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A Simple Route to Silicon in Octahedral Oxygen Coordination

Syntheses and crystal structures of three new compounds
Rb,SiP,O15 (1), Cs,H,Si(P,05), (2), and BaH,Si(P,O5), (3)
containing silicon in an octahedral oxygen coordination are
reported. The structures have been determined by X-ray

structure analyses. All three compounds are constituted of
silicophosphate polyanions. The NMR chemical shifts of sili-
con and hydrogen are measured.

Bei aller Vielfalt der Oxochemie des Siliciums gibt es eine
herausragende kristallchemische Gemeinsamkeit, ndmlich
die ausgeprigte Tendenz zu tetraedrischer Koordination.
Nur wenige Beispiele fir Silicium in oktaedrischer Sauer-
stoffumgebung sind bekannt. Im allgemeinen sind Festkor-
per mit diesem Strukturmerkmal nur unter extremen Tem-
peratur- und Druckbedingungen im Laboratorium darstell-
bar und liegen in den tieferen Bereichen des Erdmantels
entsprechend den dort herrschenden Temperatur- und
Druckverhéltnissen vor. Prominente Vertreter dieser Hoch-
druckphasen sind SiO, (im Rutiltyp)U', MgSiO; (Ilmenit)™!
und CaAl,Si,0z (Hollandit)Bl,

Unter Normalbedingungen sind bisher erst drei multi-
nédre Oxide mit oktaedrisch koordiniertem Silicium erhalten
worden: SiP,O;, Sis(PO.L)¢™! und (NH,),SiP,0:5!°l. Eine
besondere Rolle scheint die Anwesenheit von Phosphor zu
spielen. Diese starker herauszuarbeiten haben wir einen all-
gemein anwendbaren Darstellungsweg erarbeitet, bei dem
von der Moglichkeit Gebrauch gemacht wurde, die von der
strengen Vier- bzw. Finfwertigkeit von Silicium und Phos-
phor im terniren System herrithrenden strukturchemischen
Zwinge durch Hinzunahme e¢iner Alkali- oder Erdalkali-
komponente zu mildern.

Ergebnisse
Darstellung und Charakterisierung

Fiir die Synthese multindrer Siliciumphosphate wurde ein
iiberraschend einfacher Weg aufgefunden. Alle Verbindun-
gen entstehen in einer Mehrkomponentenreaktion aus Sili-
ciumdioxid, Phosphorsdure und Alkali- oder Erdalkalichlo-
rid. Bisher wurden Rubidium-silicium-tetraphosphat (1),
Caesium-dihydrogen-silicium-bis(diphosphat) (2) und Bari-
um-dihydrogen-silicium-bis(diphosphat) (3) erhalten.

Rb,SiP,0y4 Cs,H,Si(P,07); BaH,Si(P,07);
1 2 3

Mikrokristalline Pulver lassen sich durch Erhitzen eines

Gemenges aus RbCl (bzw. CsCl oder BaCl,), 85prozentiger
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Phosphorsidure und amorphem SiO, in Platinschalen an der
Luft erhalten. Einkristalle von 1, 2 und 3 entstehen in ei-
nem Zeitraum von 6—12 Wochen bei Temperaturen von 300
bis 350°C.

Die in allen drei Fillen wasserunldslichen, farblosen,
stdbchenférmigen Einkristalle mit den maximalen Abmes-
sungen 1 X 0.6 X 0.5 mm? lassen sich von den iibrigen
Reaktionsprodukten durch Waschen bis zur Neutralitit be-
freien. Durch energiedispersive Rontgenmikroanalyse
wurde die Abwesenheit von Chlorid nachgewiesen und je-
weils das Atomverhiltnis der Kationen bestimmt.

