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Die Kris ta l l s truktur  des sauren Ka l iummetas i l ika te s  K4(HSi03)~ 
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Berlin-Adlershof, Rudower Chaussee, Deutschland 

(Eingegangen am 10. September 1963) 

K4(HSiO3)4 crystallizes in space group P2Jn with cell dimensions a =7,51, b = 11,25, c =7,50 /~, 
fl = 100 ° and eight molecules K(HSi03) per uni t  cell. The structure consists of fourfold SiO 4 rings, 
which are l inked by potassium and hydrogen.  The potassium a tom is irregularly surrounded by 
six or eight oxygen atoms. 

Allgemeines 

Es wurde die Struktur  des sauren Kaliummetasilikats 
der analytischen Zusammensetzung KHSi03 bestimmt, 
dessen Herstellung yon Funk & Stade (1962) ausffihr- 
lich beschrieben wurde. Die farblosen Kristalle zeigen 
einen unregelm~ssigen Habitus;  in Kollodium einge- 
bet te t  waren sie trotz ihrer Empfindlichkeit gegen 
Wasser und Kohlendioxyd lange haltbar. 

Die Abmessungen der Elementarzelle sind 

a=7 ,51+0 ,03 ,  b=11,25_+0,04, c=7 ,50+0 ,03  A; 
fl = 100 ° _+ 0,5 °, Dm= 2,50 g.cm -8. . 

Nach den beobachteten systematischen AuslSschun- 
gen auf Weissenberg-Aufnahmen um [100] und [010] der 
0., 1. und 2. Schicht ergibt sich die Raumgruppe 
P21/n. In  der Elementarzelle sind 8 Formeleinheiten 
KHSi08 enthalten; die berechnete Dichte ist 2,47 
g.cm -3. Die Intensitii ten wurden aus Weissenberg- 
AuInahmen (Cu-Strahlung) best immt und auf Lo- 
rentz- und Polarisationsfaktor sowie al  ~2-Aufspaltung 
korrigiert. Auf eine Absorptionskorrektur wurde ver- 
zichtet, da die Abmessungen der untersuchten Kri- 
stalle in allen Richtungen weniger als 0,2 mm betrugen. 

Strukturbestimmung 

Zur Bestimmung der Atomlagen wurden Patterson- 
und Elektronendichte-Projektionen auf die ac- und 
bc-Ebenen und entsprechende (Fo-Fc)-Syathesen be- 
rechnet. Die unge~hren  Lagen der K- und Si-Atome 
ergaben sich aus Minimumfunktionen nach Buerger 
(1951). Mit diesen Lagen wurden Vorzeichen zur 
Berechnung der ersten Elektronendichte-Projektionen 
bestimmt. Durch wiederholte Berechnung yon Elek- 
tronendichteprojektionen und (Fo-Fc)-Syathesen 
wurden die Koordinaten ffir alle Atome erhalten und 
veffeinert. Sie sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Fig. 1 zeigt die letzte bereclmete Elektronendichte- 
Projektion @(x, z) und @(y, z). 

* Die Dichte wurde yon H. Stad6 pyknometrisch unter 
Petroleum bei 25 °C bestimmt. 

Tabelle 1. Atomlcoordinaten 
x/a y/b z/c 

K(1) 0,487 0,251 0,486 
K(2) 0,322 0,043 0,822 
Si(1) 0,987 0,184 0,485 
Si(2) 0,803 0,998 0,700 
O(1) 0,062 0,310 0,559 
0(2) 0,930 0,112 0,658 
0(3) 0,152 0,107 0,435 
0(4) 0,826 0,199 0,324 
0(5) 0,596 0,029 0,646 
0(6) 0,861 0,972 0,905 

Fiir die Berechnung der R-Faktoren wurden fol- 
gende Atomformfaktoren 

fI~ nach International Tables for X-ray Crystallo- 
graphy (1962) 

fsi nach Tomiie & Stare (1958) 
fo nach Berghuis, Haanappel, Potters, Loopstra, 

MacGillavry & Veenendaal (1955) 

und ffir alle Atome die Temperaturfaktoren 

B(hO1) = 1,49 
B(Okl) = 1,65 

verwendet. 
Mit allen beobachteten Reflexen hO1 im Bereich bis 

zu sin 0/A < 0,63 A -1 und 0kl zu sin 0/2 < 0,64 /~-1 
ergeben sich die R-Faktoren zu R(hO1)=13,1% und 
R(0kl) =9,5?/o. (R(Olcl)= 17,6%, wenn nichtbeobach- 
tete Reflexe mit der Hi~lfte der kleinsten gesch~tzten 
Intensit~t  eingesetzt werden; yon den h0l-Reflexen 
wurde nur der Reflex 505 nicht beobachtet.) 

