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Die Kristallstruktur des Lithiumorthosilicats wurde mittels
dreidimensionaler Fourier-Synthesen und nach der Methode der
kleinsten Quadrate bestimmt. Die Gitterparameter der monoklinen
Elementarzelle (02, —P2:/m) betragen: a = 5,14; b = 6,10;
¢ = 5,30 A und B = 90,5°. Die Struktur enthilt isolierte [SiO4]-
Tetraeder, welche durch [LiO,]-Polyeder (n = 4, 5, 6) verknipft
sind. Hervorzuheben ist, daB sdmtliche Lithiumlagen nur par-
tiell besetzt sind. Als mittlerer Si—O-Abstand wurde 1,632 A
erhalten; als Mittelwerte der Li—O-Abstédnde fiir die verschie-
denen Koordinationszahlen ergeben sich: 1,975 [4]; 2,099 [5]
und 2,247 [6] A.

The crystal structure of lithium orthosilicate has been
determined by means of three-dimensional Fourier syntheses
and the least squares method. The lattice parameters of the
monoclinic unit cell (P2y/m—C2) are: a = 5.14; b = 6.10;
¢ = 5.30 A and B = 90.5°. The crystal structure contains isolated
[SiO,]-tetrahedra being connected by [LiO,]-polyhedra (n =
= 4, 5, 6). The positions of the lithium atoms are partially
occupied only. The average interatomic 8i—O distance is found
to be 1.632 A. The averaged values for Li—O distances given for
the different coordination numbers are: 1.975 [4]; 2.099 [5]
and 2.247 [6] A.

Einleitung

In fritheren Arbeiten wurde iiber die Elementarzelle von LisSiO4
berichtet und auf die enge Strukturverwandtschaft mit LisGeO4 hin-
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gewiesen, 2. In der Zwischenzeit wurde die Kristalistruktur des Ortho-
germanats mit Hilfe dreidimensionaler Daten weiter verfeinert3.

Nach einer Notiz von Strunz? scllen LisSiO, und LisGeO4 isotyp sein.
Die Auswertung von Einkristall- und Pulveraufnahmen ergab jedoch ver-

schiedene Symmetrie fiir die beiden
Verbindungen und eine Mischungs-
licke auf dem Schnitt LisSi0;—
LiyGeOy (Tab. 1), in deren Bereich
das Zellvolumen der Mischphasen
eine ausgeprigte Unstetigkeit zeigt
{(Abb. 1).

Experimentelles

Zur Herstellung von LisSi04 wur-
den LisCOj3 {reinst, Merck) und Quarz-
sand (p. a., Schering-Kahlbaum) im
molaren Verhdltnis 2:1 bei 1300°C
im Platintiegel geschmolzen. Die Ein-
kristalle fiir die rontgenographischen
Untersuchungen wurden aus den er-
starrten Schmelzen isoliert.
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Abb. 1. Verlauf des Zellvolumens im
System LiaSi04—LisGeOy; zum bes-
seren Vergleich mit der rhombischen
Zelle (LisGeO4-Struktur) wurden die
Volumina der monoklinen Zellen
(114810 4-Struktur) verdoppelt

!
80 LiyGely

Die monokline Elementarzelle (Tab. 1) enthilt 2 Formeleinheiten LisSi0s.
Bie einzige Ausloschung (0%0) nur mit k& = 2# fibhrt auf Cgh»—P21/m und

C§~P21 als wahrscheinliche Raumgruppen.

Tabelle 1. Gitterparameter [A] der Proben im System
Li4SiO4—*Li4GGO4

a b ¢ B
Lis8i04 5,14 6,10 5,30 90,5°
Lig(Sio,75Geo,25)01 5,155 6,12 5,35 90,5°
Lig(Sio,62Ge0,38)04 5,165 6,13 5,37 90,5°
Li4(Sig,50Gep,50)04 7,65 5,87 7,315 —*
Lia(Sig,25Geq,75)04 7,705 6,01 7,34 —%
Li14Ge0y 7,76 6,05 7,365 —*
* g —e 1 2 2 e
monokl. monokl. /z (a’rhomb. + Crhomb.)

