
B E R N H A R D  B E R K I N G  U N D  D I E T R I C H  M O O T Z  747 

Tabelle 7. Wasserstoffbriicken und Kationkoordination 
im Caesimnsalz 

Auf die Angabe von Winkeln wird hier verzichtet; daftir sind 
auch bei den Cs-O-Abst~inden die Punktlagenbeziehungen 
aufgeftihrt, um die Wiederholung durch Symmetric zu be- 
schreiben. Standardabweichungen 0,05-0,010 A. 

(a) Wasserstoffbrficken 
D A A in Lage D. . .A 

O(1) O --y, x, - z  3,118 A 
- y ,  - x ,  - z  3,118 

- l + y ,  x, - z  3,118 
- 1 + y ,  - x ,  - z  3,118 

0(2) O - ½ - x ,  -i-Y, - ½ - z  2,701 
- ½ - x ,  -½+y,  - ½ - z  2,701 

N 0(2) 0, - x, - z 3,088 

(b) Kationkoordination 
O O in Lage Cs-O 
O x, - y ,  z 3,053 

- x ,  - y ,  z 3,053 
O ½+x, -J2-+y, - ½ - z  3,313 

- ½ - x ,  -½+y,  - ½ - z  3,313 
O(1) 0, -½ , - ½ - z  3,079 
0(2) x, 0, z 3,216 

- x ,  0, z 3,216 

Das Caesiumion wird yon sieben Sauerstoffatomen 
in Abst/ inden von 3,053 bis 3,313 A umgeben (Tabelle 
7; keine weiteren Cs-O-Abst / inde unter  3,848 A). 
Sechs der sieben Sauerstoffatome bilden ein stark 
verzerrtes trigonales Prisma mit dem Caesiumion auf  
horizontaler  Spiegelebene und in der N/ihe einer 
Kantenmitte .  Das siebente Sauerstoffatom, O(1), liegt 

ausserhalb des Prismas in der Ebene einer Prismen- 
fl/iche und in derselben Spiegelebene wie das Caesium- 
ion. Ein solcher Koordinat ionspolyeder  ist mit  vier 
benachbar ten ecken- und kantenverknfipft.  

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr  E. Steger und 
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volle Diskussionen. Ihr Dank  gilt ferner Frau  I. S. 
Brand ffir Photoarbeiten,  Herrn  Dipl.-Ing. D. Nocken- 
berg ffir die Anderung einiger Rechenprogramme,  dem 
Rechenzentrum der Technischen Universit/it Braun- 
schweig und dem Deutschen Rechenzentrum in Darm- 
stadt ffir Rechenzeit sowie der Deutschen Forschungs- 
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Die Kristallstruktur von Tricalciummonosilikatdichlorid (CazSiO4.CaCl2) 

VON REINHARD CZAYA UND GERTRUD BISSERT 

Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitiit Kiel, 23 Kiel, Deutschland 

(Eingegangen am 27. April 1970) 

Ca2SiO4.CaCl2, prepared by flux-melting of Ca2SiO4 in CaC12.2H20, crystallizes in the monoclinic 
system with four formula units in a cell having the dimensions a=9.782+0.012, b=6.738+0.006, 
c= 10-79920-014 ~, fl= 106-01 20-09 °. The spacc group is P21/c (CS2h). The density is 2-70 g.cm -3 
(calculated: 2.75 g.cm-3). The structure was determined by Patterson function, symbolic addition proce- 
dure, and electron density and difference syntheses in two and three dimensions. The structure is an 
approximately cubic close-packed arrangement of CI- and SiO~- ions. The Ca 2+ ions occupy octahedral 
sites in such a way that a distorted structure of the NaCl-type results, the substance being best represented 
by the formula Ca3(SiO4)C12. 

E i n l e i t u n g  E x p e r i m e n t e l l e s  

Bei Versuchen zur Synthese der Kristal lphasen Ca3SiO5 
und Ca2SiO4 aus Calciumchloridschmelzen wurden 
gr6ssere Kristalle (bis zu 20 m m  Kantenl/inge) der Zu- 
sammensetzung Ca2SiO4.CaCI2 erhalten. (Czaya, 
1970). Der ungew6hnliche Chemismus der Verbindung 
veranlasste ihre Strukturbest immung.  

