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Die Kristallstruktur yon Lis[Si207] wird mit  Hilfe yon 
Patterson-Proj ektionen und dreidimensionalen Fourier-Synthesen 
sowie nach der Methode der kleinsten Quadrate bestimmt. Die 

Gitterparameter der tetragonalen Elementarzelle (P421m--D~d) 
betragen: a = 7,715; c ~ 4,88J~. Die Verbindung zghlt zu 
den Sorosilicaten mit  isolierten [Si207]-Gruppen. Die Lithium- 
ionen weisen gegentiber Sauerstoff die Koordinationszahlell 4 
und 5 auf. Als mittlere Abstande [A] wurden ermittelt  : Si--O : 1,64 
Li - -O : 1,95 [4] und 2,18 [5]. 

The Crystal Structure o] Li6[Si207] 

The crystal structure of Lis[Si2OT] has been determined by 
means of Patterson projections, 3-dimensional Fourier syntheses 
and the least-squares method. The lattice parameters of the tetra- 

gonal uni t  cell (P421m--D23d) are a = 7.715 and c = 4.88 A. 
The compound belongs to the sorosilicates having isolated 
[Si2OT]-groups. The coordination numbers of the l i thium ions 
are 4 and 5. The average interatomic distances were found to be: 
Si O : 1.64 A; Li - -O : 1.95 [4] and 2.18 [5] A. 

I n  dem kiirzlich s t rukture l l  aufgekl//,rten Li th iumorthosi l ica t  Li4SiO4 
t r e t en  die L i th iumionen  bemerkenswerterweise Ini$ den Koordinat ions-  
zahleI1 4, 5 u n d  6 auf ~. Vor eirdger Zeit 2 gela,ng die Dars te l lung eines 
weiteren l i th iumreichen Silicats der Zusammense tzung  3 Li20"  2 Si02;  
die vollst/~ndige Strukturaufkl/~rung dieser Verb indung  war in  diesem 
Z u s a m m e n h a n g  yon besonderem Interesse.  

x H. V611enkle, A.  Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 99, 1360 (1968). 
2 A.  Wittmann, Fortschr. Mineralog. 43, 230 (1966). 
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Experimenteller Teil 

Die Verbindung l~Bt sich durch Abschrecken einer Schmelze der molaren 
Zusammensetzung LifO : SiO2 = 3 : 2 yon 1300 ~ C auf l~aumtemp, erhalten. 
La~lgsames Abldihlen der Sehmelze f fhr t  ebenso wie eine nachtr~gliehe 
W~rmebehandlung der abgeschreckten Schmelze (z. B. bei 900 ~ C) stets zur 
Bildung eines Gemenges yon Li4SiO4 und Li2SiOa. R i e k e  und Ende l I  s huben die 
Existenz einer Verbindung 3 L i 2 0 . 2  Si02 auf Grund mikroskopischer Unter- 
suchungen einer langsam erstarrten Schmelze dieser Zusammensetzung ange- 
nommen. Beim langsamen Abktihlen derartiger Sehmelzen entsteht jedoeh, 
wie auch Jaeger  und v a n  K loos t e r  4 bereits feststellten, ein Gemenge yon 
Lithiumortho- und  -metasilicat. 

Aus der abgesehreckten Schmelze konnten brauchbare Einkristalle isoliert 
werden. Mit ttilfe yon Einkristall-Aufnahmen um [100] und [001] mit CuK~- 
Strahlung wurde eine tetragonale Elementarzelle ermittelt. Die einzige beob- 
aehtete AuslSschung : (h00) nur  mit  h -- 2 n, ergibt als wahrscheinliehe gaum-  

gTuppe P421m--D2~d. Aus Pulveraufnahmen wurden folgende Gitterparameter 
errechnet : 

a -- 7,715 ~-, 
c ~ 4 , 8 8 ~ m i t  

c/a --  0,633. 

Die Elementurzelle enth~ilt zwei Formeleinheiten Li6Si207 (Dpykn = 2,39 und 
D~5 = 2,40 g/cm3). 