1 A. Wittmann und E. Modern, Mh. Chem. 96, 581 (1965).

? H. Villenkle und A. Wittmann, Naturwissensch. 54, 441 (1967).
¢ H. Villenkle und A. Witstmann, Z. Kristallogr., im Druck.

¢ H. Strunz, Naturwissensch, 47, 154 (1960).
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Fir die Ermittlung der Intensititen standen folgende Weillenberg-Auf-
nahmen (CuK-Strahlung) zur Verfigung: [100] und [001]: 0. bis 3. Schicht-
linie, [010]: Aquator und [101]: 0. bis 5. Schichtlinie. Die Aufnahmen um
[001] fanden wegen ungiinstiger Absorptionsverhéltnisse bei der Erstellung der
Intensitéiten jedoch keine Beriicksichtigung. Die Intensititswerte wurden
visuell mit Hilfe einer geeichten Sehwirzungsskala bestimmt und auf Lorentz-
Polarisationsfaktoren korrigiert. Die Skalenfaktoren fir die einzelnen Schicht-
linien wurden, wie schon friher beschrieben?, berechnet.

Bestimmung der Kristallstruktur

Zur Ermittlung der Parameter fiir die Silicium- und Sauerstoffatome
wurden anfangs 2 Fourier-Projektionen auf (100) und (010) mit den Vor-
zeichen aus der Strukturfaktorrechnung fiir LisGeO4 gerechnet? Die so
erhaltenen Parameter sprachen zunéchst fiir die Symmetrie P2; und
wurden durch Differenz-Fourier-Synthesen weiter verfeinert; im Gegen-
satz znm Orthogermanat gelang es jedoch nicht, die vier Lagen fiir die
Lithiumatome aufzufinden. Dies wird auf Grund der nunmehr bekannten
Struktur verstandlich, weil zur Festlegung der 66 freien Parameter in der
Raumgruppe P2, mit nur 67 beobachteten Reflexen zu wenig Daten zur
Verfiigung standen.

Zur vollstdndigen Strukturbestimmung muflten daher dreidimensicnale
Daten herangezogen werden. Nach einer weiteren Verfeinerung der
Silicium- und Sauerstoff-Parameter wurde eine Fourier-Summation mit
den Koeffizienten (Fo—F ;gi0,) durchgetithrt. Wie aus der Elektronen-
dichteverteilung in Abb. 2a ersichtlich, treten vier Maxima stirker hervor.
In der Folge wurden die 4 Lithiumatome den Lagen dieser 4 Maxima ent-
sprechend eingesetzt. Trotzdem zeigte die Strukturfaktorrechnung prak-
tisch keine Anderung gegeniiber der Rechnung ohne Beriicksichtigung der
Lithiumatome (R =X[|Fo|—| Fe¢||/Z | Fo| = 0,15 in beiden Fillen).

Die Ursache fitr dieses Verhalten wurde in einer Differenz-Synthese
mit den neu berechneten Strukturfaktoren deutlich. Es zeigte sich ndmlich,
daBl die Elektronendichteverteilung an den Stellen der eingesetzten
Lithiumatome durchwegs negative Werte aufwies. Ein Versuch, dies durch
Verwendung der Atomformamplituden fiir Li*-Tonen an Stelle der bisher
beniitzten Faktoren fiir neutrale Lithiumatome zu beheben, ergab keine
nennenswerte Verbesserung. Im folgenden wurden deshalb diese 4 Lithium-
Positionen in der Rechnung nur partiell besetzt. Durch schrittweise An-
passung an die Resultate der Differenz-Synthesen ergab sich schlieflich eine
Besetzung der Lagen von Li(1) und Li(1’) zu zwei Dritteln sowie von
Li(2) und Li(3) zur Hilfte. Auf diese Weise gelangt man zu einem
R-Wert von 0,117.