Der durch ungenaue Intensit/~tsmessungen mSgli- 
che mittlere Fehler der Atomlagen wurde wie in Lip- 
son & Cochran (1953) angegeben nach Booth (1946) 
und Booth & Bri t ten (1948) berechnet. Die Konstante  
p wurde fiir Kalium, Silizium und Sauerstoff aus der 
Elektronendichte-Projektion @(x, z) best immt zu ~ = 
4,4, p-si=4,1 und p-o=4,2, und aus @(y, z ) z u  ~-~= 
psi =4,9 und p-o = 4,4. Wird der Messfehler der Inten- 
s i t , t en  zu 15% angesetzt, so ergeben sich Iolgende 
Mittelwerte ffir die mitt leren Abweichungen der 
Atomkoordinaten in den beiden Projektionen. 
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Fig. 1. Elektroner~dichteprojektione~ des (KHSiOa) 4 (a) O(x, z), (b) O(Y, z). 
Die H6herflinien wurden in willktirlicher~ Abst/~nden gezeichnet, fiir die Maxima der K- und Si-Atome wurde 

doppelter Intervallabstand gew/~hlt, die Nullinie gestrichelt gezeichnet. 

a(h-Ol~-O,O07 A ftir K 
----0,011 A ftir Si 
= 0,018 _~ ftir O 

a(0kt)=0,005 A far K 
= 0,007 J~ fiir Si 
= 0,014 A fiir O 

Besch re ibung  der  S t r u k t u r  

Es wurden mit  den in Tabelle 1 angegebenen Koordi- 
naten die AbstBnde zwischen benachbarten Atomen 
und die Valenzwinkel berechnet. Sie sin4 Tabelle 3 
und :Fig. 2 zu entnehmen. 

Aus diesen AbstBnden und den Elektronendichte- 
Projektionen ~(x , z )  ur~d ~(y,z) folgt, dass Si04- 

Te~raeder fiber Brtickensauerst0ffatome zu Vierer. 
ringen (Fig. 3) verbunden sind, die im Prinzip den 
yon Steger (1958) ffir Na4P4012.4It20 angegebenen 
Viererringen entsprechen. 

Innerhalb der SiO4-Tetraeder sin4 die Abst/~nde 
Si-O (->Si) deutlieh grOsser als diejenigen yon 
Si-O (-+ M). Ein Vergleich der hier gefundenen Mittel- 
werte Si-O (-+ Si) = 1,64 A und Si-O (--> M) = 1,57 mit  
den vorl Noll (1963) angegebenen M_ittelwerten 
Si-O (-> Si)=1,64 A und Si-O ( ->M)=1,58  2~, die 
aus neueren Arbeiten tiber Silikate resultieren, zeigt 
sehr gute ~bereinst immung. Desgleichen ist die GrSsse 
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T~belle 2. Beobachtete und berechnete 

h 0 1 Po ~c ~ 0 1 2 o Pc 

0 0 2 8,9 8,2 ~ 0 2 31,~ 40 ,4  
4,5 5,1 9,3 9,3 

6 15,3 15,~ 6 2,9 4,0 
8 3,6 - 3,2 8 11,7 13,2 

1 0 1 6,1 - 7,5 ~ 0 I, 13,2 14,9 
3 7,2 3,3 3 8,2 - 7,9 
5 9,1 - 8,6 5 6)3 6,6 
7 5,0 6,6 7 3,1 -'2,6 
9 2,9 3,9 9 0,5 - 0,8 