Git terkonstanten und Raumgruppe  wurden aus 
Weissenbergaufnahmen ermittelt. 

Nach  der Verfeinerung der Zel lparameter  aus Gui- 
nierdaten ergaben sich ffir 

a0 = 9,782 + 0,012 

A C 27B - 3* 



748 DIE  K R I S T A L L S T R U K T U R  VON T R I C A L C I U M M O N O S I L I K A T D I C H L O R I D  

bo = 6,738 _+ 0,006 
Co = 10,799 +__ 0,014 
fl = 106,01 _+ 0,09 ° 
Die Raumgruppe ist P21/c (C~h). 

Mit der experimentellen Dichte yon 2,70 g.cm -3 
folgten vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. 

Die Gitterkonstanten der Verbindung CazSiO4. CaClz 
stehen in Beziehung zu denen yon CaClz (van Bever & 
Nieuwenkamp, 1935), fl-ea2SiO4 (Midgley, 1952) und 
y-eazSiO4 CYannaquis, 1955), was aus Tabelle 1 zu 
entnehmen ist. 

Zum Sammeln der Intensit/iten wurde eine Ein- 
kristaUkugel yon ca. 200/z Durchmesser geschliffen. 
Ffir die benutzte Mo-Strahlung konnte bei dieser 
Kristallgr~Ssse die Absorptionskorrektur der Intensi- 
t/iten unterbleiben. Zweidimensionale und dreidimen- 
sionale Daten wurden aus Weissenbergaufnahmen 
photometrisch (Schnellphotometer II, Jenoptik) be- 
stimmt. Die LiSsung der Struktur mittels der Projek- 
tionen gelang nicht. 

Die Auswertung der dreidimensionalen Daten (2389 
unabh/ingige Reflexe hOl bis h31, das sind ca. 90% der 

im registrierten Ausschnitt des reziproken Raumes 
enthaltenen Maxima) mit Pattersonmethoden und 
Symbolic Sign Procedure ffihrte zu einem Strukturvor- 
schlag, der in mehreren least squares-Verfeinerungs- 
zyklen mit isotropen Temperaturfaktoren zu R =  0,11 
konvergierte. Bei der Verfeinerung wurden die gr6ssten 
Strukturamplituden (192, in der Tabelle 2 durch • mar- 
kiert) nicht berticksichtigt, weil sie durch Extinktion 
systematisch geschw/icht waren und keine diesbezfig- 
liche Korrektur durchgeffihrt worden war. 

Die endgtiltigen Atomparameter und isotropen 
Temperaturfaktoren mit ihren standard deviations 
sind in Tabelle 3 angegeben. 

Diskussion der Struktur 

Die Struktur kann formal als NaC1-Typ augcfasst 
werden (siehe Fig. 1 und 2), wenn man e l -  und 
[SiO4] 4-  als gleichwertige Koordinationspartner des 
Ca 2+ betrachtet und die Formel dementsprechend 
Ca3[SiO4]C12 schreibt. 

In dieser Betrachmngsweise ist jedes Ca 2+ yon 6 
Anionen ( e l -  und [SIO414-), jedes dieser Anionen yon 

Tabelle 1. Gitterkonstanten und deren Beziehungen yon CazSiO4. CaC12, CaC12, fl-Ca2SiO4 und ~-CazSiO4 

Ca2SiO4. CaCI2 CaCI2  f l - C a 2 S i O 4  y-Ca2SiO4 
Gitterkonstanten al = 9,782/~ c2=4,20/~ a3= 5,514 A a4 = 5,083 A 

bl= 6 , 7 3 8  b2=6,43 b3= 6,757 b4 = 6,773 
cl = 10,799 a2 = 6,24 c3 = 11,197 c4 = 11,232 
fl= 106,01 ° fl= 123,98 ° 

Raumgruppe P 21/C Pnnm P 21/c Preen 

Gitterkonstanten- al ,-' c2 + a3; cl ,-~ c3 ," c4; 
beziehungen bl '~ b2 ,,~ b3 "~ b4; 