Differentialthermoanalyse und Thermogravimetrie zei-
gen im Falle von 1 einen nicht reversiblen endothermen Ef-
fekt bei 723°C, der auf ein Schmelzen unter Zersetzung hin-
weist. Bei 2 findet man bei 198°C einen nicht reversiblen
endothermen Effekt in Verbindung mit einer Gewichtsab-
nahme um 0.26%, entsprechend 0.8 * 0.2 Wassermolekiile
pro Formeleinheit. 3 verliert bei 208°C 0.36% seines Ge-
wichtes. Dieses entspricht 1.0 * 0.2 Wassermolekiilen pro
Formeleinheit.

Weiterhin wurden 2°Si- und "H-MAS-NMR-Spektren
zur Charakterisierung der Proben herangezogen. Die che-
mische Verschiebung der 2Si-Kerne gegen TMS lag bei al-
len Proben im Bereich von 8 = —215 (Tab. 1), die einem
Siliciumkern in oktaedrischer Sauerstoffkoordination zuge-
ordnet werden kann. Untersuchungen der Protonenver-
schiebung ergaben Werte von § = 6.4 und 2.0 (gegen TMS)
fiir die Protonen in 2 und § = 9.0 fiir die Protonen in 3.
Die Ergebnisse stehen in Einklang mit den Kristallstruktu-
ren: in der Verbindung 2 lassen sich zwei kristallographisch
unterscheidbare Protonenpositionen verfeinern, in 3 ist da-
gegen nur eine kristallographische Protonenlage vorhanden.

Kristalistrukturen

Die Verbindung 1 ist isotyp zu der von Averbuch-Pou-
chot und Duriff¥! beschriebenen Struktur von (NH,),Si-
P4O,5. Diese Strukturahnlichkeit ist verstindlich, wenn
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen (8-Werte) fiir oktaedrisch koordi-
niertes Silicium

Verbindung Literatur chemische Verschiebung
fiir Si,
MgSiO; (Ilmenit) [9] -181,0
Stichovit [10] -191,3
Sis(PO,)0 {11] -214,0
MgSiOy; (Perowskit) {12] -191,7
CaSi,O5 {13] -193,4
SiP,0, (410151 ~-220
Rb,SiP,0;, in -215,0
Cs,H,Si(P,0,), dieser 2126
BaH,Si(P,0,), Arbeit 212,2

Abb. 1. Verkniipfung der Tetraphosphat-Einheiten tiber SiOs-Oktaeder
in Rb,SiP,0,5 (1). Der Ubersichtlichkeit halber sind die Sauerstoff-
atome nicht dargestellt

man das NH -Ion als kugelformiges Teilchen betrachtet,
das dann einen dem Rb*-lon vergleichbaren Ionenradius
aufweist. Die Anionen liegen als catena-Tetraphosphat-Ein-
heiten vor, die tiber SiO4-Oktaeder miteinander zu zweidi-
mensional-unendlich ausgedehnten Schichten der Zusam-
mensetzung [SiP,0,;]>~ verkniipft sind. Die Tetraphosphat-
Einheit weist eine nahezu maximale Streckung auf (nach
Liebaul™).

Die sechs an Silicium koordinierten Sauerstoffatome be-
schreiben ein nahezu reguldres Oktaeder. Die Si—O-Bin-
dungsabstinde bewegen sich im Bereich von 175.6 bis 179.2
pm, die Winkel O—Si—O liegen zwischen §7.4 und 93°.
Zwischen den so ausgebildeten Anionenschichten befinden
sich die Rubidium-Kationen mit Koordinationszahlen von
10 bzw. 11. Eine Darstellung der Schichtenfolge ist in Abb.
1 wiedergegeben.

Die Verbindung BaH,Si(P,05), (3) weist als strukturbe-
stimmende Baueinheit das ebenfalls schichtartig aufgebaute
Polyanion [H,Si(P,0,),]>~ auf. Die P—O-Abstinde liegen
in den erwarteten Bereichen, wobei O(7), an das das Proton
gebunden ist, den langsten terminalen P—O-Bindungsab-
stand ausbildet.

