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Die Verbindung LiaI-I2Si207 wird durch Umsetzung yon 
Li6Si207 mit  Methanol bzw. Wasserdampf dargestellt und ihre 
Kristal]struktur an Hand yon Einkristallaufnahmen bestimmt. 

Die tetragonale Elementarzelle ( P ~ 2 1 m -  D23d) m i t a  = 7,592 
u n d c  = 5,06 ~ enth~It zwei FormeleinheiVen. Die Verbindung 
zi~hlt zu den Sorosilieaten, mit  [Si2OT]-Gruppen, die gleich 
angeordnet sind wie in Li6Si207. Im  Gegensatz zu Li6Si207, das 
die Lithiumatome tells in einer vierz~hligen Lage (KZ = 5) 
tells einer aehtz/~hligen Lage (KZ ~ 4) enth~ilV, ist in der Ver- 
bindung Li4H2Si207 nur  letztere Position mit  Lithiumatomen 
besetzt. Die Verteilung der Wasserstoffatome wird diskutiert. 

Preparation and Crystal Structure of the Compound Li4H2Si207 

The compound LiatI~Si207 has been prepared by reaction of 
Li6Si207 with methanol and water vapour, rcsp. The crystal 
structure has been determined by single-crystal data. The 
tetragonal cell (P421m--D23d): a ~ 7.595 and c ~ 5.06 
contains two formula units. The compound belongs to the soro- 
silicates, the [Si207]-groups being arranged analogous to 
Li6Si207. In  contrast to Li6Si207, containing the l i thium atoms 
both in a 4-fold position (c.n. = 5) and an 8-fold position 
(c.n. ~ 4), in the compound LiaI-I~Si207 only the latter is occupied 
by li thium atoms. The distribution of the hydrogen atoms is 
discussed. 

I n  einer kiirzlich erschienenen Arbei t  wurde fiber die Dars te l lung 
u n d  Strukturaufkli~rung der Verb indung  Li6Si207 berichtet  1. An Weissen- 
berq-Aufnahmen dieser Verb indung war aufgefallen, dal~ die Diagramme 
yon Einkris ta l len,  die n icht  ausreichend vor der E inwi rkung  von Wasser- 

1 H. VSllenkle, A. Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 100, 295 
(1969). 
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dampf und Kohlendioxid geschiitzt waren, bereits nach einigen Tagen 
zus~tzliche Reflexe zeigten. Dieses fiberlagerte Beugungsmuster weist 
neben ausgepr/~gter J~hnlichkeit mit  jenem yon Li6Si207 auch stets eine 
analoge Orientierung auf. Eine vollsts Umwandlung in diese zweite 
Phase wurde nach etwa ein bis zwei Monaten beobachtet.  

Experimenteller Teil 

Znn/~ehst wurde diese lJmwandlung an fein gepulvertem Li6Si207 bei 
konstantem Wasserdampfpartialdruck und unter Aussehlul3 yon CO2 unter- 
sueht. Definierter Wasserdampfdruck win'de in geschlossenen Systemen mit 
Hilfe des Gleichgewichtsdruekes fiber ges~Ltt. SMzlSsungen bei 20 ~ C einge- 
stellt. Die Untersuchungen erfolgten bei nachstehenden relativen Luft- 
feuehtigkeiten: 78% (NaC1), 67% {NH4NOs) und 35% (CaCI~). Die Um- 
wandlung wurde rSntgenographisch an Hand yon Putveraufnahmen verfolgt 
mid war entspreehend den angef/ihrten Luftfeuehtigkei~en nach zwei, vier 
bzw. acht Wochen abgeschlossen. 

Legt man der Umsetzung folgendes Reaktionsschema zugrunde: 

Li6Si207 + n H20 ---> Li6-nHnSi207 -~ n LiOH, 

so tolgt aus der Gewichtsabnahme der Proben n _< 2,6. Ein direkter 
rSntgenographischer Nachweis eines gebildeten Hydroxids war nicht 
mSglich. Setzt man jedoeh die Probe einige Tage dem CO~ der Luft  aus, 
so liiBt sich das daraus gebildete, gut streuende Li2COa einwandfrei 
identifizieren. 

Scheler  ~ beriehtet fiber die Umsetzung yon Li4Si04 mit  Methanol zu 
zwei strukturell versehiedenen Phasen der Zusammensetzung Li3HSiO4. 

Es zeigte sich, dab eine analoge Reaktion des Lithiumsilicates 
Li6Si207 zu einem Lithiumhydrogensilicat der Formel Li6-nHnSi~O7 
erfolgt: 

Li6Si207 § n CHaOH > Li6-nI-InSi207 ~ n LiOCH3. 

