersiehtlich ist, wurden fiir die 
Hoch tempera tu f fo rmen  fl-Cristobalit und  fl-Tridymit  
zuniichst gestreckte Si -O-Si-Bindungen angegeben, 
da die Bri ickensauerstoffatome in speziellen Lagen 
angesetzt  worden waren. W~hrend fiir den Si-O-Si-  
Winkel  beim Hochcristobali t  bereits 1932 und 1937 
Werte  yon 142 ° bzw. 152 ° gefunden wurden, ha t  erst  
eine sehr sorgfi~ltige, noch nicht abgeschlossene Struk- 
tu rbes t immung durch Fleming & Lyn ton  (1960) auch 
ffir den Tief tr idymit  gewinkelte S i -O-Si-Bindungen 
ergeben. Das gleiche diirfte ffir den Kalsil i t  KA1Si04 
gelten, welcher eine dem Tr idymit  sehr ~hnliche 
S t ruk tu r  besitzt und fiir den Claringbull & Bannis ter  
(1948) aus Pu lverd iagrammen auf gestreckte Si-O-Si-  
Bindungen geschlossen haben.  

* Die yon Barclay & Cox berechneten Elektronendichte- 
projektionen lassen sich, wie diese Autoren selbst angeben, 
auch anders kombinieren. Vertauschung der z-Koordinaten 
des Briickensauerstoffatoms OIv und des H~O-Molektils Ov 
fiihren unter Beibehaltung der tibrigen Parameter auf einen 
Si-O-Si-Winkel yon 163% ein Wert, der mit den Valenz- 
winkeln an den 'speziellen' Sauerstoffatomen im Petalit 
(163,4 °, 166,0 °) und Li2Si205 (156 °) besser fibereinstimmt. 
Der ftir eine solche Kombination der Elektronendichteprojek- 
tionen yon Barclay & Cox angegebene unmSglich kurze 
H20-OH-Abstand yon 2,30 /~ wurde unter der Voraussetzung 
der Symmetrie Imm berechnet. Verringert sich die Symmetrie 
~hnlieh wie bei Petalit, LieSi205 und a-Na2Si205 durch Ab- 
weichen der Atome OIv und Ov yon den sDeziellen Lagen der 
Raumgruppe Imm, so ist dieser kurze Abstand nicht mehr 
zwangsl~ufig vorhanden. 

Tabelle 1. Literaturangaben i~ber die Gr6sse des Si-O-Si-Winlcels in Quarz, Cristobalit und Tridymit 
1VIodifikation Winkel und Literatur 

Hoehquarz 
Tiefquarz 
Hochcristobalit 
Tiefcristobalit 
Hoehtridymit 
Tieftridymit 

180 ° Wyckoff (1925) 

180 ° Gibbs (1927) 

155 ° Gibbs (1926) 
147 ° Gibbs (1926) 
142 ° Barth (1932a) 
147 ° Barth (1932b) 

147 ° Wyekoff (1926) 
143 ° Machatschki (1936) 
152 ° Nieuwenkamp (1937) 
150 ° Nieuwenkamp (1935) 

< 180 ° Fleming & Lynton (1960) 
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6) Folgerung aus diesen Strulcturen 
Die vorstehend genannten Strukturen sind dadurch 

ausgezeichnet, dass sie sich einer Symmetrie n~hern, 
in der sich Brfickensauerstoffatome in derart speziellen 
oder 'einfach rationalen' Lagen befinden mfissten, 
dass sie Si-O-Si-Winkel yon 180 ° besitzen. W~hrend 
die 'speziellen' Brfickensauerstoffatome yon diesen 
Punktlagen abweichen, behalten alle fibrigen Atome 
der Struktur  praktisch unveri~ndert die hShere Sym- 
metrie bei. Wie bereits an anderer Stelle (Liebau, 
1961b) n~her ausgeffihrt wurde, kann ein solches 
Abweichen der Atome aus ihren speziellen Lagen auf 
verschiedene Weise erfolgen: 

(a) Unter Erniedrigung der Raumgruppensymmetrie  
besetzen die 'speziellen' Sauerstoffatome in ge- 
ordneter Weise einen Ort in der N~he der speziel- 
len oder 'einfach rationalen' Punktlage, so dass die 
GrSsse der Elementarzelle nicht wesentlich ver- 
~ndert wird. 