Die Atomlagen fiir den noch fehlenden Lithiumanteil von 429, wurden
auf Grund der letzten Differenz-Synthese dieses Anpassungszyklus fest-
gelegt (Abb. 2b). Die Synthese zeigt finf vergleichbare Dichtemaxima,
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durch die bei einer Besetzung zu je einem Drittel das restliche Lithium
zwanglos untergebracht werden kann. Die beiden verbleibenden, schwé-
cheren Maxima in der linken Hilfte der Synthese liegen in uunmittel-
barer Ndhe des Siliclumatoms und sind moglicherweise auf eine anisotrope
Temperaturbewegung dieses Atoms zuriickzufiibren.

Mit der so erhaltenen Aufteilung der Lithiumatome auf die insgesamst
9 gefundenen Lagen wurden 6 Zyklen einer Ausgleichsrechnung zur
weiteren Verfeinerung der Parameter durchgefithrt. Als Gewichtsschema
fand die Funktion w = 1/(7T + | Fo! + 0,04 | Fy |2) Verwendung?; als
Atomformfaktoren wurden die

)
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Werte fiir neutrale Atome aus < ¢ \/ O
. . I o S |
den International Tables® einge- } : _——Q \) )/
setzt. /
- O O
Im Laufe der Verfeinerung N\~

lieBen die Atomparameter eine i (N

zunehmende Angleichung an die i
héhersymmetrische Raumgruppe '
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O}
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durch die Spiegelung zueinander
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Abb. 2. a) Dreidimensionale Diffe. — 7
renz-Fourier-Synthese mit den Ko-

effizienten (Fo- Fygi0,); Elektronen- jz | @ 145)

dichtemaxima  dargestellt durch
Schnitte parallel zz im Bereich
0 <y < % fir P2;, Ursprung ge-
geniiber der Aufstellung in P2i/m /‘\g/ﬂ/)
in der y-Richtung um —1 ver- @

schoben; Linien der Elektronen- ~ L)

dichte gezeichnet in Intervallen von | <

0,5 ¢/A3, beginnend bei 1 ¢/A3, nega- : ~
tiver Bereich strichliert. O

b) Dreidimensionale Differenz-Fou- ‘ @
rier-Synthese mit den Koeffizienten 2 (8)

(Fo-F¢); Fe berechnet mit den Lagen 3 @ ey
a\\ S —

fir Si, O sowie Li (1), Li (2) und -
Li (3); Darstellung wie oben
® D. W. J. Oruickshank, Errors in least-squares methods, in: Computing

methods in erystallography, hrsg. von J. S. Rollett, Pergamon Press, Oxford
1965, 112.

® International tables for X-ray crystallography, The Kynoch Press,
Birmingham, Vol. 2, 1962,

i) |
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lich hohe Korrelationskoeffizienten zwischen den entsprechenden Para-
metern auf. Der weiteren Verfeinerung wurde daher die Raumgruppe
P2;/m zugrunde gelegt, mit welcher nach vier weiteren Zyklen schlieflich
ein R-Wert von 0,081 erreicht wurde.

In Tab. 2 sind die Atomparameter fiir LisSiOs zusammengestellt, in
Tab. 3 die beobachteten und berechneten Strukturamplituden. Abb. 3
gibt das Ergebnis einer drei-
dimensionalen Fourier-Synthese mit [/ ¢
den angefithrten Parametern wieder. r

Diskussion der Ergebnisse

Das Lithiumorthosilicat enthalt
isolierte [SiO4]-Tetraeder, die rdum-
lich dhnlich angeordnet sind wie die
[SO4]-Tetraeder im Anhydrit?.

Die Lagen Li(1) bis Li(4) mit
insgesamt 759, des Lithiumge-
haltes weisen eine verzerrt tetra-
edrische Sauerstoffumgebung auf.
Der restliche Lithiumanteil verteilt Ay} 3. Dreidimensionale Fourier-
sich auf die Lage Li(5) mit einer Synthese fiir LisSiO4; Lage der
Fiinfer-Koordination (17%,) und auf Maxima wiedergegeben durch ent-
Li(6) mit verzerrt oktaedrischer sprgchende Schnitte pa.rallel zz. D}e
Umeebung (8%.). Die Fiinfer-Ko- Linien der Elektronendichte s.md in

gebung (8%) Intervallen von 5 efA3 gezeichnet,
ordination kommt durch Heraus- beginnend mit 5 /A3
riicken des Lithiumatoms aus dem
Zentrum eines verzerrten Sauerstoffoktaeders um 0,42 & zustande:
das entstehende Polyeder stellt daher eine anndhernd quadratische
Pyramide dar.