Dazu wurden pulverf6rmige Proben yon Li6Si207 in Methanol auf- 
geschl/~mmt; diese reagieren schon bei Rauxntemp. und wandeln sieh in 
etwa drei Wochen vollstfi.ndig in die oben beschriebene Verbindung um~ 
Diese Reaktion besitzt gegeniiber der Zersetzung rnit WasserdampI den 
groi3en Vortei], daft alas gebildete Lithiumme~hanolat in LSsung vorliegt 
und daher leieht vom Lithiumhydrogensitie~t abgetrennt werden kann. 

Die Entw/~sserung yon Proben der neuen Verbindung (1 Stde. bei 
900 ~ C) ffihrt rSntgenographisch auf reines Lithiummetasilicat,  Li2SiO~. 
Diese Reaktion ls in Verbindung mit  dem auftretenden Gewiehts- 

2 H .  Scheler, Z. anorg, allgem. Chem. 363, 51 (1968). 
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verlust fiir die neue Verbindung nur die Zusammenser Li4H2Si207 
Z U :  

Li4H2Si207 ) 2 Li2SiOa -~ I-I20. 

Aus Pulverdiagrammen (Tab. 1) und Weissenberg-Aufnahmen um 
die Achsen [100] und [001] ergeben sieh folgende Git terparameter  ffir die 
tetragonale Elementarzelle (zum Vergleieh sind die entsprechenden 
Werte fiir Li6Si207 in Klammern angefiihrt) : 

a = 7,595 (7,715) A, 
c = 5,06 (4,88) A und 

c/a = 0,666 (0,633). 

Tabelle 1. A u s w e r t u n g  e ine r  P u l v e r ~ u f n a h m e  vor~ Li4H2Si207 ffir 
sin 2 ~ ~ 0,40 (CuK~-S t rah lung) ;  fiir die b e r e e h n e t e n  I n t e n s i -  

t/~ten w u r d e n  i s o t r o p e  T e m p e r a t u r f a k t o r e n  e i n g e s e t z t  

103. sin2~ 103 �9 sin2~ Int., Int., 108. sin2~ 10 a- sin2~ Int., In~., 
(hkl) ber. beob. ber. beob. (hkl) ber. beob. bet. beob. 

(110) 20,6 20,5 47 m (402) 
(001) 23,2 23,1 49 m (213) 
(101) 33,5 33,8 470 s~ (412) 
(111) 43,8 44,1 422 st (332) 
(210) 51,5 51,7 1000 sst (501) 
(20l) 64,4 64,4 22 ss (431) 
(211) 74,7 75,1 190 rest (511 
(002) 92,8 92,9 195 mst (223 
(311) 126,2 126,1 137 mst -  (520 
(212) 144,4 144,8 68 m (422 
(321) 157,1 157,7 75 m (313 
(400} 164,8 165,4 102 m (521 
(222) 175,3 175,9 17 s (440 53} (330) 185,4[ (323 
(302) lS5,6J 185,3 16 m (432 
(312) 195,9~ 9~ (441) 
(411) 198,3J 197,7 20~ s (531) 
(420) 206,1[ 10~ (403) 
(331) 208,7J 208,2 15j s (610) 
(103) 219,2 219,0 6 ss (413) 
(113) 229,5 230,6 29 ms (.522) 

(333) 

257,7 / 17} 
260,4~ 260,7 44 m 
268,0 269,1 13 ss 
278,3~ 115/ 
280,8[ 280,8 ms 
280,8) 14) 
291,1] 101} 
291,3f 291,9 s 
298,8[ 71 / 
298,9S 299,0 8f m 
311,9 311,1 50 m 
322,0 322,4 11 ss 
329,7 329,0 18 s 
342,8 342,2 24 s 
350,4~ 6/ 

352,1 8~ ss 352,9~ 
J 

373,5[ 
373,7J 374,0 ~} s 
381,2~ 7} 
384,0~ 382,4 16 s 
391,6~ 19~ 
394,3~ 392,6 10f ms 

Die Intensit/~ten wurden aus Weissenberg-Aufnahmen um [1O0] 
durch visuellen Vergleich mit einer Schw/~rzungsskala ermittelt  und auf 
Lorentz- und Polarisationsfaktoren korrigiert (CuK-Strahlung, 0. bis 

5. Schichtlinie). Die gefundene Raumgruppe P 4 2 1 m -  O~a s t immt mit  
jener yon Li6Si207 iiberein, ebenso wie die Zahl der Formeleinheiten in 
der Elementarzelle (Z ~ 2). 
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V e r f e i n e r u n g  de r  K r i s t a l l s t r u k t u r  

Als Ausgangswerte fiir die Verfeinerung der Sihcium- und Sauerstoff- 
Parameter  boten sich die Werte aus der Kristallstruktur yon Li6Si207 
wegen der weitgehenden 1Jbereinstimmung der Beugungsdiagramme 
unmittelbar an. Die Verfeinerung wurde nach der Methode der kleinsten 
Quadrate unter Verwendung des Gewichtssehemas naeh Hughes 3 durch- 
gefiihrt. Der Gang der R-~rerte mit fortschreitender Verfeinerung ist 
aus Tab. 2 zu ersehen. 