(b) :Die 'speziellen' Sauerstoffatome sind statistisch 
fiber zwei zueinander symmetrische Lagen in der 
Niihe des Symmetrieelements verteilt. Dadurch 
bleibt sowohl die GrSsse der Elementarzelle als 
auch die rSntgenographisch bestimmbare Symme- 
trie unver~ndert. 

(c) Das Volumen der Elementarzelle wird vervielfacht 
(im allgemeinen verdoppelt), indem die 'speziel- 
len' Sauerstoffatome in geordneter Weise fiber 
Orte verteilt sind, die symmetrisch zueinander 
in der N~he des ursprfinglichen Symmetrieele- 
ments verteilt sind. 

Auf alle drei Arten wird eine Winkelung der Si-O-Si- 
Bindung erreicht. Beim Petalit,  Li2Si205 und a-Na2Si205 
ist sehr wahrscheinlich der Fall (a) verwirklicht. 

Das Abweichen der 'speziellen' Sauerstoffatome yon 
speziellen Punktlagen ist offenbar darauf zurfickzu- 
fiihren, dass gestreckte Si-O-Si-Bindungen zumindest 
unter normalen energetischen Bedingungen instabil 
sind. 

Dem scheint jedoch bei oberfl~chlicher Betrachtung 
eine l~eihe yon zum Teil in jfingster Zeit bestimmten 
Silikatstrukturen zu widersprechen, in denen Si-O-Si- 
Winkel von 180 ° auftreten sollen. 

II. S i l i ka t s t ruk tu ren ,  in denen ~es t reck te  
S i - O - S i - B i n d u n g e n  vorzul iegen  scheinen 

1) Thortveitit Sc2Si207 
Thortveit i t  besitzt nach Zachariasen (1930) die 

Raumgruppe C~h-C2/m und soll [Si207]-Gruppen yon 
der Symmetrie 2/m (Fig. 3(a)) enthalten. Da bei dieser 
Symmetrie die Si- und 2 0 - A t o m e  auf der Spiegel- 
ebene und das Brfickensauerstoffatom auf dem 
Schnit tpunkt der zweiz~hligen Achse und der Spiegel- 
ebene liegen, ergibt sich zwangsl~ufig ein Si-O-Si- 
Winkel yon 180 °. 

Die yon Zachariasen experimentell beobachtete 
R6ntgenauslSschung der hkl-Reflexe mit h +/c -- 2n + 1 

q 

(a) (b) 

Fig. 3. Symmetrie der [Si2OT]-Gruppe im Thortveitit: (a) 2/m 
nach Zachariasen (1930), (b) 2 :wahrscheinliche Symmetrie. 

gilt fiir die Raumgruppe C~-Cm und C~-C2 ebenso wie 
f fir C2/m. Lynton & Cox (zitiert in Barclay & Cox, 
1960) nehmen an, dass die wahre Symmetrie des 
Thortveitits Cm ist, wobei die Si- und drei O-Atome 
der [Si207]-Gruppe auf der Spiegelebene liegen mfissten. 
Man h~ttte jedoch eher die Raumgruppe C2 erwarten 
sollen, da sich bei dieser Symmetrie nur die Briicken- 
sauerstoffatome notwendigerweise in speziellen Lagen 
(zweiz~hlige Achsen) befinden wfirden (Fig. 3(b)). In 
beiden Fiillen, C2 und Cm, entf~llt mit  dem Ver- 
schwinden der Zentrosymmetrie die Notwendigkeit 
gestreckter Si-O-Si-Bindungen. 