Tabelle 1. A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  y o n  Li6[Si207] b i s  
sin2~ ~ 0,5 (CuKa-Strahlung) 

(hkl) 103-sin~5 103-sin2~ Int . ,  Int . ,  (hlcl) lOa-sin~5 103.sin29 Int . ,  Int . ,  
ber. beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob. 

(110) 20,0 20,1 12 m 
(101) 34,9 35,1 26 rest 
(111) 44,9 45,0 52 st 
(210) 49,9 49,8 100 sst 
(211) 74,9 75,1 21 rest 
(002) 99,8 100,7 30 st 
(311) 124,8 124,9 19 rest 
(212) 149,7 150,2 11 m 
(321) 154,7 155,2 13 m 
(400) 159,7 160,3 23 rest 
(222) 179,7~ 2] 
(330) 179,7~ 179,9 6~ 11] 
(401) 184,7 184,0 2 s 
(302) 189,7 189,4 3 s 
(113) 244,6 245,5 3 s 
(402) 259,6~ 71} 
(203) 264,5] 260,7 m 

(431) 274,6] 276,1 m 
(520) 289,5 288,7 13 m 
(422) 299,5 299,8 2 s 
(440) 319,5 319,2 6 ms 
(313) 324,4 325,7 9 m 
(323) 354,4 355,5 6 ms 
(522) 389,41 .~ 
(413) 394,3} 391,7 ~ m - -  d 
(611) 394,4] 
(333) 404,3 404,6 2 s 
(442) 419,3] 
(621) 424,3] 421,8 ms 
(433) 474,2] ~} 
(631) 474,3J 473,8 s 

(314) 499,F[ ii} (710) 499,2J 500,0 s 

a R .  R i e k e  und K .  E nde l l ,  Sprechsaal Keramik 43, 683 (1910). 
I f .  M .  J a e g e r  u n d  H .  S .  v a n  K l oos t e r ,  Koninkl.  Akad. Wetensch. Amster- 

dam Verslag 22, 900 (1913/14). 
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Zur Charakterisierung dieser Verbindung wird in Tab. 1 die Auswertung 
eines Debyeogramms bis sin23 = 0,5 wiedergegeben. I)ie Ermit t lung der 
Intensiti~ten erfolgte aus Weissenberg-Aufnahmen um [ 100] der 0. his 5. Schicht- 
linie (CuK-Strahlung) durch visuellen Vergleich mit  einer geeichten Sehwgr- 
zungsskala. Wie ~blich, wurden die Intensit~ten auf Lorentz- und Polarisations- 
faktor korrigiert. 
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Abb. 1. a) Dreidimensionale Fourier-Synthese fiir Li6[Si207]; Lage der 
31[axima wiedergegeben durch entsprechende Schnitte p (x y z~) mit  0 < zi < 
< 1/2; die Linien der Elektronendieh~e sind in Intervallen yon 5 e/A 3 ein- 
gezeichnet; negative Bereiche strichlier~, b) Dreidimensionale Differenz- 
Fourier-Synthese ( F o - - F c  [silo,I); Darstellung wie oben, Interva]le jedoch 

in 0,5 e/A a, beginnend mit 1 e/A3 

Da sich die Verbindung a.n Llfft durch die Einwirkung yon V~'asserdampf 
und Kohlendioxid langsam zersetzt, mul]te der Einkristall w~hrend der Auf- 
nahmen dutch einen Lack/iberzug vor dem Angriff der Atmosph~ire geschtitzt 
werden. 

