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Fig. 4. The section x = 0.305 of the final difference Fourier 
synthesis of forsterite, showing the residual peaks around Si. 
Contours are at intervals of 0.1 e ,/k -3, negative contours being 
broken and zero contours dotted. Numbers in decimal fractions 
of the a length indicate the heights of the atoms. The tetrahedron 
formed by oxygen atoms about Si is shown. 
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Vergleich der Kristallstrukturen von (NH4)3ZnCI 5 und Ba3SiS 5 

VON D. SCHMITZ 

Institut f f ir  A norganische Chemie der Technischen Hochschule Aachen, D-5100 Aachen, Bundesrepublik 
Deutschland 

(Eingegangen am 9. Juni 1980: angenommen am 1. Oktober 1980) 

Abstract 

The crystal structure of tribarium tetrathiosilicate(IV) 
sulphide has been determined by single-crystal X-ray 
techniques. The crystals are orthorhombic, Pnma, with 
the cell dimensions a = 12.121 (10), b = 9.527 (8), c = 
8.553 (8)/k, and Z = 4. Full-matrix least-squares 
refinement of 820 independent observed reflexions 
gave a conventional R index of  0.044. The crystal 
structure of tr iammonium tetrachlorozincate(II) 
chloride has been reinvestigated [Pnma, a = 8-716 (3), 

b = 9.887 (3), c = 12.625 (7 )A,  Z --- 41. Full-matrix 
least-squares refinement of 934 independent observed 
reflexions gave a final R of 0.044. The structures are 
described as partly filled combinations of Kagom~ 
3636 nets of anions. Both structures are derived by 
symmetry reduction from the Ge3Rh 5 space group 
Pbam. A family tree of such relationships for a number 
of known structure types is given. It is shown that 
Ba3SiS 5 is a partly filled Sb3Ca 5 type and (NH4)3ZnC15 
a partly filled Bi3Y 5 type. The Madelung part of the 
lattice energies is discussed. 

0567-7408/81/030518-08501.00 © 1981 International Union of Crystallography 
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1. Einleitung 

Strukturen des Typs A3(BX4)X, die neben diskreten 
komplexen Anionen BX~- noch einzelne isolierte 
einfache Anionen X m- enthalten, sind seit langem 
bekannt, z.B. Cs3CoCI 5 (Powell & Wells, 1935), 
(NH4)3ZnCI 5 (Klug & Alexander, 1944) und Sr3SiO 5 
(Dent Glasser & Glasser, 1965). 

Es gelang jetzt die Darstellung von Ba3SiS 5. Da der 
kristallchemische Zusammenhang zwischen Ba3SiS 5 
und (NH4)aZnCI 5 zuniichst nicht verst~indlich war und 
zudem die f]bereinstimmung zwischen den publizierten 
beobachteten und berechneten Strukturamplituden 
nicht zufriedenstellend erschien (R = 0,27), ferner die 
Protonenlagen nicht bestimmt worden waren, wurde 
die Struktur des (NH4)3ZnC15 neu bestimmt. 

2. Experimentelles 

BaaSiS 5 konnte durch Oberleiten eines getrockneten 
H2S-Stroms bei 1450 K fiber ein Gemenge von BaCO 3 
und elementarem Silicium (Mengenverhfiltnis 3:1) in 
einem Korundrohr dargestellt werden. Es wurde eine 
blassgelbe kristalline Substanz erhalten. 

Die Darstellung von (NH4)aZnC15 erfolgt durch 
Eindampfen einer konzentrierten L6sung von NH4CI 
und ZnCI 2 (Molverhiiltnis 3: 1), wie bereits von Meer- 
burg (1903) und Klug & Alexander (1944)beschrieben 
wurde. 

Als m6gliche Raumgruppen der Kristalle konnte mit 
Hilfe von Weissenbergaufnahmen Pnma (Nr. 62) sowie 
Pn21a (Nr. 33) ffir beide Substanzen bestimmt werden. 
Die nichtzentrosymmetrische Raumgruppe konnte 
jeweils im Verlauf der Strukturaufkliirung verworfen 
werden. 

Die Gitterkonstanten wurden mittels Guinier- 
Aufnahmen bestimmt. Aus den Biltz'schen Raumin- 
krementen (Biltz, 1934) wurde die Anzahl der For- 
meleinheiten pro Elementarzelle ffir Ba3SiS 5 und 
(NH4)3ZnCI 5 zu je Z = 4 bestimmt (Ba2+: 16 × 103; 
Si4+: 0; SE-: 20,5 × 103; * NH4+: 19,5 × 103; Zn 2+" 3 × 
103; CI-: 20 × 103 mm3). 

Mit einem automatischen Vierkreisdiffraktometer 
(CAD-4 Fa. Enraf-Nonius., Delft, Holland) wurden 
mit MoKa-Strahlung im Bereich 0 _< 30 ° die 
Intensitfiten von 820 (Ba3SiSs)bzw. 934 [(NH4)3ZnC15] 
symmetrieunabh~ingigen Reflexen [mit I > 3o(1)] an 
st~ibchenf6rmigen Kristallen der Abmessungen 0,1 × 
0,05 × 0,05 mm (Ba3SiSs) bzw. 0,1 × 0,2 × 0,15 mm 
I(NH4)3ZnCI 5] bestimmt (o~--20-scan). Absorptions- 
korrekturen wurden nicht vorgenommen. 