2 0 0 7,2 9,6 ~ 0 2 9,8 9,6 
2. 16,4 16,0 a 21,8 24,6 

14,0 12,8 12,3 12,2 6 
4,9 5,3 8 2,0 3,2 

8 6,5 5,9 
0 1 1,0 - 0,2 

3 0 1 6,2 3,0 3 6,8 6,6 
3 14 ,4  - 12,5 5 14,8 - I~,0 
5 16,9 16,2 7 5,4 6,5 
7 2,1 - 1 ,9  

0 2 3,2 3,8 
0 ~ 3,9 4,0 ~ 12,9 12,8 

13,6 13,0 0 9,~ 9,9 
5,7 5,3 8 2,3 2,9 
3,2 2,3 

o 1 2,2 - 1,0 
5 0 1 8,9 - 7,9 3 3,8 - 3,0 

3 16,9 16,1 5 6,0 6,5 
5 0 0,4 7 ~,I - 4,0 
? 1,4 - 1,2 

u 2 14,5 13,8 
6 0 0 16,8 16,4 a 2,~ 2,6 

2 5,2 5,0 6 1,6 2,1) 
3,2 2,7 
6,0 a , 4  9 0 1 2,3 3,5 

3 1,6 - 0,7 
7 0  i 5,5 6,~ 

3 1,9 - 1,0 
5 1,7 - 1,5 0 k 1 

0 1 1 5,8 -- 5,1 
8o~  3,6 - 2 , 6  2 ~,~ ~,1 

7,8 6,9 3 0,7 

9o~ ~,o ~,1 ~ 5,~ 0,2 - ~,0 
6 5,~ 6,0 

~o~ ~ 3,~ -~;~ 
0 1 4,6 - ~,5 

3 13,5 13,5 
5 1,3 - 0,5 
? 2,2 -- 0,5 
9 1,8 3,5 

Strukturf aktoren 

Tabelle 3. Abstgnde im Si04-Tetraeder 
Si(1)-O(1) 1,59/~ Si(2)-O(2) 1,65 A 
Si(1)-O(2) 1,65 Si(2)-O(3') 1,63 
Si(1)-O(3) ~,6~ Si(2)-O(5) 1,57 
Si(1)-O(4) 1,56 Si(2)-0(6) 1,55 
O(1)-O(2) 2,61 0(2)-0(3') 2,60 
O(1)-0(3) 2,60 0(2)-0(5) 2,65 
O(1)-O(4) 2,60 0(2)-0(6) 2,54 
0(2)-0(3) 2,57 0(3')-0(5) 2,59 
0(2)-0(4) 2,68 0(3')-0(6) 2,69 
0(3)-0(4) 2,66 0(5)-0(6) 2,61 

04 , '  

0(6) 
Z 

~.142113,7" >v~ 0(4) 
08,6 ° 

~ ( 5 ~ 0 y  ~ i ( 1 '  - 0 ( 1 )  
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~ 5,0 ° 

Fig. 2. Valenzwinkel im [Si401~]S--Ring. 
Die Darstellung entspricht der (y, z)-Projektion. 

der Valenzwinkel  (Fig. 2) Si(1)-O(2)-Si(2) mit  140,0 ° 
und Si(1)-0(3)-Si(2')  mit  142,1 ° in ~bere inst immung 
mit dem yon Liebau (1961) ffir den normalen Valenz- 
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Fig. 3. Schematische Darstellung des [Si401~]S--Ringes. 

winkel am Brtickensauerstoff angegebenen Mittelwert 
S i -O-Si  yon 140,0 °. 

Die Kal iumatome haben verschiedene Sauerstoffum- 
gebungen. K(1) ist yon 6 0 - A t o m e n  umgeben (Fig. 4). 

i . y  

z ~o(3) 
/oo(2-) 3#6 

0 (3 )  3,06 / 3 ' 0 7 ~ 2  '641//3'10 

o(x') 
0¢),.~/2,~ \ . . . .  " ~ , ,  ~ ' -  266 ",84 3,~4 ~to') '~ ,,,,~ 

o(¢,\)~ 0(69© o(1 ) 

Fig. 4. Koordinationspolyeder um K(I) und K(2). 
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Die O-Atome bilden ein stark verzerrtes Oktaeder, 
dessen Mittelebene yon 0(2"), 0(3), 0(5), 0(6 '")  auf- 
gespannt wird. Der mittlere Abstand yon K(1) zu 
diesen Atomen betrggt 2,87 ~,  yon K(1) zu 0(4) und 
0(4") 3,05 A. 