> z  c 

° ® ° 

"', 3 

@ @ 

Fig 1. Projektion der dreidimensionalen Elektronendichteverteilung yon Ca2SiO4. CaCIE. Linien gleicher Elektronendichte sind 
in willktirlichen, aber gleichen Intervallen eingetragen. 
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6 Kationen (Ca 2+) umgeben, so dass man 3 Anionen- Unter Beachtung der Tabelle 4 zeigt es sich, dass die 
polyeder in Form verzerrter Oktaeder unterscheiden drei unterschiedenen Anionenpolyeder wohl den prin- 
kann, n~tmlich zip)ellen Aufbau der Struktur als NaC1-Typ, nicht 

aber die tats+tchlichen Bindungsverh/~ltnisse wieder- 
Ca(l) [SiO4] CI~; Ca(2) [SiO4]~ CI~; Ca(3) IS)O+)4 C12. geben. 
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Stellt man diese in den Vordergrund, so ist Ca(l) von 
vier Chlorid- und zwei Sauerstoffionen umgeben. Der 
mittlere Ca-C1-Abstand mit 2,84 A ist gr6sser als der 
Mittelwert des Ca-C1-Abstandes yon CaC12 (2,74 A). 
Die beiden Sauerstoffionen haben zum Calciumion 
einen mittleren Abstand von 2,29 A, 

Die n/ichsten Bindungspartner des Ca(2) sind drei 
Chloridionen in einem mittleren Abstand yon 2,9 A 
und vier Sauerstoffionen mit 2,33 A als mittleren Ab- 
stand. Schliesslich umgeben das Ca(3) sechs Sauer- 
stoffionen (mittlerer Abstand 2,44 A) und etwas ent- 
fernter ein Chloridion im Abstand von 3,13 A. 
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Dem Bild einer verzerrten NaC1-Struktur 
entsprechend liegen Ca-, C1- und Si-Atome in 
drei zueinander senkrecht stehenden Schichtsyste- 
men. 

Schichtsystem 1 verl~iuft parallel (100) und besteht 
aus Ca2C12- und CaSiO4-Schichten. 

W/ihrend innerhalb der Ca2Cl2-Schicht die Ca-CI- 
Bindungsl/ingen merklich von denen des CaCI2 ab- 
weichen, sind Ca-O- und Si-O-Abst~nde innerhalb der 
Silikatschicht mit denen der Strukturen yon y-Ca2SiO4 
und fl-Ca2SiO4 durchaus vergleichbar. Das SiO4- 
Tetraeder der Schicht ist nahezu unverzerrt. Dies 

steht im Gegensatz zu Ergebnissen von Smith, Majum- 
dar & Ordway (1965) bezfiglich des y-Ca2SiO4, ent- 
spricht jedoch den Verh/iltnissen, wie sie bei anderen 
Orthosilikaten vorliegen. Die yon einem der Autoren 
(Czaya, 1970) durchgeffihrte Verfeinerung der Struktur 
von 7-Ca2SiO4 zeigte, dass die Verzerrung des SiO4- 
Tetraeders, wie sie von Smith et al. festgestellt wurde, 
nicht vorliegt. 

System 2 stellt eine Folge von Schichten in y = ¼ und 
y = ¼ parallel (010) der Zusammensetzung 
(Ca3[SiO4]C12)n dar (Fig. 3), wobei jedoch Ca(3) merk- 
lich ausserhalb der Schichten liegt. Das System 3 sind 

Tabelle 3. Atomlagen in Gittereinheiten und isotrope Temperaturfaktoren von Ca2SiO4.CaCI2 mit 
Standardabweichungen in Klammern 

x y z B 
Ca(I) 0,0717 (1) 0,2788 (5) 0,3881 (1) 0,397 (14) A2 
Ca(2) 0,3040 (1) 0,7576 (5) 0,4549 (1) 0,339 (13) 
Ca(3) 0,4205 (1) 0,4587 (5) 0,7285 (1) 0,246 (12) 
CI(1) 0,2166 (2) 0,8250 (7) 0,6825 (1) 0,468 (18) 
C1(2) 0,0084 (2) 0,2943 (7) 0,6243 (2) 0,585 (20) 
Si 0,3794 (2) 0,2510 (7) 0,4703 (2) 0,146 (20) 
O(1) 0,4832 (5) 0,3035 (17) 0,3805 (4) 0,235 (46) 
0(2) 0,4840 (5) 0,1836 (18) 0,6080 (4) 0,280 (49) 
0(3) 0,2781 (5) 0,4292 (17) 0,4950 (4) 0,371 (52) 
0(4) 0,2669 (5) 0,0824 (17) 0,3938 (4) 0,432 (56) 