Alle folgenden Rechnungen wurden auf der Rechen- 
anlage PDP 11/45 mit den Programmen des 

* Der Wert yon 20.5 x 103 mm 3 ist .aus vielen tern~iren Sulfiden 
abgeleitet. 

Structure Determination Package der Fa. Enraf- 
Nonius durchgeftihrt. 

3. Strukturbestimmung 

Die Strukturen wurden mit Hilfe der Schweratom- 
Methode aufgekliirt. Als Atomformfaktoren wurden die 
der neutralen Atome eingegeben (Cromer & Waber, 
1974). Abschliessende Kleinste-Quadrate-Verfeine- 
rungen ffihrten mit anisotropen Temperaturfaktoren 
zu den ungewichteten R-Werten von 0,044 (ffir 
Ba3SiSs) bzw. 0,047 [ffir (NH4)3ZnC15 ohne 
Protonen]. 

Wie die Rechnungen zeigen, ist der Struktur- 
vorschlag von Klug & Alexander richfig. Der R-Wert 
von 0,27 kommt m6glicherweise daher, dass von den 
Autoren Film-Methoden zur Intensitiitsmessung 
herangezogen und keine Temperaturfaktoren ange- 
bracht wurden. 

Eine Differenzfouriersynthese ftir (NH4)aZnCI 5 
lieferte neben Abbrucheffekten auch plausible Lagen 
fiir die Protonen der Ammoniumionen. Die Proto- 
nenlagen konnten aber in Kleinste-Quadrate-Verfeine- 
rungen nicht verfeinert werden. Sowohl Lage- als auch 
Temperaturparameter ver~inderten sich bei diesen 
Verfeinerungen sehr stark, wobei der R-Wert sich 
deutlich verschlechterte. Die Protonenlagen wurden 
deshalb nur der Differenzfouriersynthese entnommen, 
mit einem isotropen Temperaturfaktor von jeweils B = 
5,0 A 2 versehen, und nicht verfeinert. Hierbei sank der 
ungewichtete R-Wert auf 0,044. 

Tabelle 1. Lageparameter und isotrope Temperatur- 
faktoren fffr BaaSiS 5 und (NH4)aZnCI 5 (Standardab- 

weichungen in Klammern) 

x y z 

Blso 
(A 2) 

(NH4)3ZnCI 5 

N(I) in 8(d) 0.5934 (9) 0,4777 (7) 0,3252 (6) 3,2 (2) 
N(2) in4(c) 0,5888(11) 0,25 0,0450(8) 2,6(3) 
Zn in 4(c) 0.6873 (2) 0,25 0,6069 (1) 1,89 (6) 
CI(I) in 8(d) 0.1891 (3) 0,9413 (2) 0,4365 (2) 3,2 (I) 
C1(2) in 4(c) 0,4632 (3) 0.25 0,5140 (2) 2,8 (1) 
C1(3) in 4(c) 0.1316 (4) 0,25 0,7193 (2) 3,9 (1) 
C1(4) in 4(c) 0,3403 (3) 0.25 0,2355 (2) 2,6 (1) 

Ba~SiS 5 

Ba(1) in 8(d) 0.6759 (1) 0,5193 (1) 0,4165 (1) 2,32 (4) 
Ba(2) in 4(c) 0.9754 (1) 0,25 0,3988 (2) 2,11 (5) 
Si in 4(c) 0.6003 (5) 0,25 0,6918 (7) 1,5 (2) 
S(I) in 8(d) 0.9388 (3) 0,9401 (4) 0,3127 (5) 1,6 (1) 
S(2) in 4(c) 0.5066 (5) 0.25 0.4770 (6) 1.5 (2) 
S(3) in 4(c] 0.7312 (5) 0,25 0,1785 (8) 2,2 (2) 
S(4) in 4(c) 0.7764 (5) 0.25 0,6431 (7) 1,6 (2) 
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In Tabelle 1 sind Lageparameter und isotrope 
Temperaturfaktoren der Verbindungen Ba3SiS ~ und 
(NHa)3ZnCI 5 angegeben.* 

4. Beschreibung der Strukturen von B%SiSs und 
(NH~)~ZnCI~ 

Da eine sehr enge Verwandtschaft zwischen beiden 
Strukturen besteht, kann eine gemeinsame Struktur- 

* Die Liste der Strukturfaktoren und die Tabelle der anisotropen 
Temperaturfaktoren sind bei der British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 35751:14 pp.) hinterlegt. 
Kopien sind erh~iltlich durch: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 
2HU, England. 

Ba3SiS5 o @ 0 
Si Bo S 

beschreibung vorgenommen werden. In Fig. 1 sind 
Projektionen der Strukturen l~ings I0101 wiederge- 
geben. 