K(2) ist yon 8 O-Atomen in einem mittleren Abstand 
yon 2,88 ~ umgeben; die Abstiinde nach 0(5) und 
0(6') mit  2,64 ~ bzw. 2,66 J~ unterscheiden sich be- 
tri~chtlich von den iibrigen. Derartig grosse Schwan- 
kungen der Abst~nde zwischen K- und O-Atomen sind 
nicht unbekannt.  Nach Jost  (1963) liegen z .B.  im 
Kaliumpolyphosphat (KP0a)z die Absti~nde zwischen 
2,65 ~ und 3,09 /~. 

Als Wasserstoffbriickenbindungen kommen nach 
Berechnung der Abst~nde benachbarter 0-Atome nur 
0(1)-0(4")  mit  2,55 £ ,  O(5)-0(5') mit  2,50 J~ und 
0(6)-0(6 ')  mit  2,42 ~ in Frage. Ausser den Kanten 
der Siliziumtetraeder sind die iibrigen 0-0-Absti~nde 
wesenttich grSsser als 3,10 X. 

In  Fig. 5(a) und (b) sind die Anionenringe schematisch 
dargestellt und die entsprechenden Brtickenbin- 
dungen eingezeichnet. Der Abstand 0(5)-0(5 ')  in 

-x 
-0,5 +0,5 

~--~-~-~.o(s") ~ 1(,' 

o(sg-.,::.l, o ( ~ ~ ' - (  
/ - : 7 . ~ ~ )  ..'. :.;:,.,,, 

o ( 5 i ~ ~ ~ ' . ) .  Y ~  

(a) 

~ ,  
-0,5 +0,5 

/ / \  i \ i  / 

(b) 

Fig. 5. Schematische Darstellung der Anionenringe trod 
Wasserstoffbriicke~binduuge~ (gestrichelt gezeichnet). 

(a) Auf die (x, z)-Ebene. (b) Auf die (y, z)-Ebene. 

Fig. 5(b) entspricht - -  wie Fig. 5(a) zeigt - -  dem Ab- 
stand zu dem benachbarten Viererring. Der mittlere 
Abstand 2,51 A der Brfickenbindung s t immt gut mit 
den im Affwillit Ca3(Si03OH)2.2HeO (Megaw, 1952) 
und im Bulfonteinite CadSi2010F2H6 (McIver, 1963) ge- 
~undenen Werten (2,52 ]k bzw. 2,48 ~) fibercin. Dic 
Lagen der H-Atome ]assen sich aus der (Fo-F~)-  
Synthese nicht entnehmen. 

Im sauren Kaliumsilikat liegen die Anionen [Si40~2] s- 
als Viererringe vor, die den Ringen in Tetrameta- 
phosphaten, wie Nad[PdOm].4H20 (Andress, Gehring 
& Fischer, 1949) und (NHd)a[PdO12] (Romers, Ketelaar 
& MacGillavry, 1951), entsprechen. 

Silikate mit  derartigen Viererringen sind kaum 
nachgewiesen. MSglicherweise sind die Anionen im 
Baotit  Bad(Ti, Nb)sC1016[SidOle] (Simonow, 1960) 
oder Axinit Ca2(Fe, Mn)A]2[0HIB03[SidO12 ] (Ito & 
Tak@uchi, 1952) ~ihnliche Viererringe. Zu einem ganz 
eindeutigen Ergebnis haben die Untersuchungen an 
diesen Substanzen bisher jedoch noch nicht geffihrt; 
fiir Baotit  war es nicht mSglich, alle Parameter  der 
Atomlagen exakt anzugeben, fiir Axinit konnte die 
l~)bereinstimmung zwischen F o u n d  Fc (R--~35%) 
nicht verbessert werden. 

I-Ierrn Prof. Dr D r . h . c . E .  Thilo mSchte ich an 
dieser Stelle fiir sein st~indiges Interesse an dieser 
Arbeit danken. Die Anregung zu dieser Arbeit ver- 
danke ich Herrn Prof. Dr H. Funk. Herrn Stade 
danke ich ffir die ~berlassung der Substanz und 
Dichtebestimmung und Friiulein Ju t t a  Bethge fiir 
ihre Hilfe bei der Auswertung der Aufnahmen und 
Durchfiihrung der Rechenarbeit. 
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