2) Coesit Si02 
Die Struktur  dieser unter hohen Drucken herstell- 

baren Si02-Modifikation wurde kfirzlich yon Zoltai & 
Buerger (1959) beschrieben. Trotz hexagonaler Metrik 
der Elementarzelle stellten sie monokline Symmetrie 
C~h-B2/b lest. W~hrend sieben Si-O-Si-Winkel Werte 
zwischen 139,1 ° und 148,2 ° annehmen, soll die achte 
Si-O-Si-Bindung gestreckt sein, da das zugehSrige 
Sauerstoffatom in einem Symmetriezentrum ange- 
nommen wurde. Dieser Befund erscheint auf Grund 
der in Abschnitt  I beschriebenen Erfahrungen wenig 
wahrscheinlich und legt ebenso wie die etwas l~ngliche 
Form des zugehSrigen Maximums in der yon Zoltai & 
Buerger abgebildeten Elektronendichtefunktion ein 
Abweichen dieses Sauerstoffatoms yon der speziellen 
Lage nahe. 

3) Gillespit BaFeSi4010 und f4"gyptischblau CaCuSi4010 
Das tetragonale Schichtsilikat Gillespit BaFeSi4010 

enth~tlt nach Pabst  (1943) Si-O-Si-Winkel von 180 ° 
(am 01) und 152,5 ° (am 02). Die entsprechenden 
Werte ffir das mit  Gillespit isotype Ngyptischblau 
CaCuSi4010 sind 177 ° und 151 ° (Pabst, 1959). Die ge- 
streckten bzw. fast gestreckten Si-O-Si-Bindungen 
an den 01-Atomen kommen dadurch zustande, dass 
diese Atome auf zweiz~hligen Achsen der Raumgruppe 
Dsh-P4/ncc angesetzt wurden. Es ist zwar prinzipiell 
mSglich, den unwahrscheinlich hohen Wert  dieser 
Si-O-Si-Winkel durch relativ grosse Fehler in den 
Siliciumlagen zu erkliiren; wahrscheinlicher ist jedoch, 
dass die 01-Atome unter Symmetrieerniedrigung yon 
der speziellen Lage (x, x, ¼) abweichen, so dass die 
Si-O1-Si-Bindung gewinkclt wird. 
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4) Zunyit Al13(OHhsSis020C1 
Die Struktur  des bereits 1933 yon Pauling unter- 

suchten Zunyits wurde kfirzlich yon Kamb (1960) 
verfeinert. Danach enthtilt dieses Silikat ein aus 
5 [SiO4]-Tetraedern zusammengesetztes [Si5016] 19.-. 
Anion, wie es in Fig. 4 schematisch dargestellt ist. 
Aus den Atomlagen von Kamb ergibt sich der Winkel 
Si-OH-Si zu 178 °, also nahezu 180 °, da sich das 
Brfickensauerstoffatom On in spezieller Lage (3m) 
mit x(On) ~ ½[x(Sii) + x(Sin)] befinden soll. 

Fig. 4. [SisO16]-Gruppe nach Kamb (1960). 

Die Symmetrie des Zunyits wird mit T~F43m 
angegeben. Wtihrend die allgemeine Punktlage dieser 
l%aumgruppe 96-zi~hlig ist, betrtigt der Zellinhalt 
A152(OH)72Si20Os0C14, so dass sich si~mtliche Atome in 
speziellen Punktlagen befinden mfissten. Bei aus 
Ionen aufgebauten Kristallen kSnnen zwar alle Atome 
der Struktur  spezielle Punktlagen besetzen, da die 
kugelsymmetrische Ladungsverteilung der Ionen Zen- 
trosymmetrie,  Spiegelsymmetrie und Rotationssym- 
metrie einschliesst. BetStigt dagegen ein Atom zu seinen 
Nachbarn Bindungen mit stark ]covalentem CharaIcter, 
so muss die Symmetrie der Atomlage mit der Symmetrie 
der .Ladungsverteilung des Atoms in EinIclang stehen. 
Diese Forderung ltisst es sehr unwahrscheinlich er- 
scheinen, dass im Zunyit  alle Atome in speziellen 
Lagen angeordnet sind, da die Si-O-Bindung ebenso 
wie d ie /E-O-  und die O-H-Bindung einen erheblichen 
kovalenten Anteil besitzt. 