Ba(1) bzw. N(I) sind trigonal-prismatisch von sechs 
Schwefel- bzw. Chlorteilchen umgeben. Diese Prismen 
sind einerseits fiber ihre DreiecksflS.chen 15.ngs 1010] 
eindimensional unendlich, andererseits fiber die Kanten 
der aneinanderstossenden Vierecksfl~ichen in einer 
Ebene zweidimensional derart verknfipft, dass grosse 
sechseckige Waben ausgebildet werden. In diese 
Waben sind Ba(2) und S(1) bzw. N(2) und CI(1) 
eingelagert. Das Ba3S s- bzw. N3Cls-Ger/ist der Ba3SiS 5- 
bzw. (NH4)3ZnCls-Struktur entspricht der SbaC %- 
bzw. Bi3Y~-Struktur [Sb3Ca s: Martinez-Ripoll & 

Fig. 1. Projektionen von Ba3SiS ~ und (NH4)3ZnCI s l~ings [0101. H6henangaben in 3, x 100. 

" ii :~sis~.,,.o ~~~~> ~~P~~o,., .~_.t,,.(NH4)3ZnCl'~.,~/._o_.,, ' °"t L.,// Ge3Rh~ 

1/4. /n u ~ d  
• Si m 1/1+ t Oa ,n 1/4 .Zn to 1//, i N H ,  In ~ { ~  
°St m 3/4 oBe  ~n 3/4 oZn tn 3/4 oNH~ ,n 3/4 ~ . ,Oe,n  0 und 1/2 

® Ba in 0 und 1/2 ® NH~ ~n 0 und 1/2 
Fig. 2. Projektion der idealisierten Strukturen von B%SiS s und (NH4)3ZnCls l~ings [010l. Daneben eine Projektion der realen Struktur 

von G%Rh~ l~ings [001l. Damit die Verwandtschaft zu den A~BXs-Verbindungen leichter erfassbar ist, wurde f'tir G%Rh~ c' = 2c 
gew~ihlt. Die Eckpunkte aller durchgezogenen Linien sind mit S, CI bzw. Rh in den H6hen J und J besetzt. An den Eckpunkten der 
gestriehelten Linien in den Waben befinden sich S, CI bzw. Rh in den H6hen 0 und ½. Unten rechts: Wabe mit eingezeichneten Tetraeder- 
liicken (x) in J und J. 
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Tabelle 2. Interatomare Abstdnde (A) und Bindungswinkel (o) in Ba3SiS 5 und (NH4)3ZnCI 5 (Standardab- 
weiehungen in Klammern) 

Ba3SiS5 (N H4)3ZnC15 
Si-S(l) 2.139 (5) x2 S(2)-Si 2,160 (8) Zn-CI(1) 2,245 (2) x2 CI(2)-Zn 2,278 (4) 

S(2) 2.160 (8) Ba(2) 3.236 (6) C1(3) 2,247 (3) N(2) 3,35 (1) 
S(4) 2.175 (9) Ba(l) 3.249 (5) x2 C1(2) 2.278 (4) N(I) 3.408 (7) x2 

Ba(1) 3,326 (4) x2 N(I) 3,470 (8) x2 
Ba(I)-S(2) 3,249 (5) S(I) 3,459 (7) x2 N(I)-CI(4) 3.207 (8) CI(1) 3,627 (4) x2 

S(4) 3.261 (5) S(4) 3,566 (9) C1(4) 3,349 (8) C1(3) 3,673 (4) 
S(2) 3.326 (4) S(3) 3,593 (9) C1(2) 3,408 (7) C1(4) 3.676 (4) 
S(I) 3,331 (5) S(3) 3,732 (9) C1(2) 3.470 (8) C1(3) 3,882 (5) 
S(3) 3,335 (6) S(I) 3,941 (6) x2 CI(1) 3.501 (8) CI(1) 3,998 (3) x2 
S(3) 3,343 (5) CI(1) 3,574 (8) 
S(4) 3,438 (5) S(3)-Ba(2) 3,170 (7) C1(3) 3,589 (8) CI(3)-Zn 2,247 (3) 
S(I) 3.500 (5) Ba(l) 3,335 (6) x2 C1(3) 3,648 (8) N(2) 3,36 (1) 
Si 3,601 (5) Ba(1) 3,343 (5) x2 Zn 3,738 (8) N(1) 3,589 (8) x2 
S(I) 3,740 (5) Ba(2) 3,509 (7) CI(I) 3.877 (8) N(I) 3,648 (8) x2 

S(2) 3,593 (9) C1(2) 3,673 (4) 
Ba(2)-S(1) 3.075 (5) x2 S(2) 3,732 (9) N(2)-CI(I) 3,183 (4) x2 CI(I) 3,680 (4) x2 

S(3) 3,170 (7) S(4) 4,01 (1) C1(4) 3,24 (1) C1(2) 3,882 (5) 
S(4) 3,191 (7) S(1) 4,046 (6) x2 C1(2) 3,35 (1) CI(1) 3,906 (4) x2 
S(I) 3,233 (5) x2 S(I) 4,161 (8) x2 C1(3) 3,36 (1) 
S(2) 3,236 (6) CI(I) 3,365 (8) x2 
S(3) 3,509 (7) S(4)-Si 2,175 (9) C1(4) 3,53 (1) 

Ba(2) 3,191 (7) 
S(1)-Si 2,139 (5) Ba(l) 3,261 (5) x2 CI(I)-Zn 2,245 (2) 