Die PO,-Tetraeder sind tiber ein gemeinsames Sauerstoft-
atom [O(4)] zu Diphosphat-Einheiten in gestaffelter Kon-
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Abb. 2. Darstellung der Schichtabfolge in BaH,Si(P,07), (3)

formation verkniipft. Diese Einheiten sind tiber nahezu re-
guldre SiO4-Oktaeder miteinander zu den genannten Kom-
plexanionenschichten verbunden.

Die Winkel O—Si—O innerhalb des Siliciumoktaeders
weichen um maximal 0.7° von 90° ab. Die Sauerstoft-Silici-
um-Abstande streuen mit Werten zwischen 174.2 und 177.0
pm nur um 3 pm.

Das Proton bildet eine unsymmetrische O(7)—
H---O(6)-Wasserstoffbriickenbindung innerhalb der Anio-
nenschicht zwischen zwei unterschiedlichen Diphosphat-
Anionen aus, Zwischen den Polyanionenschichten befinden
sich die Barium-Ionen, die eine Sauerstoff-Koordinations-
zahl von 10 besitzen. In Abb. 2 ist die Schichtabfolge von
3 dargestellt.

Cs,H,Si(P,05), (2) weist einen ginzlich anderen Aufbau
als 3 auf, obwohl die chemische Formel Ahnlichkeit erwar-
ten lassen konnte. Konstituierende Untereinheiten in der
Struktur von Caesium-dihydrogen-silicium-bis(diphosphat)
sind Diphosphat-Anionen. In diesen liegen die Bindungen
zu den terminalen Sauerstoffatomen im Bereich von 148 bis
153 pm, die verbriickenden P—O-Abstinde zwischen 160
und 163 pm. Die Abstinde der Protonen zu den Sauerstoff-
atomen sind mit 96 bzw. 97 pm im Rahmen der Standard-
abweichung gleich.

Die Siliciumatome sind von sechs Sauerstoffatomen in
Form eines nahezu regularen Oktaeders mit Winkeln von
87.3 bis 92.7° und Silicium-Sauerstoff-Abstianden von 175.0
bis 178.3 pm umgeben.

Von den kristallographisch unterscheidbaren Diphos-
phat-Einheiten verkniipft jeweils ein POy4-Tetraeder die bei-
den kristallographisch unabhédngigen SiOg-Oktaeder, die
andere PO4-Baugruppe ,chelatisiert eine Kante des aus
Sauerstoffatomen gebildeten Oktaeders um das Silicium-
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atom. Die ,chelatisierende” Phosphatgruppe trigt jeweils
ein Wasserstoffatom. Eines dieser H-Atome bildet eine
Wasserstoffbriickenbindung innerhalb des [H,Si(P,0-),1>"-
Anionenstranges, das zweite bildet H-Briicken zu den weite-
ren Anionenstringen, wodurch eine Verkniipfung in Rich-
tung der a-Achse erreicht wird. Die Sauerstoff-Caesium-
Abstinde liegen zwischen 300 und 390 pm; die Koordina-
tionszahl von Caesium ergibt sich so zu 11 bzw. 12, Abb. 3
zeigt eine Seitenansicht dreier Polyanionenstridnge, in Abb.
4 ist ein Ausschnitt der Gesamtstruktur wiedergegeben.

= Sauerstoffkoordinationspolyeder um Phosphor
% = Sauerstoffkoordinationspolyeder um Silicium

Abb. 3. Darstellung der durch die Wasserstoffatome verkniipften Anio-
nenstringe in Cs;H;SiP,O14 (2). H und h entsprechen den unterscheid-
baren Wasserstoffpositionen