Uber einige andere Griinde, die trotz der guten yon 
Kamb erzielten Ubereinstimmung zwischen experi- 
mentellen und berechneten Strukturfaktoren Zweifel 
an der l~ichtigkeit der angegebenen Struktur  des 
Zunyits aufkommen lassen, wird an anderer. Stelle 
eingegangen werden. 

5) 'Hexagonales' BaA12Si20s und 'hexagonales' 
CaAhSi~Os 

Diese beiden synthetischen Silikate enthalten Dop- 
pelschichten, die durch Verknfipfung je zweier Tetra- 
ederschichten, wie sie in tihnlicher Form in den Glim- 
mern vorkommen, entstanden gedacht werden k6nnen. 
In beiden Silikaten sollen nach Tak6uchi (1958) bzw. 
Tak6uchi & Donnay (1959) die (Si, A1)-O-(Si, A1)- 
Valenzwinkel an den die beiden Schichten verknti- 
pfenden Briickensauerstoffatomen O~ 180 ° betragen, 
wt~hrend die Winkel innerhalb der Schichten mit 141 ° 
beim BaA12Si20s und mit 119 ° beim CaA12SieOs an- 
gegeben werden. Sowohl im Barium- als auch im 
Calciumsilikat werden yon den Autoren nicht nur die 

Oi-Atome in speziellen Punktlagen (6m2 bzw. 6) ge- 
funden, sondern auch alle iibrigen Atome der Struktur  
sollen spezielle Lagen der hexagonalen Raumgruppe 
besitzen, was auf Grund des erheblich kovalenten 
Charakters der Si-O-Bindung sehr unwahrscheinlich 
ist. 

Nach Tak6uchis eigenen Angaben ist die wahre 
Symmetrie des 'hexagonalen' BaAleSi208 tats~chlich 
niedriger und bei der yon ihm ermittelten Struktur  
handelt es sich nur um eine vereinfachte 'Idealstruk- 
tur ' .  Dass das gleiche sehr wahrscheinlich auch ftir 
das 'hexagonale' CaAl~Si~Os gilt, wird u.a. dadurch 
nahegelegt, dass dessen I~Sntgendiagramme diffuse 
Interferenzen aufweisen, welche durch eine gewisse 
Fehlordnung einer Struktur  mit niedxigerer Symme- 
trie oder einer Struktur  mit einem Vielfachen der Ele- 
mentarzelle erkl/irt werden kSnnen. 

III. Die Gr6sse des S i -O-Si -Valenzwinkels  

Wie die Ausffihrungen des vorigen Abschrdtts zei- 
gen, liegen in allen genannten Beispielen die Briicken- 
sauerstoffatome, ftir die gestreckte Si-O-Si-Bindungen 
gefunden wurden, in speziellen oder 'einfach rationa- 
len' Punktlagen. Auf Grund der bei der Struktur- 
bestimmung der in Abschnitt I beschriebenen Silikate 
gemachten Erfahrungen liegt es nahe, anzunehmen, 
dass auch bei den in Abschnitt I I  genannten Struk- 
turen die 'speziellen' Sauerstoffatome yon den spe- 
ziellen und 'einfach rationalen' Punktlagen abweichen. 
Damit scheinen bisher fiir kein einziges Silikat ge- 
streckte Si-O-Si-Bindungen mit Sicherheit nachge- 
wiesen zu sein. Es liegt daher nahe, die folgende RegeI 
aufzustellen: 

Gestreckte Si-O-Si-Bindungen treten zumindest unter 
normalen energetischen Bedingungen in kristalli- 
sierten Silikaten nicht auf. 