Ba(2) 3.075 (5) Ba(l) 3,438 (5) x2 N(2) 3.183 (4) 
Ba(2) 3,233 (5) S(1) 3,491 (7) x2 N(2) 3,365 (8) 
Ba(l) 3,331 (5) S(2) 3,566 (9) N(I) 3,501 (8) 
S(2) 3,459 (7) S(I) 3,917 (7) x2 N(1) 3,574 (8) 
S(4) 3,491 (7) S(3) 4,01 (1) C1(2) 3,627 (4) 
Ba(1) 3,500 (5) C1(3) 3,680 (4) 
S(I) 3,622 (8) S(1)-Si-S(I) 115,7 (4) CI(i) 3,783 (4) 
S(1) 3,711 (9) S(1)-Si-S(4) 108,1 (2) x2 CI(I) 3,845 (5) 
Ba(1) 3,740 (5) S(1)-Si-S(2) 107,1 (2) x2 N(1) 3,877 (8) 
S(4) 3,917 (7) S(2)-Si-S(4) 110,7 (3) Ci(3) 3,906 (4) 
S(2) 3,941 (6) C1(2) 3.998 (3) 
S(3) 3,046 (6) C1(4) 4,182 (3) 
S(3) 4,161 (8) C1(4) 4,230 (4) 

CI(4)-N(I) 3,207 (8) x2 
N(2) 3,24 (1) 
N(I) 3,349 (8) x2 
N(2) 3,53 (1) 
C1(2) 3,676 (4) 
CI(1) 4,182 (3) x2 
CI(1) 4,230 (4) x2 
C1(4) 4,373 (2) x2 

Cl(l)-Zn-Cl(l)  114,8 (l) 
CI(1)-Zn-CI(3) 110,00 (8) ×2 
CI(3)-Zn-CI(2) 108,5 (1) 
Cl(l)-Zn-Cl(2) 106,61 (8) ×2 

Brauer (1974); BiaYs: Wang, Gabe, Calvert & Taylor 
(1976)1. 

Der Einbau der S(I)- bzw. Cl(1)-Teilchen in die 
Waben erfolgt derart, dass pro Wabe zw61f mehr oder 
weniger verzerrte Schwefel- bzw. Chlortetraeder 
ausgebildet werden (Fig. 2). Diese Tetraeder werden im 
Ba3SiS 5 bzw. (NH4)3ZnCI 5 zu einem Sechstel geordnet 
von den 'Tetraederatomen' Si bzw. Zn besetzt. 

Wie der Fig. 1 unmittelbar entnommen werden kann, 
besteht der Unterschied zwischen der Ba3SiS: und 
(NH4)3ZnCl:Symmetrie darin, dass ffir die H~ilfte der 
Ba(2)- bzw. N(2)-Teilchen sowie die Hiilfte der Si- bzw. 
Zn-Teilchen die Beziehung gilt: y[Ba(2)l = y[N(2)l + ½ 
und y(Si) = y(Zn) + 1. 

In der Tabelle 2 sind alle wesentlichen interatomaren 
Abstiinde zusammengestellt. Wie sowohl die Fig. 1 als 
auch die Tabelle 2 zeigen, ist die erste Koordinations- 
sphiire um alle einander entsprechenden Teilchen 
gleich. Ein charakteristischer Unterschied besteht 
lediglich in der 'Fernordnung' (s. § 6). 

Aus der Tabelle 2 geht hervor, dass die Festlegung 
von Koordinationszahlen ffir alle Atome ausser ffir Si 
bzw. Zn willkiirlich ist. Das von Hoppe & Mehlhorn 
(1976) vorgeschlagene Konzept der effektiven 
Koordinationszahlen (ECoN) liefert hier ffir eine 
Diskussion kommensurable Gr6ssen. Um die 'Isotypie' 
der Ba3S:Teilstruktur des Ba3SiS 5 mit der des Sb3Ca 5 
zu demonstrieren, sind in Tabelle 3 die errechneten 
effektiven Koordinationszahlen ffir alle Atome aufge- 
ffihrt. 

Erstaunlich sind die relativ grossen effektiven 
Koordinationszahlen ffir die S-Teilchen, die aber mit 
den grossen Werten ffir die Ca-Teilchen der inter- 
metallischen Verbindung korrespondieren. Die deutlich 
unterschiedlichen effektiven Koordinationszahlen von 
Ba(1) und Ba(2) bzw. Sb(1) und Sb(2) zeigen den 
bekannten Befund, dass kleine Koordinationszahlen 
kleinen isotropen Temperaturfaktoren und kiirzeren 
BindungslS.ngen zuzuordnen sind. In Tabelle 3 sind die 
entsprechenden Werte einander gegen/ibergestellt. Da 
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Tabelle 3. Effektive Koordinationszahlen (ECoN), 
mittlere Bindungsabstdnde (el in A) und isotrope 

Temperaturfaktoren ( B is o) (A 2) 

Ba( l)/Sb(1) Ba(2)/Sb(2) 

ECoN d Bi~ o ECoN d Bl~ o 

Ba~SiS: 8,4 3,391 (5) 2,32 (4) 7,6 3,215 (6) 2,11 (5) 
Sb,Ca 5 8,6 3,362(2) 0,67(1) 7,0 3,212(2) 0,60(I) 

S(1)/Ca(I) S(2)/Ca(2) S(3)/Ca(3) S(4)/Ca(4) Si 
ECoN ECoN ECoN ECoN ECoN 

Ba~SiS~ 11,3 12.5 11,5 11,7 4,0 
Sb~Ca.~ 11,4 12,3 11,9 10,9 - 

es sich nur um Vergleichsgr6ssen handelt, wurden bei 
der Ermittlung der mittleren Bindungsabst~inde jeweils 
die Abst~inde der konventionell n~ichsten Nachbarn 
gemittelt. 