Diskussion

Die Ergebnisse dieser Arbeit bestdtigen, da in oxidi-
schen Systemen neben der Anwendung erhéhter hydrostati-
scher Driicke auch die Wahl einer besonderen chemischen
Umgebung zu oktaedrischer Koordination von Silicium
fihren kann. Auffilligerweise sind in diesem Zusammen-
hang die catena-Phosphate(V) besonders wirksam. Deren
Anwesenheit ist jedoch keine hinreichende Bedingung: Es
ist eine Vielzahl von Verbindungen (ca. 150) beschrieben,
die sowohl Phosphor als auch Silicium in tetraedrischer
Umgebung enthalten. Auch der Versuch einer nur qualitati-
ven Erklarung der kristallchemischen Befunde muf3 die Bei-
spiele mit sechsfach koordiniertem Silicium in anderen Sy-
stemen einschliefen. Zu nennen waren hier die Fluoro- und
ortho-Diphenolatkomplexe.

Die Gemeinsamkeiten lassen sich auf der Basis des
,,bond-length*/,,bond-strength“-Konzepts!®!  herausarbei-
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Abb. 4. Ausschnitt aus der Struktur von Cs,H,Si(P,0-), (2)

Tab. 2. Ergebnisse der Valenzsummenberechnung bei Rb,SiP,0,5 (1)

Rbl Rb2 |Sil P1 P2 P3 P4 Valenz-
Summe
01 0.518 1.436 1.954
02 0.062 [0.665 {1215 1942
03 0.045 10.700 | 1.195 1.940
04 0.971 11.093 2.064
05 0,386 1.464 1.850
Q6 0.090 0.667 1.275 2.032
07 0.040 [0.072 1.039 |1.039 2.190
08 0.352 1.488 1.840
Q9 0.147 [0.669 1.241 2,057
010 0.025 1.067 [0.945 12.037
011 0.398 1.433 {1.831
012 0.069 0.635 1.235 |1.939
013 0.122 0.687 1.192 {2.001
Val.-S. [1.105 [1.221 [4.023 [4.817 {4.871 [4.835 [4.805
berechnet | ideal
Durchschnittsvalenzsumme am Sauerstoff 1.975 2.000
Durchschnittsvalenzsumme am Rubidium 1.163 1.000
Durchschnittsvalenzsumme am Phosphor 4.832 5.000
Durchschnittsvalenzsumme am Silicium 4.023 4.000
Gesamtdurchschnittsvalenzsumme 1.03] 1.000
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Tab. 3. Abstinde [pm] in der Struktur von Rb,SiP,0y5 (1)

K. Kénigstein, M. Jansen

Tab. 4. Abstiinde [pm] in der Struktur von Cs,H,Si(P,05), (2)

Rb1 Rb2 sil P1 P2 P3 P4 Cs1 Cs2 Sl si2 P1 P2 P3 P4
o1 278,6(5) 147,0(5) o1 310,9(4) 148,2(4)
o1 283,5(5) o1 (367.8(5)
o1 326,7(5) 02 |3089(4) 175,1(4) 152,2(4)
02 328,7(5) | 177,5(5) | 153,2(4) o2 175,1(4)
03 340,6(5) | 175,6(5) | 153,8(5) 03 346,7(4) 178,3(4) 151,6(4)
04 161,5(5) 157,1(5) 03 178,3(4)
0s 288,9(5) 146,3(5) 04 159,9(4) 161,1(4)
05 295,8(5) 05 [302,4(4) 298,5(4) 146,2(4)
05  |335,5(6) 05 321,3(4)
06 315,1(5) 177.4(5) 151,4(5) 06 [344.9(9) 176,0(4) 153,1(4)
07 345,1(5) 159,0(5) 159,0(5) 06 176,0(4)
08 295,2(5) 145,7(5) 07 133795 154,4(4)
08 302,7(5) 07 |342,8(5
08 323,4(5) 08 320,7(4) 148,9(4)
09 297,0(5) | 177,3(5) 152,4(5) 08 357,3(5)
010 362,3(5) 158,0(5) 162,5(5) 09 352,3(5) 178,2(4) 152,8(4)
on 288,0(5) 147,1(5) 09 178.2(4)
o11 291,3(5) 010 [379,5(4) 330,1(5) 152,7(4)
O11  {3458(6) Ol1  [335,0(4) 160,0(4) 162,9(4)
012 350,5(5) 179,2(5) 152,6(5) 012 |318,9(5) 323,5(4) 146,3(4)
012 350,9(5) o12 358,5(5)
013 303,9(5) 176,3(5) 153,9(5) 013 [321,4(4) 177,9(4) 153,9(4)
T Bdg, 11 10 6 4 4 4 4 013 177,9(4)
014 312,6(4) 174,7(4) 153,6(4)
014 174,7(4)
ten, das auf eine der kristallchemischen Regeln Paulings zu- Koora | 11 10 § 8 4 1 4 4
riickgeht. Danach lassen sich aus den Bindungsabstinden Abstand H(1)-O(10)  97.4pm  Abstand H(1) - O(1) 1483 pm
zu den nichsten Nachbarn Beitridge zur ,,Valenz*® ermitteln, Abstand H(2)- O(7) 97,0pm  Abstand H(2) - O(8) 148,7 pm