Die Polyeder der Lithiumlagen weisen neben zahlreichen gemein-
samen Kanten z. T. auch gemeinsame Flichen auf, wihrend mit dem
[Si04}-Tetraeder nur gemeinsame Kanten auftreten (Tab. 4).

Die teilweise Besetzung der Lithiumlagen driickt sich nunmehr auch
in den auBergewShnlich kurzen Abstdnden zwischen den gefundenen
Lithium-Positionen aus (Tab. 5). Demnach handelt es sich um eine
wechselweise Besetzung aller jener Lithium-Positionen, deren Abstand
unter etwa 2 A zu liegen kommt. Ferner treten Li—Li-Abstinde von
2,10; 2,11; 2,27 und 2,30 A auf, die in gutem Einklang stehen mit ent-
sprechenden Abstédnden, wie sie z. B. bei Liz08 mit 2,31 oder LisGeQy mit
2,24 und 2,34 A beobachtet werden.

ST E. Héhne, Kristallografija 7, 690 (1962).

¢ B. Zintl, A. Harder und B. Dauth, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 40,

588 (1934).

a(7) 7(3)

2
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Tabelle 3. Beobachtete und berechnete Strukturamplituden fir

LisSiOs
ok U |F |chf hok U (Fo| IFo| h kI |Fo |Fd
1
£ 00 126 11,0 2 0 L 30 05 151 — 30
2 0 0 368 429 3 0 1 189 212. 2 5 1 123 11,6
3 00 11,2 114 4 0 1 71 84 3 5 1 87 84
4 00 — 20|—5 1 1 — 511 45 1 — 06
500 69 63| -4 1 1 125 139.—4 6 1 — 35
6 0 0 51 654 —3 1 1 221 247 —3 6 1 66 68
110 226 235 -—2 1 1 50 47 —2 6 1 10,7 11,6
2 1 0 32 44 —1 1 1 271 255 —1 6 1 — 03
31 0 133 133' 0 1 1 241 241 0 6 1 11,0 11,0
410 38 52 111 51 54 16 1 66 60
510 — 17 2 11 84 84 2 6 1 -— 20
6 1 0 — 08 3 1 1 142 154, 3 6 1 — 15
0 2 0 21,5 178 4 1 1 53 65, 4 6 1 54 69
1 2 0 222 204 —5 2 1 88 103 —2 7 1 35 39
2 2 0 23 30 —4 2 1 79 79 —1 T 1 148 140
3 2 0 284 250 —3 2 1 169 174 0 7 1 — 21
4 2 0 123 128 —2 2 1 273 286 1 7 1 — 08
5 2 0 75 78I—1 2 1 254 187 2 7 1 — 1,0
6 2 0 103 103 0 2 1 31,5 31,5 —6 0 2 98 94
130 48 44/ 1 2 1 54 38 —5 0 2 154 166
2 30 55 54 2 2 1 101 97 —4 0 2 11,3 11,
330 29 31| 3 2 1 134 127,—3 0 2 87 886
43 0 91 95° 4 2 1 97 103/—2 0 2 91 86
5 30 34 46,—5 3 1 82 84/—1 0 2 29 26