Wird ein Si-O-Si-Winkel yon 180 ° nicht einmal in 
denjenigen Silikaten erreicht, wo er yon der Symme- 
trie gefordert wird, welcher sich die Struktur  n~hert, 
so ist er in anderen F~llen schon gar nicht zu erwarten. 

Um einen l~berblick fiber die tatsi~chliche GrSsse 
des Si-O-Si-Winkels zu erhalten, sind in Tabelle 2 die 
Winkelwerte zusammengestellt, die aus relativ genau 
untersuchten Silikaten bekannt sind. Die Tabelle glie- 
dert sich in zwei Teile; Teil I enth~lt reine Si-O-Si- 
Bindungen, Tell I I  dagegen (Si, Al)-0-(Si ,  Al)-Winkel. 
Die sehr genau bestimmten Winkel sind in Spalte 4 
durch ein A, die fibrigen durch ein B gekennzeichnet. 

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, liegen die ftir 
reine Si-O-Si-Winkel gefundenen Werte zwischen 
128 ° und 166 °. Wenn man die durch Svmmetrie be- 
einflussten 'speziellen' Si-O-Si-Winkel nicht bertick- 
sichtigt und die genauer bestimmten Winkel der 
Gruppe A (Spalte 4) mit doppeltem Ge~dcht ansetzt, 
dann ergibt sich als Mittelwert fiir die normalen 
Si-O-Si-Valenzwinkel 140,0 °. Eine Abh~tngigkeit zwi- 
schen der GrSsse des Winkels und der Art  des Silikat- 
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Tabelle 2. Experimentell bestimmte Werte fiir die Grdsse der Si -0-S i -  und (Si, A1)-O-(Si, A1)-Winkel 

'Spezielle' 
Silikat 'Normale' Winkel (o) Winkel (°) Genauigkeit Literatur 
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I. l~eine Si-O-Si-Winkel 

Danburit Ca[B2Si2Os] 136,8 A Johansson (1959) 
Tilleyit Ca5[Si207] (CO3) 2 165 B Smith (1953a) 
Orthit (Ca, .. )2(A1, .. )a 143 B l~umanowa & Nikolajewa 

[Si~OT] [SiO4] (O, OH)O (1959) 
Li2SiO a 132 B Seemann (1956) 
Na2SiO 3 137,5 B Grund & Bizy (1952) 
Aktinolith I32, 135, 138 B Zussman (1955) 
Krokydolith 130, 136, 147 B Whittaker (1949) 
Li2Si20 s 128, i28 156 B Liebau (1961b) 
fl-Na2Si205 131, i38 B Gnmd (1954) 
Petalit LiA1Si4Oi0 149,8, 149,8, 153,0, 153,0  163,4, 166,0 A Liebau (1961a) 
Sanbornit BaSi~.Os(t ) 132,7, 135,0 A Douglass (1958) 
Dickit 128,8, 131,0, 141,8 A Newnham (1960) 
Benitoit BaTi[SiaOg] 133 A Fischer (1960) 
Wadeit K2Zr[SisOg] 137 B Henshaw (1955) 
Dioptas Cu6[SisOis ]. 6 I-I20 139 A Heide et al. (1955) 
Bazzit 159,4 B Beyronel (1956) 
Tourmalin 143, 148 B Donnay & Buerger (1950) 

Mittelwert 140,0 

II. Gemischte (Si, A1)-O-(Si, A1)-Winkel 

Grossular CasA12[SiO4] a 135,7 A Abrahams & Geller (1958) 
(A106-Oktaeder) 