die in der Summe einen Zahlenwert etwa in der GroBe der
Wertigkeit des betrachteten Atoms ergeben sollten. Fiir
Rb,SiP,0; (1) haben wir eine Rechnung fiir alle vorhande-
nen Atome durchgefithrt (Tab.2). Man erkennt, dal3 Phos-
phor einen so hohen Anteil an der Valenz von Sauerstoff
beansprucht, daB fir die Bindung an Silicium jeweils nur
ca. 0.67 verbleibt. Bei einer Koordinationszahl von vier
wiirde sich fir Silicium eine deutlich zu niedrige Valenz-
summe ergeben, bei der gefundenen sechsfachen Umgebung
wird dagegen der Idealwert von 4.0 praktisch erreicht. Ver-
allgemeinert formuliert wird man immer dann, wenn der
Beitrag von Sauerstoff an der Valenzsumme wegen der Bin-
dung an ein Gegenatom auf 1.0 oder darunter fillt, mit
einer erhéhten Koordination von Silicium zu rechnen ha-
ben. Dies trifft fiir die bereits genannten Fluoro- oder or-
tho-Diphenolatkomplexe zu, und dies wird dazu fithren,
daB z.B. fiir Siliciumsulfat — wenn denn seine Synthese ge-
lange — ebenfalls die Koordinationszahl sechs an Silicium
Zu erwarten ist.

Experimenteller Teil

NMR: Varian Unity 400 ('H, ?Si). Externe Standards: TMS
('H) und Si (¥Si). — DTA: Netzsch/Selb STA 429. — Energiedis-
persive Réntgenmikroanalyse: EDAX.

Priparation: Mikrokristalline Pulver lassen sich durch Erhitzen
eines Gemisches aus MCI, (RbCl, CsCl und BaCl,, Merck p.a.),
85proz. Phosphorsdure (Aldrich p.a.) und amorphem Siliciumdio-
xid im molaren Verhiltnis von 2:1:6 (M :Si:P) in Platinschalen an
der Luft erhalten. Das amorphe SiO, wird durch Umsetzung von
Si(OEt), (Janssen, 99%) mit Wasser und anschlieBender Trocknung
(100°C/12 h) dargestellt. Zur Darstellung von 1 erhitzt man das
Gemenge 6 d auf 300°C, fir 2 10 d auf 350°C und fir 3 14 d auf
350°C. Die Produkte, die als kompakte Massen anfallen, werden

Tab. 5. Abstinde [pm] in der Struktur von BaH,Si(P,05), (3)

Bal Sii Pi P2 Hi
o1 267,3(4) 2x 149,4(4)
01 283,2(4) 2x
02 312,6(4) 2x| 176,9(4) 2x| 152,9(4)
03 174,2(4) 2x| 151,1(4)
04 160,0(4)  158,9(4)
05 177,0(4) 2x 151,2(4)
06 283,6(4) 2x 149,8(4) 160,8(6)
07 325,4(4) 2x 154,4(4) 98,5(6)
Koord. Zahl 10 6 4 4

mit Wasser behandelt und bis zur Neutralitdt gewaschen. Die Silici-
umphosphate bleiben in Form mikrokristalliner Pulver zuriick.