B e s t i m m u n g  de r  I ~ 2 r i s t a l l s t r u k t u r  

Die Positionen der Silicium- und Sauerstoffa~ome in der Elementarzelle 
konnten aus Patterson-Projektionen auf die ( x y ) - u n d  (yz)-Ebene abgeleitet 
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Tabelle 2. A t o m p a r a m e t e r  u n d  T e m p e r a . t u r k o e f f i z i e n t e n  ffir 
Li6[Si20~]; W e r t e  i n  K l a m m e r n  g e b e n  d ie  m i t t l e r e  A b w e i e h u n g  

de r  l e t z t e n  S t e l l e n  a n  

Atom Punktlage x y z B 

Si 4(e) 0,3563 (7) 0,8563 (7) 0,8242 (7) 0,33 (8) 
0 (1) 4 (d) O 0,5 0,3043 (31) 0,88 (26) 
O (2) 4 (e) 0,3675 (20) 0,8675 (20) 0,1549 (19) 0,81 (16) 
O (3) 8 (f) 0,0969 (10) 0,1644 (12) 0,2915 (16) 1,36 (15) 
Li (1) 4 (e) 0,1078 (46) 0,6078 (46) 0,6862 (53) 0,96 (41) 
Li (2) 8 (f) 0,0760 (28) 0,1390 (31) 0,7004 (45) 1,62 (32) 

Tabelle 3. B e o b a c h $ e t e  u n d  b e r e c h n e t e  S t r u k t u r a m p l i t u d e n  f i i r  
Li6[Si207]; n i c h t  b e o b a c h t e t e ,  mi$ e i n e m  s t a t i s t i s c h e n  W e r t  

e i n g e s e t z t e  l~e f l exe  s i n d  m i t  e i n e m  * g e k e n n z e i c h n e t ,  

h k l IFot IF~l h k 1 IFot IF~[ 

0 0 1 9,8 9,6 
0 0 2 81,6 89,9 
0 0 3 4,8 6,2" 
0 0 4 7,1 2,6* 
0 0 5 7,0 6,5* 
0 0 6 24,8 25,9 
0 1 1 22,6 23,3 
0 1 2 3,7 0,5" 
0 1 3 9,7 9,9 
0 1 4 7,2 7,9* 
0 1 5 6,9 3,6* 
0 1 6 5,9 3,0" 
0 2 0 2,7 1,8" 
0 2 1 11,8 10,3 
0 2 2 4,1 2,5* 
0 2 3 14,5 15,2 
0 2 4 7,2 3,2" 
0 2 5 6,8 7,9" 
0 2 6 5,3 2,6* 
0 3 1 6,1 4,1 
0 3 2 22,8 21,3 
0 3 3 5,5 0,7* 
0 3 4 27,0 24,6 
0 3 5 7,4 8,0* 
0 4 0 67,5 73,9 
0 4 1 16,3 15,5 
0 4 2 39,4 38,5 
0 4 3 23,6 21,8 
0 4 4 7,2 6,9* 
0 4 5 6,6 5,5* 
0 5 1 5,2 4,2* 
0 5 2 5,6 0,7" 
0 5 3 7,4 5,7" 

0 5 4 
0 5 5 
0 6 0 
0 6 1 
0 6 2 
0 6 3 
0 6 4 

7,1 1,2" 
5,5 3,5* 

27,9 23,1 
5,8 9,0* 

12,0 12,3 
16,6 15,8 

6,9 4,3 * 
17,0 17,6 

7,1 10,0" 
7,4 5,0 * 

12,7 12,2 
22,6 23,6 

6,8 7,9* 
7,1 11,9" 

13,7 13,1 
6,0 2,8* 
5,9 10,0" 

15,0 17,5 
35,1 38,4 

3,7 2,3 * 
27,1 24,9 
11,4 11,5" 
7,1 5,5 

11,1 10,4 
48,9 56,4 
23,6 23,2 
26,1 24,0 
33,4 31,6 

8,8 10,2 
10,4 12,1 
13,9 15,3 

3,5 0,1 * 
29,8 28,7 

0 7 1 
0 7 2 
0 7 3 
O 7 4 
0 8 0 
0 8 1 
0 8 2 
0 8 3 
O 9 1 
0 9 2 
1 1 0 
1 1 1 
1 1 2 
1 1 3 
1 1 4 
1 1 5 
1 1 6 
1 2 0 
1 2 1 
1 2 2 
1 2 3 
1 2 4 
1 2 5 
1 2 6 
1 3 0 
1 3 1 
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t'ortsetzung ( TaO elle 3) 