Eukryptit LiA1SiO 4 145,5 B Winkler (1948) 
Petalit LiA1Si4Oi0 147,7, 148,5 A Liebau (I961a) 
Chlorit I 132,1, 134,7, 135,8 B Steinfink (1958a) 
Chlorit I I  135 B Stein/ink (1958b) 
Dickit (A1Os-Oktaeder) 124,4, 125,5, 128,7, 129,5 A Newnham (1960) 
Trikl. Kalifeldspat KA1SiaO s 130,3, 132,1, 139,8, 140,5, A Bailey & Taylor (1955) 

144,0, 144,1, 151,8, 155,0 
Tiefalbit NaA1SiaO s 125,0, 130,8, 133,9, I35,4, A Ferguson, Traill & Taylor 

140,6, 141,9, 147,6, 160,3 (1958) 
Hochalbit NaA1SiaO s 128,0, 133,1, 133,7, 136,1, A Ferguson, Traill & Taylor 

142,6, 144,3, 144,4, 155,1 (1958) 
Celsian BaAleSi20 s 127,0, 130,2, 135,2, 138,1, A Newnham & Megaw (1960) 

139,4, 139,4, 149,6, 150,2 
Baraeelsian BaA12Si~O s 127,1, 127,1, 127,7, 130,2, B Smith (1953b) 

140,0, 140,2 

Mittelwert 138,4 

anions (Soro-, Ino-, Phyllo- und Cyclosilikat) scheint  
n ieht  zu bestehen. 

Der Wef t  der 'speziellen' S i -0 -S i -Winke l  ist mi t  
156 ° bis 166 ° deutl ich grSsser, doeh sind erst drei sol- 
chef Winkel  hinreichend genau bes t immt  worden. Ih r  
Wer t  stellt  so etwas wie einen Kompromiss  zwisehen 
dem yon  der angest rebten Symmetr ie  geforderten 
Werb yon 180 ° und dem Mittelwert  yon 140 ° der 
'normalen '  S i -0 -S i -B indungen  dar. 

Der Mittelwert  bei den gemisehten (Si, A1)-0-(Si,  A1)- 
Winke ln  betriigt 138,4 ° und  ist dami t  innerhalb der 
Fehlergrenzen gleieh dem Wer t  fiir die reinen Si-O-Si-  
Winkel.  

Wie Tabelle 2 zeigt, l inden sich auch unter  den yon 
der Symmetr ie  der S t ruk tu r  n icht  beeinflussten 'nor- 
malen '  S i -0 -S i -Winke ln  einige, die yon gleieher 
GrSsse sind wie die 'speziellen' S i -0 -S i -Winke l .  Es 
ist daher  nieht  notwendig,  fiir die 'speziellen' Bin- 
dungswinkel  andere, auf eine Vergr6sserung des Win- 
kels hinwirkende Spannungen anzunehmen,  als sie 

auch in irgendwelchen anderen Si l ika ts t rukturen  auf- 
t re ten  kSnnen. Derart ige Spannungen scheinen je- 
doeh in pseudosymmetr isehen S t ruk tu ren  h iuf iger  
aufzutre ten als in anderen.  

IV. Z u s a m m e n h a n g  zwischen Bindungstyp 
und Gr6sse des X - O - X - W i n k e l s  

Bass die S i - 0 - S i - B i n d u n g  stets gewinkelt  ist, lgsst 
sieh aueh auf Grund ihres teils kova len ten  Charakters  
versti indlieh maehen.  