Einkristalle von 1, 2 und 3 entstehen bei wesentlich lingeren Re-
aktionszeiten, wobei das amorphe Siliciumdioxid durch Quarzsplit-
ter ersetzt und das molare Verhéltnis auf M:Si:P auf 2:1:30 einge-
stellt wird. Die Ausgangsgemenge werden in senkrecht stehenden
Quarzrohren iiber einen Zeitraum von 6-—12 Wochen auf
300—350°C erhitzt. Die wasserunldslichen, farblosen, stiébchenfor-
migen Einkristalle mit den maximalen Abmessungen 1 X 0.6 X
0.5 mm? lassen sich von den {ibrigen Reaktionsprodukten durch
Waschen bis zur Neutralitdt befreien.

Einkristallstrukturuntersuchungen: Es wurde jeweils ein Enraf-
Nonius-CAD4-Diffraktometer benutzt, A = 71.069 pm, Graphit-
monochromator, 7' = 20°C. Wihrend der Datensammlung wurden
periodisch zwei Standardreflexe zur Uberpriifung der Gerite- und
Kristallstabilitat gemessen. Weitere drei Referenzreflexe wurden zur
Uberpriifung der Orientierungsmatrix nach jeweils 400 gemessenen
Reflexen herangezogen. In allen drei Fillen wurde eine numerische
Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Die Strukturen wurden mit
Hilfe direkter Methoden gelést (SHELXS86) und anschlieBend in
einer Differenz-Foruier-Synthese (SHELXL92) verfeinert. Die
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Atompositionen sind in den Tabellen 6, 7 und 8 angegeben. Iso-
trope Schwingungsparameter der Atome wurden gemi U, = 1/3
[EZuataraa) - (1072 nm?) aus den anisotropen Schwingungs-
parametern bestimmt. Der verfeinerte anisotrope Temperaturfak-
tor hat die Form exp[—2n(u; h%a*® + unk®h* + ugplc*? +
ussklb*c* + upshla*c* + uj,hka*b*)]). R-Werte:

PRI AR _Ew[EP-1FPI

TIE! SEwlE*

w = 1/c2(F) + 0.0001 - F2.

Kristallographische Daten der einzelnen Verbindungen! )

’ w
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Deaec = 3.345 g/lem?, F(000) = 244, p(Mo-K,) = 4.7 cm™!, 0-20
scan. 1952 Intensitdtsdaten wurden bis zu (sin®/A)y., = 5.95- 1073
pm~! gemessen. Von den 909 unabhingigen Strukturfaktoren er-
fiiliten 746 das Kriterium F, > 2o(F,). Die H-Atome wurden in der
Nihe derjenigen Sauerstoffatome gefunden, die die grofite negative
Abweichung von der idealen Valenzsumme (berechnet mit den Pa-
rametern von O’Keeffe) besallen. Die Atome wurden zusammen
mit ihren anisotropen (bei H nur isotropen) Temperaturfaktoren
verfeinert (95 Parameter). Die finalen R- und R,-Werte lagen bei
0.027 bzw. 0.064. Atomabstidnde siche Tab. 5.