0 4 0 485 467 —4 3 1 132 165 0 0 2 342 356
1 40 78 70 —3 3 1 248 249 1 0 2 253 234
2 4 0 205 2061 —2 3 1 53 48] 2 0 2 20,3 294
3 4 0 105 98 —1 3 1 312 27,3 3 0 2 188 20,1
4 40 -— 37 031 57 56 40 2 40 34
1 50 194 173 1 3 1 — 18/ 5 0 2 108 118
2 50 67 61 23 1 — 19 —6 L 2 93 95
350 95 100: 3 3 1 158 158.—5 1 2 76 78
450 — 18] 4 3 1 103 11,0 —4 1 2 65 17,3
0 6 0 146 144 |—4 4 1 — 24 —3 1 2 180 175
1 6 0 88 84 —3 4 1 35 45 —2 1 2 26 19
2 6 0 63 54/—2 4 1 97 100 —1 1 2 82 84
3 6 0 124 127!—1 4 1 35 40, o0 t 2 81 7.9
460 59 56 041 96 92 1 1 2 227 185
1 7 ¢ — 1,8 1 4 1 15,2 13,1 2 1 2 4.4 4.4
2 7 0 4,5 3.8 2 4 1 — 2,61 3 1 2 21,1 21,6
—5 01 — 45| 3 4 1 11,3 108 —6 2 2 47 64
4 01 — 07, 4 41 59 76 —5 2 2 — 20
-—3 0 1 — 2,1 i—4 5 1 6,6 6,5 —4 2 2 16,2 16,6
—2 01 59 T4|—3 5 1 1,4 120 —3 2 2 19,6 189
—1 0 1 11,3 11,6 |—2 5 1 6,7 6,5 —2 2 2 7,9 9,2
g 0 1 12,6 148 | —1 5 1 8,5 80!1—1 2 2 19,9 183
1 0 1 244 26,5 0 5 1 18,6 17,0 0 2 2 —_— 3,4
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Bk 1 |Fol Fo | h k I |Fo| (Fef h k 1 [Fof |Fy
‘ ‘
| i
122 38 35, 403 99 103 -—3 0 4 82 95,1
2 2 2 — ¢1:'—4 t 3 — 59 —2 0 4 138 153
3 2 2 126 133! —3 1 3 47 49 —1 0 4 — 12
5 3 2 70 84 —2 1 3% — 07 0 0 4 13,3 13,1
4 3 2 — 1,0 —1 1 3 84 84| 1 0 4 53 37
—3 3 2 13,4 14,4 0 1 3 121 109 2 0 4 — 22
—2 3 2 90 91: 1 1 3 79 69 3 0 4 62 15
—1 3 2 108 108, 2 1 3 134 136, 4 0 4 82 78
0 3 2 136 131! 3 1t 3 — 28 —4 1 4 81 92
13 2 65 64,—4 2 838 —  40'—3 1 4 17,7 17,0
2 8 2 — 23:—3 2 3 88 76i—2 1 4 43 29
3 3 2 126 114 —2 2 3 241 220 —1 1 4 16,9 18,0
—5 4 2 100 109 —1 2 3 59 58 0 1 4 16,8 14,4
—4 4 2 84 96| 0 2 3 486 457 11 4 — 1,9
—3 4 2 — 1,9 1 2 3 91 82 2 1 4 10,8 8,86
—2 4 2 46 29 2 2 3 19,0 188 3 1 4 10,1 11,6
—1 4 2 66 55 3 2 3 11,9 11,2 —4 2 4 — 42
0 4 2 183 184 —4 3 3 — 34 —3 2 4 56 53
i 42 83 7,8 —3 3 3 95 95 —2 2 4 10,1 11,3
2 4 2 181 168 —2 3 3 53 36 —1 2 4 123 12,6
3 4 2 146 13,0 —1 3 3 11,9 142 0 2 4 60 6,7
—4 5 2 81 77 0 3 3 59 6,2\ 1 2 4 150 139