299 

h k 1 1FoI IFc[  h ~ I IFoi  lFc[  

1 3 2 8,6 7,0 
1 3 3 37,2 35,9 
1 3 4 11,6 12,7 
1 3 5 19,2 17,9 
t 4 0 5,8 6,2 
1 4 1 12,0 12,9 
1 4 2 14,9 14,8 
1 4 3 17,9 19,3 
1 4 4 17,2 17,9 
1 4 5 11,5 11,6 
1 5 0 5,0 0,1" 
1 5 1 23,0 20,8 
1 5 2 8,2 8,2 
1 5 3 14,3 12,4 
1 5 4 13,5 11,0 
1 5 5 5,3 7,8" 
1 6 0 26,8 23,1 
1 6 1 27,2 25,2 
1 6 2 11,4 11,0 
1 6 3 22,3 21,6 
1 6 4 6,8 6,1" 
1 7 0 22,9 22,0 
1 7 1 7,4 8,9" 
1 7 2 7,1 12,0" 
1 7 3 17,0 15,2 
1 7 4 6,1 7,1" 
1 8 0 6,8 6,8" 
1 8 1 6,7 9,3" 
1 8 2 7,0 4,0" 
1 8 3 18~0 17,6 
t 9 0 5,4 5,8" 
1 9 1 5,8 7,7* 
1 9 2 11,0 9,4 
2 2 0 2,9 5,3" 
2 2 1 3,3 2,8* 
2 2 2 14,9 13,9 
2 2 3 5,2 0,4 * 
2 2 4 17,1 I9,4 
2 2 5 6,4 10,8" 
2 2 6 10,3 11,2 
2 3 0 3,6 2,0" 
2 3 1 28,4 27,2 
2 3 2 4,6 5,1 * 
2 3 3 31,8 29,7 
2 3 4 7,2 10,0" 
2 3 5 13,4 14,2 
2 4 0 15,1 14,9 
2 4 1 4,6 2,8" 
2 4 2 14,8 14,9 

2 4 3 5,8 3,3* 
2 4 4 12,6 12,8 
2 4 5 6,0 4,7" 
2 5 O 47,7 55,2 
2 5 1 18,1 16,7 
2 5 2 31,5 30,2 
2 5 3 24,1 22,4 
2 5 4 6,5 7,5* 
2 5 5 4,7 7,2" 
2 6 0 5,7 9,0" 
2 6 1 5,8 11,1" 
2 6 2 5,9 9,2" 
2 6 3 11,6 11,1 
2 6 4 6,4 10,1" 
2 7 0 7,2 12,2" 
2 7 1 7,1 5,8* 
2 7 2 16,3 11,9 
2 7 3 6,9 10,4" 
2 7 4 9,1 8,5 
2 8 0 6,6 0,4* 
2 8 1 6,4 11,1 * 
2 8 2 13,6 11,8 
2 8 3 4,9 6,0" 
2 9 0 29,0 30,2 
2 9 1 9,5 9,4 
2 9 2 16,3 16,8 
3 3 0 39,5 40,6 
3 3 1 17,4 16,0 
3 3 2 20,4 18,9 
3 3 3 29,1 25,4 
3 3 4 6,9 10,0" 
3 3 5 11,6 10,8 
3 4 0 5,5 5,6* 
3 4 1 14,2 13,5 
3 4 2 10,3 11,4 
3 4 3 12,5 12,0 
3 4 4 13,3 14,1 
3 4 5 9,9 9,7 
3 5 0 6,4 5,7" 
3 5 1 15,4 13,6 
3 5 2 6,9 1,2" 
3 5 3 12,2 10,3 
3 5 4 6,9 5,8* 
3 6 0 6,9 6,9* 
3 6 1 14,9 17,0 
3 6 2 7,0 8,9* 
3 6 3 15,9 15,5 
3 6 4 5,6 9,9" 
3 7 0 29,6 27,5 
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F ortsetzung ( Tabelle 3) 