Das Koordinationspolyeder der Schwefelteilchen um 
Ba(1) l~isst sich als ein trigonales Prisma beschreiben, 
dessen Vierecksfl~ichen jeweils einfach fiberdacht sind. 
Der einfache Mittelwert der Ba-S-Abst~inde ergibt mit 
3,39 A einen Wert, der nach Shannon (1976) ffir KZ = 
9 erwartet wird (3,31 A). Ein fiberdachendes S(1)- 
Teilchen liegt jedoch schon so weit entfernt, dass man 
die Koordinationszahl besser mit 8 + 1 beschreibt 
(ECoN = 8,4!). 

Das Koordinationspolyeder der Schwefelteilchen um 
Ba(2) l~isst sich als deformierter Dodekaeder 
beschreiben. Es treten mit 3,075 A (2x) relativ kurze 
Abst~inde auf. Der einfach gemittelte Abstand von 
3,22 A entspricht dem nach Shannon ffir KZ = 8 
erwarteten Wert von 3,26 A (ECoN = 7,6). 

Silizium ist verzerrt tetraedrisch von Schwefel- 
teilchen umgeben, wobei f'tinf Winkel ( 107,1 bis 110,7 °) 
nahe dem Tetraederwinkel von 109,5 ° sind, w~ihrend 
der Winkel S(1)-Si -S(1)  mit 115,7 ° deutlich gr6sser 
ist. Die beiden Teilchen S(1) stellen eine Kante des 
Dodekaeders dar. Alle vier Si-S-Abst~inde liegen 
nahe dem Mittelwert von 2,15 A und sind in guter 
(0bereinstimmung mit dem Wert von 2,16 A im SiS 2. 
Die starke Verzerrung des SiS4-Tetraeders sowie die 
kurzen Abst~inde um Ba(2) resultieren aus der Konkur- 
renz um die S(1)-Teilchen. Zwei S(1)-Teilchen des 
Dodekaeders bilden eine gemeinsame Kante von 
Tetraeder und Dodekaeder, zwei weitere S(1)-Teilchen 
stellen gemeinsame Ecken von Dodekaeder und Tetra- 
edern dar. Das hier ffir Ba3SiS 5 Gesagte gilt analog ffir 
(NH4)3ZnC15. 

5. Symmetriebeziehungen zwischen der Ba3SiS s- und 
der (NH 4)3 Z nCI s-struktur 

Der Zusammenhang zwischen den Strukturen von 
Ba3SiS 5 und (NH4)3ZnCI 5 scheint auf den ersten Blick 
schwer verst~indlich. Auf der Basis von Gruppe- 

Untergruppe-Beziehungen der Raumgruppen l~isst sich 
jedoch der Zusammenhang leicht entwickeln (B~rnig- 
hausen, Klee & Wondratschek, 1975). 

Wie bereits B~irnighausen (1974) in einer Studie fiber 
a-Ba(OH) 2 dargelegt hat, besteht eine enge Verwandt- 
schaft zwischen der Sb3Cas-Struktur und dem CoSn- 
Typ. An diese Beziehung ankniipfend lassen sich 
die Verwandtschaftsbeziehungen zu Ba3SiS 5 und 
(NHa)3ZnC1 s mit Hilfe der Symmetriebeziehungen 
zwischen den zugeh6rigen Raumgruppen nach- 
vollziehen (s. Fig. 3). 

Im Interesse der besseren ¢dberschaubarkeit wurden 
in Fig. 3 Raumgruppensymbole gew~ihlt, die nicht der 
Standardaufstellung der International Tables for X-ray 
Crystallography (1952) entsprechen. 

Auf die Ableitung des Ge3Rh:Typs aus dem 
CoSn-Typ soil hier nicht eingegangen werden. Aus- 
gangspunkt der Ableitung soil der Ge3Rh:Ty p sein (s. 
Fig. 2). Ersetzt man die Germaniumlagen durch die 
Kationen Ba 2÷ bzw. NH~- und die Rhodiumlagen durch 
die Anionen S 2- bzw. CI-, so hat man bereits das 
Grundmuster 'Ba3S 5' bzw. 'N3CI 5' der tern~iren Ver- 
bindungen erreicht. Wollte man die ternfiren Verbin- 
dungen in der Raumgruppe Pbam beschreiben, mfisste 
man eine statistische Verteilung der 'Tetraeder- 
kationen' zu 50% auf die allgemeine Punktlage 4(h) mit 
x ~ 0.18 und y ~_ 0.63 annehmen. Diese statistische 
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Fig. 3. Symmetriebeziehungen zwischen den Raumgruppen einiger 

Strukturtypen. Jeder Pfeil bedeutet den Obergang zu einer 
maximalen Untergruppe, welche entweder translationengleich (t), 
klassengleich (k) oder, als ein Spezialfall von klassengleich, 
~iquivalent (e) mit der Raumgruppe ist. Die Zahl nach dem 
Buchstaben t, k oder e gibt den Index der Symmetriereduktion 
an. Vergr6sserungen der Elementarzellen sind am Pfeil vermerkt. 
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Verteilung ist m6glicherweise ein Grund daf/ir, dass im 
GeaRhs-Typ keine A3BXs-Verbindung kristallisiert. 
Ein weiterer Grund k6nnte der sein, dass im Ge3Rh 5- 
Typ ein Teil der AbstS.nde der Beziehung dGe_Ge = 
dRh_Rh gen/,igen muss. 