—3 5 2 11,2 11,6 1 3 3 155 148 2 2 &+ — 0,3
—2 5 2 38 29 2 3 3 10,2 94| 3 2 & 99 958
—1 5 2 — 07 333 50 51l—4 3 4 4,9
0 5 2 — 338 —4 4 3 74 84 —3 3 4 138 13,3
1 5 2 16,0 159 —3 4 3 11,8 121]1—2 3 4 76 8,1
2 5 2 66 582 43 54 34 —1 3 4 11,8 11,6
3 5 2 180 171 —1i 4 3 35 36 0 3 4 19,6 19,3
—3 6 2 69 711 0 4 3 10,8 11,1 13 4 — 02
—2 6 2 6,1 4,3 i 4 3 14,7 155 2 3 4 13,3 11,7
—1 6 2 93 83! 2 4 3 38 25 3 3 4 66 75
0 6 2 48 54 3 4 3 166 181 —4 4 4 53 586
18 2 — 2,6 —4 5 3 60 60 —3 4 4 54 51
2 6 2 65 61 —3 5 3 — 0,5 —2 4 4 11,0 11,0
3 6 2 80 87 —2 53 3 — 03 —1 4 4 — 23
—2 7 2 68 76 —1 53 — 30, 0 4 4 81 88
—1 7 2 64 47 05 3 71 68 1 4 & 93 55
9 7 2 93 79 1 5 3 — 1,9 2 4 4 1,2
1 7 2 28| 2 5 3 11,2 107, 3 4 4 — 35
272 — 22; 38 5 3 — 07 -—3 5 4 141 127
—4 0 3 11,9 127 —3 6 3 58 56 —2 5 4 — 1,5
—3 0 3 151 164|—2 6 3 10,2 93 —1 5 4 13,8 13,9
—2 0 3 — 02'—1 6 3 — 28 60 5 4 64 55
—1 06 3 27 32 0 6 3 19,9 190 1t 5+ — 24
0 0 3 100 98 1 6 3 174 66 2 5 ¢ 40 3,6
1 0 3 237 254 2 6 3 91 79, 3 3 4 93 99
2 0 3 — 08 3 8 3 78 82l—1 6 4 38 49
3 0 3 260 260 —4 0 4 67 78] 0 6 £ 45 45
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h kU |Fo| |Foll h k L |Fof [Fof h k 1 |Fo |F
|
1 6 4 76 69 0 2 5 174 151:—2 0 6 10,8 10,3
—4 0 5 154 156! 1 2 5 — 37.—1 0 6 56 4,8
—3 0 5 142 152 2 2 5 12,3 124| 0 0 6 21,0 18,0
—2 ¢ 5 81 78! 3 2 3 99 98, 1 0 6 B4 50
—1 0 5 145 139/ —3 3 5 7,9 85§ 2 0 6 76 69
005 — 04 —2 3 5 — L2' 3 0 6 64 69
105 — 42 —1 85 — 16 —3 1 6 35 31
2 0 5 — ,7 0 3 5 49 59 —2 1 8 — 18
3 0 5 10,8 11,4 1 35 100 91 —1 1 6 170 62
—4 1 5 — 02 2 35 — 31 01 6 59 65
-—3 1 5 10,5 ti1,1 3 3 5 95 104 11 6 53 45
—2 1 5 44 535 —3 45 89 107, 2 1 6 91 9,0
—1 1 5 57 59 —2 4 5 67 55 3 1t 6 — 18
01 5 74 74 —1 4 5 105 99 —2 2 6 — 02
1 1 5 55 53 0 4 5 — 1,7 —1 2 6 — 1,0
2 1 5 — 1,2 1 4 5 — 33 0 2 6 — 49
315 62 64 245 — 10 1 2 6 134 12,1
—4 2 5 70 T74.—1 5 5 54 5,7 2 2 6 — 1,2
—3 2 5 — 28, 0 5 5 7,2 5% —1 3 6 39 32
—2 2 5 — 20' & 558 — 1,3 0 3 6 88 80
—1 25 7,9 69 —3 0 6 - 55 54 1 36 — 06