h Ic l ] F o i  ! F e l  [ h k 1 [ F o [  ]Fc l  

3 7 1 12,0 13,0 
3 7 2 15,9 14,2 
3 7 3 23,0 21,6 
3 8 0 7,0 2,9" 
3 8 1 6,7 5,1" 
3 8 2 5,9 7,7" 
3 8 3 9,9 9,7 
3 9 0 4,9 6,0" 
3 9 1 5,5 3,2* 
4 4 0 50,1 55,9 
4 4 1 16,0 16,9 
4 4 2 28,5 30,3 
4 4 3 14,9 15,5 
4 4 4 6,9 6,1" 
4 4 5 4,8 2,6* 
4 5 0 6,4 6,8" 
4 5 1 10,4 10,2 
4 5 2 6,7 4,0* 
4 5 3 15,7 15,1 
4 5 4 6,0 5,4* 
4 6 0 6,7 10,0" 
4 6 1 6,7 9,6* 
4 6 2 6,5 9,4* 
4 6 3 15,6 15,1 

4 6 4 8,6 7,8 
4 7 0 7,4 0,5* 
4 7 1 7,2 7,6* 
4 7 2 12,6 13,8 
4 7 3 6,4 1,5" 
4 8 0 11,8 11,6 
4 8 1 11,2 16,4 
4 8 2 5,8 5,3* 
4 9 0 7,6 11,2 
5 5 0 17,4 16,2 
5 5 1 20,3 18,5 
5 5 2 14,3 14~,9 
5 5 3 6,6 7,4* 
5 5 4 11,3 12,4 
5 6 0 24,0 26,1 
5 6 1 9,7 10,2 
5 6 2 12,9 13,8 
5 6 3 18,4 17,1 
5 7 0 6,5 1,1" 
5 7 1 6,3 6,2" 
5 7 2 6,7 5,8" 
5 7 3 9,0 11,t 
5 8 0 11,4 12,7 
5 8 1 10,4 10,6 

werden. Die Verfeinerung der Si- und O-Parameter erfolgte mit  Hilfe von drei- 
dimensionalen Fourier-Synthesen sowie durch 3 Zyklen einer Ausgleichs- 
reehnung und ergab einen R-Wert  von 0,128. 

Die ungefghre Lage der Lithiumionen ist bereits aus der Fourier-Synthese 
ersiehtlich (Abb. 1 a); dureh eine dreidimensionale Differenz-Fourier-Synthese 
der Form (Fo--Fc[su.o,]) lassen sich diese Positionen nunmehr genau festlegen 
(Abb. 1 b). Unter  Berficksichtigung der Lithiumatome konnte der R-~u ffir 
die beobachteten Reflexe auf 0,077 verbessert werden. 

Da auf den Aufnahmen nur 56O/o der im Bereiehe der CuKa-Strahlung 
liegenden Reflexe beobachtbar waren, wurde die Verfeinerung der Kristall- 
s t ruktm ~ durch eine Ausgleichsrechnung unter Einbeziehung der nieht beob- 
achteten Reflexe fortgesetzt. Die Strukturfaktoren der nicht beobachteten 
Reflexe wurden mit  zwei Drit teln des ehen noch feststellbaren VVertes inner- 
halb des jeweiligen sin23-Bereiches in Rechnung gestelltL 

F~ir die beobaehteten Reflexe wurde die Gewichtsfunktion naeh H~ghes ~ 
eingesetzt; alle nicht beobachteten Reflexe erhielten konstantes Gewieht, das 
so gew~hlt wurde, daft der MitteLvert yon w.  A 2 unver~ndert bleibt *. Dutch 
diese weitere Verfeinerung (4 Zyklen) konnten die Standardabweichungen der 
Atomparameter  im Mittel um den Faktor  0,86 verkleinert werden. Unter  Ein- 
beziehung der nicht beobachteten l~eflexe betr~gt der R-Wert  0,146, der 

* w = Gewicht; A2 = ( IF0[ - - !Fc l )  2 
5 j .  A .  lbers, Acta eryst. [Kopenhagen] 9, 652 (1956). 