Durch Symmetriereduktion, bei der die HS.lfte der 
Translationen in c-Richtung wegf~illt (Verdopplung der 
e-Achse), gelangt man von der Raumgruppe Pbam zu 
den Raumgruppen Pbnm bzw. Pnam. 

Diese Symmetriereduktion bewirkt eine Aufspaltung 
der Punktlage 4(h) der Raumgruppe Pbam in zwei 
vierzS.hlige Punktlagen in den Raumgruppen Pbnm 
bzw. Pnam. Dadurch kann die Statistik der 'Tetra- 
ederkationenverteilung' aufgehoben werden. In der Fig. 
2 sind die Strukturen der beiden tern/iren Verbindungen 
leicht idealisiert in Projektionen 15,ngs [010] dargestellt. 

Wie man sieht, ist die Anionenverteilung in beiden 
Strukturen identisch, ebenso die Aufffillung der 
Prismen mit ein- bzw. zweiwertigen Kationen. Der 
Unterschied zwischen beiden Strukturen besteht 
lediglich in der Anordnung der 'Tetraederatome' sowie 
der ein- bzw. zweiwertigen Kationen innerhalb der 
Waben. 

K/irzlich erschien eine Publikation von Lemley, 
Jenks, Hoggins, Eliezer & Steinfink (1976), in der die 
Kristallstrukturen von Ba3FeS 5 und Ba~sFe7S25 mit- 
geteilt werden. Demnach ist Ba3SiS 5 dem Ba3FeS 5 
isotyp. Die Verbindung Ba~sFe7S25 15.sst sich in das 
Gruppe-Untergruppe-Schema einffigen (s. Fig. 3). 
Ba~sFevS25 (~ Ba3Fel.4Ss) ist eine dem (NH4)3ZnCI s- 
Typ eng verwandte Struktur. In der fiinfmal so grossen 
Zelle (a' = 5a) nehmen die Barium- und Schwefel- 
teilchen die PlS.tze der Ammonium- bzw. Chlorteilchen 
ein. Der Unterschied besteht darin, dass in der 
(NH4)3ZnCls-Struktur ] (~ 20/120) der Tetraeder- 
plS.tze geordnet mit Zn besetzt werden, wS.hrend in der 
BalsFevS25-Struktur 28/120 der Tetraederpl~itze 
geordnet besetzt werden. Wollte man Ba~sFeTS25 in der 
kleinen (NH4)aZnCIs-ZelIe beschreiben, so m/isste man 
eine statistische Verteilung der Fe-Atome auf drei 
vierz~hlige Lagen annehmen. 

6. Diskussion 

Geordnet aufgef/illte 3636-Kagom6netzpackungen 
(Pearson, 1972) sind ein weit verbreitetes Bauprinzip. 
So lassen sich alle in dieser Arbeit besprochenen 
A3BXs-Verbindungen (wobei B auch eine Leerstelle 
sein kann) beschreiben als aufgef/illte 3636-Kago- 
m6netzpackungen der Teilchensorte X mit der Stapel- 
folge AA der Netze. Eine aufgef/illte Stapelfolge AB 
liegt etwa im BaNiO3-TY p vor, die Stapelfolge ABC 
wird z.B. in den Perowskiten realisiert (oder auch im 
NbO). Schliesslich liegt in den Pyrochloren eine 
gemischte Stapelfolge von 3636-Kagom6netzen und 
36-Netzen (eine Schicht einer dichtesten Packung) vor 

Tabelle 4. Mittlere Bindungsldngen der Prismen- und 
Wabenatome (A) 

Wabe Prisma A (%) 

G%Rh 5 2,513 (4) 2,584 (5) 2,8 
Sb3Ca: 3,212 (2) 3,362 (2) 4,7 
Ba3SiS 5 3,215 (6) 3,391 (5) 5,5 
Bi3Y 5 3,143 (4) 3,305 (4) 5,2 
(NHa)3ZnCI ~ 3,322 (7) 3,514 (8) 5,8 

mit Folge AttflAB~tyBCyttCA (A,B, C = 3636- 
Kagom6netze: :t, fl, y = 36-Netze). 

In den Ge3Rhs-, Bi3Y 5- und Sb3Cas-Typen kristal- 
lisieren jeweils eine Reihe intermetallischer Phasen. 
Bemerkenswert ist die Isotypie zwischen inter- 
metallischen Verbindungen und ionogenen Verbindun- 
gen. So kristallisiert La2SnS 5 (Jaulmes, 1974) im 
Ge3Rhs-Typ, Y2HfS~ (Jeitschko & Donohue, 1975) im 
Sb3Cas-Typ. 