I)a bei reiner Ionenbindung  zwisehen Sauerstoff 
nnd  einem Element  X die GrSsse des Valenzwinkels 
nur  yon  dem Radienquot ien ten  rx :ro  und  dem Atom- 
verhgl tnis  X : O  abhgngt ,  kann  ein soleher Winkel  be- 
liebige Werte  annehmen.  Is t  ein Sauerstoffion an nur  
zwei entgegengesetzt  geladene Ionen  gebunden, so 
sollge der X - O - X - W i n k e l  180 ° begragen. Auf einen 
Zusammenhang zwisehen Bindungseharakter  und 
Gr6sse des Si-0-Si-Valenzwinkels  wurde bereits yon  
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Tabelle 3. Zusammenhang zwischen Ionenbindungsanteil und GrSsse des X-O-X-Valenzwinkel8 
bei den Oxyden der 2. Achterperiode des periodischen Systems der Elemente 

% Ionen- X-O-X-Winkel 
Bindung bindung Oxyd (o) OXn-Polyeder Literatur 

Na-O-Na 64 Na20 70,5, 109,5 ONas-Wfirfel Zintl & Baumbach (1931) 
Mg-O-l~Ig 55 MgO 90 OMgs-Oktaeder Hull (1919) 
A1-O-A1 45 c¢-A120 z (Korund) 90, 120, 135 OA14-Pyramide Pauling & Hendricks 

(1925) 
?-A1203 (Spinell) 90, 125 OA14-Pyramide Strukturbericht I, 350 

Si-O-Si 37 SiO~ { Tridymit,Quarz' Cristobalit,Coesit } 139-155 OSi2-Dreieck Siehe TabeHe 1 

P-O-P 30 P401o (Raumnetz) 120, 130, 130 OP~-Dreieck de Decker (1941) 
P4010 (Dampf) 123,5 OP=-Dreieck Hampson & Stosick 

(1938) 
PaOs (Dampf) 127,5 OP2-Dreieck Hampson & Stosick 

(1938) 
S-O-S 20 SO a (asbestartig) 121 OS2-Dreieck Westrick & MacGillavry 

(1954) 
SO 3 (eisartig) 114 OS2-Dreieck Westrick & MacGillavry 

(]941) 
C1-O-C1 9 C120 (Dampf) 110,8 OCl2-Dreieck Dunitz & Hedberg (1950) 

Noll (1956) hingewiesen, weleher den teilweise ko- 
valenten Charakter der Si-O-Bindung dafiir verant- 
wortlieh machte, dass Tetraederverbi~nde mit Si-O-Si- 
Winkeln, welche erheblich kleiner als 130 ° sind, bei 
den Silikaten bisher nicht beobachtet wurden. W~h- 
rend sich Noll jedoch mit der Frage der unteren 
Grenze des Wertes des Si-0-Si-Valenzwinkels aus- 
einandersetzt, zeigt die vorliegende Untersuchung, 
dass der betr~chtlich kovalente Anteil der Si-0- 
Bindung auch eine Begrenzung dieses Valenzwinkels 
noch oben bedingt. Der Wert fiir rein kovalente Bin- 
dung sollte dagegen entsprechend der teilweisen Hy- 
bridisierung der s- und p-Elektronen zwischen 90 ° und 
dem Tetraederwinkel 109,5 ° liegen. Der tats~chliche 
Wert eines X-O-X-Winkels wird zwischen diesen 
Werten fiir ionogene und kovalente Bindung liegen 
und davon abh~ngen, wie stark der Ionenbindungs- 
charakter der betreffenden Bindung ist. 

Tabel le  4. E x p e r i m e n t e l l  b e s t i m m t e  P - O - P -  u n d  

S-O-S-Winkel in Phosphaten und Sulfaten. 
Substanz X - O - X - W i n k e l  Literatur 

Nas[PaO10]I 122 ° Corbridge (1960) 
Na~[P3010]II 121 Davies & Corbridge 

(1958) 
(NH4)4[P401~ ] 132 Romers, Ketelaar & 

iViaeGillavry (1949) 
(NaPOa) x Kurroll 124, 136 Jost (1961a) 
(Agr0s)~ 125, 134 J0st (1961b) 
(RbPO3)x 129 Corbridg~ (1956) 

I~ittelwert 127,9° 

K~[S20~] 123 ° Barclay, Cox & Lynton 
(1956) 