E. W. Hughes, J.  Amer. Chem. Soc. 63, 1737 (1941). 
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gewichtete R-Wert 0,116". In Tab. 2 sind die gefundenen Atomparameter 
angegeben; Tab. 3 zeigt oinen Vergleich der beobachteten trod berechneten 
Strukturamplituden. 

D i s k u s s i o n  de r  K r i s t a l l s t r u k t u r  

Die Kristallstruktur der Verbindung geh~, aus Abb. 2 hervor. Die 
gefundene Struktur best/~ti~c~ die auf Grund der Zusammensetzung 
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Abb. 2. Krisgallsgrukgur yon Li6[Si207], projiziert auf die (001)-Ebene, mit 

eingezeietmeten Si--O-Bindungen 

nahegelegte Formulierung der Verbindung als Sorosilicat mit isoliel~ten 
[Si2OT]-Gruppen. Diese Anionen sind r/~umlich in gleicher Weise an- 
geordl~et wie im Mineral/?kkermanit, CaeMg[Si2OT], (a = 7,84; c = 5,01 A) 7,s. 

Wie aus Tab. 4 ersichtlich, ~ref, en in den Si--O-Abstande~ bemerkens, 
werte Unterschiede auf, und zwar betrTigt der Abstalld zum Br~ickea- 
sauerstoffatom 1,688 A, zu den endst/indigen O-Atomen dagegen 1,619 
und zweimal 1,625 A. Zur Deutung der Unterschiede in den Abst/~nden 

* R = J E w .  ( I F o l -  iFcl)~lEw" IFol~]'/:. 
7 K .  W. Andrews, Minera log.  Magaz.  28, 374 (1948). 
s G. Ervin. und E. F .  Osborn, Amer. Mineralogist 34, 717 (1949). 
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kann, ebenso wie bei anderen untersuchten Silieaten 1 und Germanaten s-11, 
die elektrostatisehe Bindungsst/~rke der O-Atome mit Erfolg heran- 
gezogen warden. Die den obigen Abst/inden entspreehenden Werte be- 
tragen 2,40; 1,90 und 1,95. Dieser t~efund steht im Einklang mit anderen 
experimentellen Ergebnissen, wonaeh in Strukturen, die fiber Sauerstoff- 
atome verknfipfte [XO4]-Tetraeder enthaltea (X = Si, P, As, S), die 
Abst/inde zu den endst/~ndigen O-Atomen kiirzer sind als zu den 
Brfickensauerstoffatomen ~. 

Tabelle 4. I n t e r a t o m a r e  Abst/~nde und  ~Vinkel (in A und  Grad) 
ffir Li6[Si207] 

Si--O(1) 1,688 4- 0,027 O(1)--Si--O(2) 107,5 4- 1,3 
--0(2) 1,619 4- 0,026 --0(3,3') 108,8 4- 1,2 
--0(3) 1,625 4- 0,017 O(2)--Si--O(3,3 ~) 112,5 4- 1,1 
--0(3 ')  1,625 4- 0,017 O(3)--8i--O(3') 106,5 4- 1,1 

Mittelwert 1,639 Si--O(1)--Si 136,4 4- 1,7 

Li(1)--O(1) 2,204 4- 0,062 O(1)--Li(1)--O(2,21) 90,8 4-4- 2,4 
--0(2) 2,019 4- 0,061 --0(3,3') 118,7 4- 2,6 
--O(2') 2,019 4- 0,061 O(2)--Li(1)--O(2') 91,5 4- 2,6 
--0(3) 2,322 4- 0,058 O(2,2')--Li(1)--O(3) 149,9 4- 2,6 
--0(3')  2,322 4- 0,058 --0(3')  93,6 • 2,3 