' - . . . . . . . . . .  - Z 

r 

Fig. 2. Anionenpolyeder entsprechend Ca3[SiO4]C12. 
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Fig. 3. Atomlagen der Kristallstruktur von Ca2SiO4. CaC12 projiziert I []04] in die (100) Ebene. 

Tabelle 4. Atomabstfinde und Winkel yon Ca2SiO4. CazC1 mit Standard abweichungen in Klammern 

SiO4-Tetraeder 
Si-O(1) 1,625 (6) A 
Si-O(2) 1,620 (6) 
Si-O(3) 1,625 (10) 
Si-O(4) 1,638 (9) 

O(1)-O(2) 2,584 (9) 
O(1)-O(3) 2,764 (9) 
O(1)-O(4) 2,624 (11) 
0(2)-0(3) 2,632 (12) 
0(2)-0(4) 2,760 (8) 
0(3)-0(4) 2,569 (15) 

O(1)-Si-O(2) 105,6 ° (3) 
O(1)-Si-O(3) 116,6 ° (5) 
O(1)-Si-O(4) 107,1 ° (4) 
O(2)-Si-O(3) 108,4 ° (4) 
O(2)-Si-O(4) 115,8 ° (5) 
O(3)-Si-O(4) 103,9 ° (4) 

Ca(1)-Polyeder Ca(2)-Polyeder Ca(3)-Polyeder 
Ca(1)-Cl(1) 2,800 (4) A Ca(2)-Cl(1) 2,852 (4) A Ca(3)-O(1) 2,374 (10) .~, 
Ca(1)-Cl(2) 2,791 (4) Ca(2)-C1(2) 2,956 (4) Ca(3)-O(2) 2,442 (10) 

"Ca(1)-Cl(2) 2,974 (6) Ca(2)-Cl(1) 2,882 (4) Ca(3)-O(3) 2,530 (6) 
Ca(1)-CI(2) 2,787 (4) Ca(2)-O(2) 2,388 (6) Ca(3)-O(4) 2,647 (6) 
Ca(1)-O(3) 2,269 (7) Ca(2)-O(3) 2,282 (12)  Ca(3)-O(1) 2,335 (9) 
Ca(1)-O(4) 2,309 (9) Ca(2)-O(4) 2,286 (12)  Ca(3)-O(2) 2,319 (9) 

Ca(2)-O(1) 2,371 (5) Ca(3)-Cl(1) 3,126 (5) 

Anionenoktaeder des NaC1-Typs* 
Ca(1)-Cl(1) 2,800 A Ca(2)-C1 2,852 A Ca(3)-Cl(1) 3,126 A 
Ca(1)-CI(2) 2,791 Ca(2)-CI 2 , 9 5 6  Ca(3)-CI(2) 4,031 
Ca(1)-CI(2) 2,974 Ca(2)-CI 2 , 8 8 2  Ca(3)-CI(1) 4,681 
Ca(1)-CI(2) 2,787 Ca(2)-Si 3 , 4 8 7  Ca(3)-Cl(1) 3,529 
Ca(1)-CI(2) 3,935 Ca(2)-Si 3,400 Ca(3)-Si 3,046 
Ca(1)-Si 2,900 Ca(2)-Si 2,979 Ca(3)-Si 3,091 

* Anionenoktaeder im Sinne des NaCI-Typs 

Schichten im Abstand z/4, die parallel der Ebene (]04) 
verlaufen. Zwischen diesen Schichten liegen die Sauer- 
stoffatome der [SiO4]-Tetraeder. 

Ffir anregende Diskussionen wird Herin Prof. Dr F. 
Liebau gedankt. Fr/iulein Sigrid Melzer wird ffir wert- 
voile Hilfe gedankt. Die Arbeit wurde mit Mitteln der 
Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsvereini- 
gungen (AIF) gefdrdert. 
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