Sowohl im Sb3Ca 5- als auch im Bi3Ys-Ty p besetzen 
die Sb- bzw. Bi-Atome jeweils eine vier- und eine 
achtzS.hlige Punktlage. Die Atome der vierz~ihligen 
Punktlagen sind jeweils innerhalb der Waben 
angeordnet (A w), wS, hrend die Atome der 
achtzS, hligen Lagen jeweils die trigonalen Prismen 
besetzen (AP). Eine genaue Betrachtung der Bindungs- 
abstS.nde der Prismen- und Wabenatome zeigt, dass 
die BindungslS.ngen zu den nS.chsten Gegenatomen 
(konventionell gemittelt) f/Jr die Wabenatome jeweils 
deutlich kleiner sind (Tabelle 4). 

So ist es nicht erstaunlich, dass gemS.ss der St6chio- 
metrie A3 X 5 --, A~ AWX5 auch tern~ire Verbindungen 
synthetisiert werden k6nnen, bei denen Prismen und 
Waben von verschiedenen Atomsorten besetzt werden, 
wobei das Prismenatom immer einen gr6sseren Radius 
als das Wabenatom hat. Gut belegte Beispiele sind 
Y2HfSs, Gd2ZrS %, La2ThS 5 und La2ThS % (Jeitschko 
& Donhohue, 1975). 

Um ein Verst~indnis ffir das Auftreten der 
(NH4)3ZnCI 5- und Ba3FeSs-Struktur zu erhalten, 
wurde zun~,chst der Madelung-Anteil der Gitterenergie 
(MAPLE: Hoppe, 1970) der beiden Prototypen 
Ba3SiSs* und (NH4)3ZnCI 5 berechnet und mit der 
Summe der Madelung-Anteile der Gitterenergien der 
binS.ren Verbindungen verglichen (s. Tabelle 5). 

Da die ternS.ren Verbindungen eng verwandt sind, 
kann man vereinfachend annehmen, dass die 
Zusatzglieder zur Gesamtgitterenergie bei beiden Ver- 
bindungen gleich sind und damit Unterschiede der 
Bildungsenthalpien auf die Unterschiede im Madelung- 
Anteil der Gitterenergie zurfickgeffihrt werden k6nnen 
(Hoppe, 1966). 

Auffallend ist zun~ichst, dass MAPLE ffir beide 
Verbindungen deutlich gr6sser ist als ffir die Summe 

* De FeS vim Gegensatz zu Fe(S2), nicht bekannt ist, wurde das 
Bariumthiosilikat als Vergleich herangezogen. 
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Tabelle 5. Madelung-Anteil der Gitterenergie fiir die 
realen und die idealisierten Strukturen yon Ba3SiS 5 

und (NH4)3ZnC15 

ternS.r binS.r A (kJ mol-q  Teilchen 

Ba3SiS.~ (real) 

Ba ~ 
S 2 
Si4+ 
S 

4598 4561 +37 
8935 8943 - 8  
6722 6101 +621 

20255 19605 +650 (~ 3,3%) 

(NH4)3ZnCI 5 (real) 

NH~* 1117 1080 + 37 
CI- 2139 2068 +71 
Zn z+ 1618 1586 +32 

S 4874 4734 + 140 (-~ 3,0%) 

Ba~SiS 5 (ideal) 

Si 4' 
S: 
Ba(1) 2~ (Prisma) 
Ba(2) 2. (Wabe) 

X 

(NH4)3ZnCI 5 (ideal) 

gefundene Kationenverteilung 
Kationenverteilung wieim (NH4)~ZnCI 5 

6129 6033 
8621 8621 
2876 2876 
1876 1880 

19502 19410 

gefundene Kationenverteilung 
Kationenverteilung wie im Ba~SiS~ 

Zn 2~ 1465 1486 
CI 2089 2089 
N(1) * (Prisma) 695 695 
N(2) + (Wabe) 461 452 
Z" 4710 4722 

Vergleich des Madelung-Anteils der Gitterenergie yon SiS 2 und 
ZnCI z mit den Werten ffir die Gitterenergie nach Kapustinski 
(kJ mol- :) 

ZnCI2 SiS 2 

Madelung-Anteil 2573 10482 
Kapustinski+ 2754 12826 

d (kJ mol -I) 181 (_~7%) 2344 (~_22%) 

Die Differenz A ist ein Mass fiir den kovalenten Anteil der 
Gitterenergie. 

* Ffir NH~ wurde jeweils im Schwerpunkt des Stickstoffs eine 
positive Ladung angenommen. 

+ Bei der Berechnung nach Kapustinski wurde der Abstos- 
sungsterm nicht beriicksichtigt. 

der biniiren Verbindungen. Dies ist um so bemerkens- 
werter, als ein Vergleich der Molvolumina der terniiren 
Verbindungen mit der Summe der Molvolumina der 
binfiren Verbindungen beim Ba3SiS 5 eine Kontraktion 
yon ~ 9%, beim (NH4)3ZnCI 5 dagegen eine Dilatation 
von ~ 8% zeigt. 

Ferner fS.llt auf, dass im Ba3SiS s praktisch der 
gesamte Energiegewinn vom Silicium herr~hrt. Gem/iss 
der 3. und 4. Regel von Pauling (1929) ist eine 
kantenverknfipfte SiS4jz-Anordnung wesentlich un- 
g/.instiger als ein isoliertes SiS~--Teilchen, d.h. die 

SiS2-Struktur ist eine elektrostatisch ungiinstige Struk- 
tur. Ein Vergleich des MAPLE-Wertes von SiS 2 mit dem 
Weft ffir die Gitterenergie nach Kapustinski (1933) 
zeigt diesen Sachverhait sehr deutlich (Tabelle 5). 