und Winkel fiir LisSi0s

Mittelwert

Li (1)—0 (1)
—0 (1)
—0(2)
—0 (3)

Mittelwert
Li (2)—O0 (1)
—0 (1)
—Q0 (2)
—0(3)

Mittelwert

Li (3)—0 (1)

—0 (1)
0 (2)
0O (3)

Mittelwert

1,637 -+ 0,009
1,637 & 0,009
1,600 4 0,010
1,652 0,010

1,632

2,019 + 0,028
1,944 + 0,028
1,913 + 0,028
1,943 + 0,028

1,955

2,004 +— 0,044
2,004 4+ 0,044
2,093 + 0,044
1,965 £ 0,044

2,016

1,963 - 0,045
1,963 - 0,045
1,990 - 0,045
2,037 & 0,045

1,988

—Li (1)—0 (3)

—Li (2)—0 (1)
—0(2)
—0(3)

—Li (2)—0 (2)
—0(3)

—Li (2)—0 (3)

—Li (3)—O0 (1)
)
)

—0 (2
—0 (3

—Li (3)—O0 (2)
—0 (3

3

(3)
—1i (3)—0 (3)

109,9°
109,7°
108,9°
109,7°
108,9°
109,7°

101,7°
116,0°
102,1°
113,5°
114,6°
108,5°

117,1°
103,4°
119,7°
103,4°
119,7°

81,8°

121,2°
108,9°
100,8°
108,9°
100,8°
116,3°
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Fortsetzung Tabelle 4

Li(4 )~O (1) 1,982 - 0,054 01y —Li(4)—0 (1) 120,5°

O (1) 1,970 i 0,054 —0 (2) 84,0°

QO (2) 1,974 4+ 0,054 —0 (3) 120,1°

0O (3) 1,980 4 0,054 O (1) —Li (4)—0 (2) 109,7°

—0 (3) 111,8°

Mittelwert 1,976 0(2) —Li(4)—0(3) 104,6°

Li (5)—0 (1) 1,981 4 0,053 O (1) —Li(5)—0 (1) 157,1°

—0 (1)) 2,179 + 0,053 —0 (2) 107,0°

—0 {2) 2,164 i 0,653 —0O (3) 101,1°

—0 (3) 2,012 + 0,053 —0 (3) 80,4°

—0 (39 2,159 4 0,053 O (1) —Li (5)—0 (2) 95,5°

—0 (3) 79,2°

Mittelwert 2,099 —0 (3" 90,6°

0(2) —Li(5)—0 (3 97,0°

—0 (3) 104,6°

0 (3) —Li(5)—0 (39 156,9°

Li (6)—0 (1) 2,112 4 0,066 Oy —Li(6)—0 (1) 72,7°

—O0 (1) 2,112 + 0,066 —O0 (1) 89,3°

—O (1”) 2,259 -+ 0,066 —O0 (2) 93,1°

—O (") 2,259 - 0,066 —0 (3) 88,9°

—0 (2) 2,331 + 0,066 O (1) —Li (6)—0 (1) 89,3°

—0 (3) 2,412 -+ 0,066 —0 (1) 108,1°

—0 (2) 92,9

Mittelwert 2,247 —0 (3) 85,6°

O (17 —Li (6)—0 (2) 93,1°

—0 (3) 88,9°

O (17)—Li (6)—0 (2)- 92,9°

—0 (3) 85,6°

Tabelle 5. Kiirzeste Abstinde zwischen

(< 2,00A)
Li (1) — Li (4) 1,232 + 0,061  Li(3) — 14 (3) 1,772 % 0,068
— Li(5) 1,588 & 0,059 - Li(6) L1875 - 0,079
— Li(6) 1874 £ 0071 pig i) 1,961 L 0,077
Li (2) — Li(3) 1,251 + 0,061
— Li(4) 1,829 = 0,069  Li(5) — Li (5" 0,847 & 0,074

Ein hinsichtlich der wechselweisen Besetzung von Atomlagen ver-
gleichbarer Befund besteht in der Struktur von Deuterium-Eis DyO (bei

— 50 und — 150° C)°.

Auf der Verbindungsiinie zwischen zwei Sauer-

stoffatomen befindet sich ein Deuteriumatom, das jeweils niher bei
einem Sauerstoffatom liegt. Wegen der vorliegenden statistischen Ver-
teilung resultieren in der becbachteten Struktur zwel
setzte Deuteriumlagen. Moglicherweise bestehen auch beim Boracit,
Mgs[Cl | B7013], zum Teil dhnliche Verhiltnissel®,

v §. W. Peterson und H. A. Levy, Acta eryst. [Kopenhagen] 10, 70 (1957).
4\ Ito, N. Morimoto und R. Sadanaga, Acta cryst. [Kopenhagen] 4, 310