Tab. 7. Atomlageparameter und isotrope Temperaturfaktoren von
Rb,SiP40,5 (1): M, = 530.91, triklin, a = 485.7(1), b = 771.7(2), CsH,Si(P,05), (Standardabweichungen in Klammern)
¢ = 1508.9(2) pm, o = 83.69(2), B = 83.80(1), y = 81.95(1)°, V' =
554.1(2) - 10° pm?, Raumgruppe PI (Nr. 2), Z = 2, Dy = 3.182 Atom Nr. 3 y z Ueq
3 = = —1 —
glem’, R (000) = 504, p(Mo-K,) = 9.6 em™, @ — 20 scall 495551 Cs 1| 0,19579(5) 0,33147(5) 0,21746(5) | 0,0259(1)
Intensititsdaten wurden bis zu“(s1r.1®/)»)max = 7.04 -10 pm Cs 2 |-021114(6) 0,25890(6) -0,53508(5)| 0,0285(1)
gemessen. Von den 2241 unabhingigen Strukturfaktoren erfiillten Si 11 os 0.5 0 0.0117(4)
2080 das Kriterium F, > 20(F,). Die Atomlagen wurden zusam- Si 2 0’5 0’ 0 0’0“1 @)
men mit ihr@n anisotropen Temperaturfaktoren v.erfeinegt (182 Pa- P 1 _0:2421(2) -0,1387(2)  0,1455(2) 0:0116(3)
rame}er(;. Dle ﬁnz’den R- und R,-Werte lagen bei 0.06 bzw. 0.096. P 2| 07067(2)  065582)  0,35592) | 0,0145(3)
Abstinde siehe Tab. 3. » P3| 069192 012282) 08018(2) | 0,0142(3)
Cs,H,Si(P,07), (2): M, = 64381, triklin, a = 915.7(1), b = p 4 |023842) 035802) 0.06622) | 0.012403)
921.9(2), ¢ = 950.9(1) pm, o = 94.99(1), B = L114L(l), v = ’ ’ ’ ’
. - O 1| 092526) 09665(5) 0,1394(5) | 0,0215(9)
113.20(1)°, ¥V = 661.5(2) - 10° pm?, Raumgruppe P1 (Nr. 2), Z =
3 1 (6] 2 0,6550(5) 0,6978(5) 0,0213(4) 0,0150(8)
2, Deare = 3.232 g/lem?, F(000) = 596, p(Mo-K,,) = 6.2cm™!, 0-20
" . ! g O 3] 03566(5) 0,0558(5)  0,8575(4) | 0,0142(8)
scan. 4113 Intensitdtsdaten wurden bis zu (Sin®/X) . = 7.04 - 10
- o O 4| 08066(5) 0,81925) 03111(5) | 0,0180(8)
pm~! gemessen. Von den 3615 unabhingigen Strukturfaktoren er-
" o . . 0 5| 083526) 06246(5)  04775(5) | 0,0210(9)
filllten 2722 das Kriterium F, > 2o(F,). Die H-Atome wurden in
- o o O 6 | 04036(5) 04814(5)  0,7976(4) | 0,0159(8)
der Nihe derjenigen Sauerstoffatome gefunden, die die groBte ne-
) ; ! . O 7| 05836(6) 0685%6) 0,4170(5) | 0,0243(9)
gative Abweichung von der idealen Valenzsumme (berechnet mit o g | 043296 0.8538(6 03358
den Parametern von O’Keeffe) besafien. Die Atomlagen wurden o 5 0’6037(5) 8538(6) 3358(5) | 0,024(1)
zusammen mit ihren anisotropen (bei H nur isotropen) Tempera- o 10 0’5 s (5)  0.9943()  0.8748(5) | 0,0157(3)
turfaktoren verfeinert (200 Parameter). Die finalen R- und R,- . -1854(6)  0,9200(6)  0,2471(5) | 0.0216(%)
Werte lagen bei 0.044 bzw. 0.090. Atomabstinde enthilt Tab. 4. O I OBI67(S)  0.2890(5)  0,9403(5) | 0,0171(8)