N~O 5. 3 SO a 122 Eriks & i~IacGfllavry 
(1954) 

Mittelwert 122,5 ° 

In Tabelle 3 sind die experimentell bestimmten 
X-O-X-Valenzwinkel und die nach der Formel 

I = 16(XA -- XB) + 3,5(XA -- XB) ~ 

(Wells, 1950) aus den Elektronegativitiiten XA und 
XB berechneten prozentualen Ionenbindungsanteile 
fiir die 0xyde der zweiten Achterperiode des perio- 
dischen Systems der Elemente miteinander vergliohen. 
Obwohl die Strukturen der A12Os-Modifikationen nur 
recht ungenau bekannt sind, liisst die Tabelle doch 
deutlich erkennen, dass die 0xyde mit mehr als 45% 
Ionenbindungsanteil ungerichtete Bindungen besitzen. 
Vom A1203 ab treten gerichtete Bindungen auf, wobei 
die GrSsse des X-O-X-Winkels mit zunehmendem 
kovalenten Bindungscharakter abnimmt. (Auf den 
Einfluss der effektiven Ladung der X-Atome bei 
verschiedenen Wertigkeiten braucht hier nicht n~her 
eingegangen zu werden.) 

Dieser Vergleich best~tigt nicht nur, dass gestreckte 
Si-0-Si-Bindungen nicht zu erwarten sein sollten, 
sondern steht auch in gutem Einklang mit dem Mittel- 
wert von 140 ° ffir den Si-0-Si-Winkel. 

Auch der Mittelwert yon 127,9 ° bzw. 122,5 ° aus 

X - O - X -  

Winkel I 
145°-I \\\ 

\ 
140 ° 

\ \ 
135o 

1300- 

125 °-  

120 ° -  

si 

\ 
\ 
\ 

\ 
k 

k 
\ 

Fig. 5. Die Mittelwerte der X-O-X-Winkel bei Silikaten, 
Phosphaten und Sulfaten in Abhangigkeit yon der Ord- 
nungszahl des Elementes X. 

15 1'6 Ordnungszahl 
P S 
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den mi t  grSsserer Genauigkeit  bes t immten  P - 0 - P -  
und  S-0-S-V~inkeln (Tabelle 4, Fig. 5) ist gut ver- 
tr~glich mi t  dem Mittelwert  yon 140 ° fiir die S i -0 -S i -  
Winkel.  

Treten schon bei den Sil ikaten keine gestreckten 
X - 0 - X - B i n d u n g e n  auf, so sind sie bei den Phospha- 
ten, Arsenaten,  Sulfaten und  Chloroxyden noch we- 
niger zu erwarten, da deren X - 0 - B i n d u n g e n  noch 
stiirker kovalenten Charakter  haben  als die S i -0-  
Bindung.  

Die vorliegenden Untersuchungen sagen nichts  dar- 
fiber aus, ob bei hohen Tempera turen  nicht  vielleicht 
doch gestreckte S i -0 -S i -B indungen  auftreten. Diese 
Frage kSnnte durch exakte  S t ruk turbes t immungen  
unter  Verwendung yon He izkameraaufnahmen  ge- 
kl~rt werden. 

t t e r rn  Prof. Dr. E. Thilo, Berlin, gilt  mein  Dank  
fiir die Berei ts tel lung der fiir die Durchff ihrung der 
Arbei t  erforderlichen Mittel  und  fiir eine l~eihe wert- 
voller Diskussionen. Herrn  Prof. Dr. E. G. Cox, Leeds, 
danke ieh, dass er mir  das Manuskr ip t  der gemeinsam 
mi t  Dr. G .A .  Barc lay  durchgefi ihr ten Arbei t  vor 
ihrer VerSffentlichung zur Verffigung stellte, F rau  
Dr. H. D. Megaw, Cambridge,  ffir die krit ische Durch- 
sicht des Manuskripts.  
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