(1951).
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1370 H. Vaéllenkle u. a.: [Mh. Chem., Bd. 99

L 8Y4
X D

parmel beserzr

Liy ety

Abb. 4. Ausschnitte aus den Strukturen von LisSiO4 und LisGeQy, projiziert
auf die (010)-Ebene; die Zahlen entsprechen den y-Koordinaten der Atome in.
% von b
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Als mittlere Li—Q-Abstinde wurden in LisSiQ, fiir die verschiedenen
Koordinationszahlen folgende Werte berechnet: 1,975 [4]; 2,099 [5] und
2,247 [6] A. Der mittlere Wert tiir die tetraedrische Sauerstoffumgebung
stimmt sehr gut mit dem im Lithiursorthogermanat gefundenen von
1,98 A iiberein.

Der mittlere Si—O-Abstand betrigt 1,632 A und ist praktisch iden-
tiseh mit dem von Smith und Bailey angegebenen Durchschnittswert fiir
Silicate mit isolierten [SiO4]-Tetraedernil,

Fiir die beobachteten Unterschiede in den Si—O-Abstinden besteht
ein Zusammenhang mit der elektrostatischen Bindungsstirke2 der
beteiligten Sauerstoffatome. So entsprechen den Absténden von 1,600;
1,637 und 1,652 A die Bindungsstirken 1,939; 1,994 und 2,072; d. h. eine
Bindungsstirke iiber dem Idealwert 2 fiihrt zu einer Verlingerung des
Si—O-Abstandes, wihrend die Bindungsstirke unter 2 durch eine Ver-
kiirzung des Abstandes ausgeglichen wird, Die [Si0,]-Gruppe weist inner-
halb der Fehlergrenzen ideale Tetraederwinkel auf {Tab. 4); die Standard-
abweichung fiir die O—Si—0-Winkel betrigt + 0,5°, fiir die O0—Li—0-
Winkel + 1,3—1,8°

Abb. 4 stelit entsprechende Ausschnitte auns den Strukturen von
Lig8i0, und LigGeQy dar. Die [SiO4)-Tetraeder sind gegeniiber der héher-
symmetrischen Anordnung der [GeOg]-Tetraeder etwas aus der zur
b-Achse parallelen Symmetrieebene herausgedreht.

In der Anordnung der Lithinmatome entspricht die zu zwei Dritteln
besetzte vierzahlige Lage des Silicats einer vollstandig besetzten acht-
zéhligen Lage in der doppelt so groBen rhombischen Zelle des Germanats.
Von den Positionen der zweiten achtzabligen Lage des Germanats ist im
Silicat nvr die haltbe Anzabl in Form einer zweizihligen Lage vertreten,
die zur Halfte statistisch besetzt ist.

Als eharakteristischer Untersehied in der Sauerstoffumngebung der
Lithiumatome ergibt sich somit eine Frhoéhung der mittleren Koordina-
tionszahl beim Silicat gegeniiber der rein tetraedrischen Umgebung beim
Germanat. Weiters unterscheiden sich die Strukturen wesentlich in der
Verkniipfung der [XOy]-Tetraeder mit den [LiOy]-Polyedern. Wihrend
nimlich die [GeQy]-Tetraeder nur uber gemeinsame Ecken mit den
[LiO4]-Tetraedern verbunden sind, weisen die [SiO4]-Tetraeder auch
gemeinsame Kanten mit den [Li0,]-Polyedern auf.

Die Rechenarbeiten konnten mit der IBM 7040-Rechenanlage des
Institutes fiir numerische Mathematik der Technischen Hochschule Wien
durchgefiibrt werden, wotiir wir Herrn Prof. Dr. H. Stetfer bestens danken.
Ferner sind wir der Firma Owens-Illinois, Toledo (USA), fiir die gewihrte
Unterstiitzung zu Dank verpflichtet.

X J V. 8mith und S. W. Bailey, Acta cryst. [Kopenhagen] 16, 801 (1963).

12 L. Pauling, The nature of the chemical bond. Cornell University Press,
Tthaca, New York, 3. Aufl. 1960.