BaH,Si(P,0,), (3): M, = 515.33, triklin, a = 461.0(2), b = O 12]09252(6)  04726(6)  0,2027(5) | 0,0252(9)
659.5(4), ¢ = 897.5(4) pm, a = 75.34(4), B = 85.62(3), v = O 13 {03582(6) 05733(5)  0,0309(5) | 0,0166(8)
75.76(4)°, ¥ = 255.8(2) - 10° pm?, Raumgruppe PI (NI 2), Z = 1, O 1410,64995)  02045(4)  0,1020(4) | 0,0130(7)
H 1 | 0,083(7) 0,938(8) 0,195(7) 0,010
H 2 [05268) 07527 03777 | 0010
Tab. 6. Atomlageparameter und isotrope Temperaturfaktoren von
Rb,SiP,0,; (Standardabweichungen in Klammern)
Tab. 8. Atomlageparameter und isotrope Temperaturfaktoren von
Atom Nr. b3 y z Ueq BaH,Si(P,0,); (Standardabweichungen in Klammern)
Rb 1 0,3298(2) 0,2545(1) 0,5118(1) 0,0222(2) Atom Nr. x y z Ueq
Rb 2| 0,2730(2) 0,3038(1)  0,0299(1) | 0,0266(2)
Si 1 | -0,5466(4)  0,0576(2)  0,7591(1) | 0,0081(4) Ba 1] 0 0 0 0,0134(2)
P 1]-0,10683)  0,2075(2)  0,8514(1) | 0,0092(4) i 1,0 0 0.5 0,0066(4)
P 2 [-0,32584) 0,4044(2)  0,6933(1) | 0,0094(3) P 1] 0,5860(3)  0,8298(2)  0,3349(2) | 0,0059(3)
P 3 [-0,68353) 06780(2) 0,7890(1) | 0,0093(3) P 2] 09037(3) 04372(2)  0,2614(2) | 0,0076(3)
P 4 ]-09847(3) -0,0892(2)  0,6627(1) | 0,0095(4) O 1] 04862(8) 0,9082(6) 0,1715(4) | 0,0116(8)
o 1} -0,197(1) 0,2798(7)  0,9375(4) | 0,019(1) O 2] 085008) 09236(6)  03526(4) | 0,0091(8)
O 2| 020259 0,1311(6)  0,8459(3) | 0,0084(9) O 3] 0645(8) 0,1478(6)  0,5382(4) | 0,0088(6)
O 3 |-0,280909) 0,0703(6)  0,8274(3) | 0,0096(9) O 4071078 05737(6)  0,3726(4) | 0,0116(8)
O 4 |-0,129(1) 0,3643(6)  0,7712(3) | 0.014(1) O 5] 09271(8) 0,7722(6)  0,6370(4) | 0,0085(8)
O 5 |-0,176(1) 0,4187(7)  0,6038(4) | 0,020(1) O 6| 088858) 04390(6) 0,8358(4) | 0,0119(8)
O 6] 0,459%9)  02769(6)  0,7100(3) | 0,013(1) O 7| 06801(9) 03874(7)  0,1640(5) | 0,0143(9)
O 71 05137(9) -0,4058(6)  0,7093(3) | 0,012(1) L H 1] 046709 0,462(%) 0,164(7) 0,018
O 8| 0266(1) -04462(7) 08671(3) | 0,016(1)
O 9} 044639 -0,0622(6)  0,8071(3) | 0,011(1)
O 10| 0,0427(9) -02501(6)  0,7417(4) : 0,013(1) U1 'S. M. Stichov, N. V. Belov, Dokl Akad Nauk SSSR 1962,
o 11 0,115(1) 0,8467(7)  0,5752(4) 1| 0,021(1) 143, 951-954,
O 12 0,7052(9) -0,0183(6)  0,6714(3) | 0,012(1) 2 é EB Réngwoold, Advances in sEarzh Sciences (Ed.: P. Hurley),
13 ambridge, MIT Press, 1966, S. 357—398.
o 0.1879(9) 0.0460(6) 0.68973) | 0.00950) (1 A. F. Reid, A. E. Ringwood, J. Solid State Chem, 1969, 1, 69,
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