Mittelwer~ 2,177 O(3)--Li(1)--O(3') 68,2 d_ 1,7 

Li(2)--O(2) 1,949 -4- 0,046 O(2)--Li(2)--O(3) 104,7 4- 2,0 
--O(3) 2,012 :~ 0,041 - -0(3  I) 111,6 4-4- 2,0 
--0(3 ')  1,884 4- 0,041 --0(3") 139,6 4- 2,1 
--O(3") 1,944 4- 0,041 O(3) Li(2)--O(3') 96,7 4- 1,9 

- -0(3  '/) 94,8 4- 1,9 

Mittelwert 1,947 O(3')--Li(2)--O(3 '/) 100,6 d- 1,9 

Die Lithiumatome in der 8z/~hligen Punktlage weisen eine verzerrt 
tetraedrisehe Sauerstoffumgebung mit einem mittleren Abstand yon 
1,95 ~ auf. In der 4z/~hligen Punktlage treten die Lithiumatome hin- 
gegen mit der fiir dieses Element ungewShnliehen Koordinationszahl 5 
auf. Das in diesem Falle vorliegende Koordinationspolyeder unterseheidet 
sieh aueh hinsiehtlich der geometrisehen Anordnung der Ligandenatome 
yon den ffir die 5er-Koordin~tion iiblichen Polyedern, der trigonMen 
Bipyr~mide und der quadratisehen Pyramide. In Abb. 3 ist die hier 
gefundene Anordnung den beiden oben genannten Polyedern fiir die 
5er-Koordination gegeniibergestellt. Diese Art der Darstellung gestattet 

9 H.  V6llenkle, A .  Wi t tmann  und H. .u  Mh. Chem. 98, 1352 (1967). 
lo H.  VSUenkle und  A .  Wi t tmann,  Mh. Chem. 99, 244 (1968). 
11 H.  VSUenkle, A .  Wi t tmann  und H. Nowotny,  Z. Kris$. 126, 37 (1968). 
1~ W. NolO, Angew. Chem. 75, 123 (1963). 
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eine eiafaehe Beschreibung yon Polyedern niedrigerer Symmetrie, indem 
man die jeweils in einer Ebene liegenden Liganden angibt. So erh~lt 
man ffir die trigonale Bipyramide die Abfolge 1 : 3 : 1, fiir die quadratische 
Pyramide 1 : 4  und fiir das neue Polyeder 2 :3 .  Eine weitere mSgliche 
Anordnung mit der Abfolge 1 : 2 : 2 und der Symmetrie C2 l~St sich durch 
Symmetrieerniedrigung (D3h---> C2) aus der trigonalen Bipyramide 
ableiten. Ein ~hnlicher Zusammenhang besteht auch zwisehen der 
quadratisehen Pyramide (C4v) und dem Polyeder der Abfolge 2 : 3 (Cs). 

~a- ~ z  ~ -  ~,~ c s-~ 
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Abb. 3. Koordinationspolyeder ffir Atome re_it der Koordinationszahl 5; 
trigonale Bipyramide (Dsh), quadratische Pyramide (C4v) und in Li6[Si207] 

gefundenes Polyeder (Cs) 

Die friiher beschriebene 5er-Koordination des Lithiums im Lithium- 
orthosilicat Li4Si04 l~l~t sich am besten als deformierte quadratische 
Pyramide beschreiben 1. 

Der Vergleich der Kationenpositionen in Li6[Si207] und Ca2Mg[Si~07] 
zeigt, dab ~Tbereinstimmung nur beziiglich der Positionen der Calcium- 
ionen und der Lithiumionen mit der Koordinationszahl 5 besteht. Dureh 
leichte Verschi6bung der Disilicatgruppen in Richtung der c-Achse erh~lt 
das Calciumion jedoch die hShere 8er-Koordination. 

Die Rechenarbeiten konnten mit der Rechenanlage IBM 7040 des 
Institutes fiir numerische Mathematik der Technischen Hochschule Wien 
durchgefiihrt werden, wofiir wir dem Institutsvorstand, Herrn Professor 
Dr. H. Stetter, bestens danken. :Ferner sind wit der Firma Owens-Illinois, 
Toledo (Ohio), ftir die gew~hrte Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. 