Um zu entscheiden, welcher Strukturtyp der elektro- 
statisch gfinstigere ist, wurde der Madelung-Anteil der 
Gitterenergie von Ba3SiSs im (NH4)3ZnCI:Ty p 
berechnet [a = 8,553, b = 9,527, c = 12,121 A, 
Parameter yon (NH4)3ZnCl 5 ] und der yon 
(NHa)3ZnCI 5 im Ba3SiS:Ty p (a = 12,625, b = 9,887, 
e = 8,716 A, Parameter von Ba3SiSs). Es zeigte sich, 
dass der Silikattyp ffir beide Substanzen um jeweils 
fund 0.6% gfinstiger ist. 

Dieser rechnerische Vergleich kann jedoch zu 
Fehlinterpretationen fiihren, da eine Reihe freier Lage- 
parameter das eigentlich wirksame Prinzip iiberlagern 
k6nnen. Deshalb wurden beide Typen idealisiert. Dabei 
wurden die Anionen, welche die Prismen und Waben 
aufspannen, liings [010] iibereinandergelegt. Die Anio- 
nen in den Waben haben jeweils die y-Parameter 0 and 
½, die Kationen in den Prismen haben ebenfalls die 
)'-Parameter 0 und ½ (vergl. Fig. 2). Mit dieser 
Idealisierung ist es m6glich, die beiden Strukturtypen 
rechnerisch zu vergleichen (s. Yabelle 5). 

Wie die Tabeilen zeigen, ~indern sich die MAPLE- 
Werte der Anionen und der Prismenkationen beim 
Wechsel der Kationenverteilung nicht, die ,~nderung 
ftir die Wabenkationen ist nur sehr klein. 

Die Anderung der MAPLE-Werte fiir die Tetra- 
ederkationen zeigt deutlich, dass die Ba3SiSs-Struktur 
eine elektrostatisch gfinstigere Anordnung ist als die 
(NHn)3ZnCl:Struktur. Einen Hinweis auf diesen Be- 
fund liefert eine genaue Analyse der interatomaren 
Abstiinde. Danach sollte diejenige Struktur elektro- 
statisch gfinstiger sein, welche einen gr6sseren 
kfirzesten Abstand der hochgeladenen Kationen (Zn 2+, 
Si 4+) erm6glicht. Im (NH4)3ZnCI 5 ist der kfirzeste 
Zn-Zn-Abstand 5,66 A, wS.hrend der kfirzeste S i -  
Si-Abstand im Ba3SiS 5 6,09 A betrfigt, obwohl das 
Zinkat ein gr6sseres Molvolumen (163,8 x 103 mm 3) 
hat als das Silikat (148,7 x 103 ram3). 

Dass dennoch die Zinkatstruktur gebildet wird, hat 
m6glicherweise seinen Grund darin, dass in den bier 
diskutierten Strukturen mit ein- und zweiwertigen 
Kationen A bzw. B die geringe Energiedifferenz 
zwischen den elektrostatischen Anteilen der beiden 
Strukturtypen yon zusS.tzlichen Energieanteilen fiber- 
spielt werden kann. Wasserstoffbr/ickenbindungen 
k~Snnen nicht diese allein entscheidenden Energiean- 
teile sein, wie die mit (NH4)3ZnCi 5 isotypen Verbindun- 
gen Cs~HgCl 5 (Clegg, Brown & Wilson, 1976) und 
Cs3Col 5 (Seifert & Strudel, 1978) zeigen. 

Die hier mitgeteiiten Ergebnisse deuten darauf hin, 
dass von A3BX:Verbindungen mit hochgeladenem 
Kation B (+4), die in einer der beschriebenen Ge3Rh 5- 
Varianten kristallisieren, der Ba3SiSs-Ty p bevorzugt 
wird. 
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In Obereinstimmung mit diesem Befund ist die 
Tatsache, dass Ba~sFe7S25 (Fe mit der formalen Oxida- 
tionszahl + 2.86) nicht in einer Ba3SiSs-Variante, 
sondern in einer (NH4)3ZnC15-Variante kristallisiert. 
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Abstract 

Two multipole-expansion refinements have been per- 
formed on X-ray data up to s = 1.078 A -x obtained 
from a natural anhydrite specimen. In the first refine- 
ment (R w = 0.0116) the standard crystallographic 
parameters have been varied along with the multipole 
coefficients leading to a static ( X - X )  deformation 
density distribution. The second refinement (R w = 
0.0138) has been performed with fixed positional and 
thermal parameters from neutron diffraction data up to 
s = 1.01 A -1. The resultant multipole expansion can be 
regarded as describing a static ( X - N )  deformation 
density distribution. Both expansions are compared 

with our previous dynamic ( X - X )  and ( X - N )  defor- 
mation densities. The interesting sections are discussed 
in terms of the information concerning bond-induced 
charge redistributions in the electron shells. With 
crystal neutrality imposed, a charge analysis of both 
refinements confirms the Ca cation to be twofold 
positive, and hence the anion to be [SO4] 2-. The 
observation of a dipole moment of the anion is 
discussed. 

Introduction 

In a previous paper (Kirfel & Will, 1980a), hereafter 
referred to as part I, we described X-ray and neutron 
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