Tabelle 2. Gang der R - W e r t e  fiir die b e o b a c h t e t e n  Re f l ex e  yon 
Li4H2Si20? (Werte in Klammern einsehliel31ich der nich~ beoba,ehteten 

Reflexe) 

Verfeinerungsstufe R-~Vert * gewichteter ** 
R'-Wert 

1) Si und O mit isotropen 16,8 22,1 
Temperaturfaktoren (3 Cy- 
clen, nur beob. Reflexe) 

2) Si, O und L i m i t  isotropell 11,3 16,1 
Temperat, urfaktoren (3 Cy- 
clen, nur beob. Reflexe) 

3) Si, O und Li mit isotropen 
Temperaturfaktoren (6 Cy- 
clan, einschlielMieh der nicht 
beob. Reflexe) 

4) Si und O m i t  anisotropen 
und Li mit isotropen Tem- 
peraturfaktoren (6 Cyclen, 
einschlieBlieh der nicht beob. 
P~eflexe) 

* s = ~ I I . ~ o I - - I F ~ [ I / z I F o :  

10,7 (14,1) 16,7 (16,5) 

8,9 (11,7) 13,6 (13,4) 

** ~ , =  [ ~ ( i  F o I - - I  F ~ l ) ~ / r w F j ]  ;J= 

Uber die LaTe der Lithiumatome gibt eine Differenz-Fourier- 

Synthese mit den Koeffizienten ( F o -  Fc[si.o~) Aufsehlul~ (Abb. 1). 
Wie ein Vergleieh mit der entsprechenden Synthese der Verbindung 
Li~Si207 zeigt ~, ist im Lithiumhydrogensilicat nur die achtz~hlige Lage 
besetzt, w~hrend die vierz~hlige unbesetzt bleibt, in Ubereinstimmung 
mit der ermittelten Formulierung Li4H2Si2OT. 

Fiir die weitere Verfeinerung wurden zus/itzlich 63 nicht beobachtete 
Reftexe herangezogen und mit zwei Dritteln des kleinsten beobachteten 
F-Wertes im'jeweiligen 3-Bereich in Rechnung gestellt 4. Die nicht 

3 E. W. Hughes, J. Arner. Chem. Soc. 63, 1737 (1941). 
J. A.  Ibers, Acta Cryst. [Kopenhagen] 9, 652 (1956). 
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beobachteten Reflexe erhielten alle konstantes Gewicht~ das mit einem 
Skalierungsfuktor an das der beobachteten Reflexe angeschlossen wurde. 
Die beobachteten Reflexe bekamen nun fiir diese Rechnungen das 

Ge eat llVVo 

35- 

o �9 

// 0 

o /.~ ~ ( ~  

~ L  yz 

Abb. 1. Dreidimensionale Differenz-Fourier-Synthese ( F o -  ~Fc[si~o,]) fiir 
Li4~I2Si207 ; Lage der Maxima, wiedergegeben dutch entsprechende Schnitte p 
(xyzi) mit 0 < zi < 1/2; die Linien tier Elektronendichte sind in Intervallen 
yon 0,5 e]~ ~ eingezeichnet, beginnend mit I e/~3; negative Bereiehe strieh- 
]iert. Die in Li6Siu07 besetzte vierz~hlige Lithium-Position ist in der Abb. 

durch ~ markiert 

Nach AbschluB dieser Verfeinerungsstufe wurde erneut eine Dif- 
ferenz-Fourier-Syathese gerechnet, mit der Absicht, Informationen fiber 
die Lage der Wasserstoffatome zu erhalten. Es zeigte sieh jedoch, dab 
die Differenz-Synthese bei der vorliegenden Genauigkeit der Intensit~ten 
keine Aussagen fiber die Wasserstoffpositionen zul~l~t, hingegen deut- 
liche Hinweise auf eine anisotrope Temperaturbewegung der Sauerstoff- 
atome enthiHt. 

Es wurde nun eine weite,re Verfeinerungsstufe mit anisotropen 
Temperaturfaktoren fiir die Silieium- und Sauerstoffpositionen gerechnet. 
Die deutliche Verbesserung der /~-Werte rechtfertigt die Einfiihrung 
dieser neuen Parameter (Tab. 2). Aueh ein statistischer Test yon Hamil-  
ton 5 zur Beurteilung erzielter Verbesserungen des R-Wertes sprieht ein- 
deutig fiir die neue Annahme. Ein Quotient der R-Werte yon 1,08 wfirde 
99,5% Sieherheit fiir die Riehtigkeit der durchgefiihrten ~nderung 
bedeuten. Der tatsi~chlich erhaltene Quotient yon 1,23 zeigt eine noeh 
viel hShere Sicherheit an. 

Die Ergebnisse der letzten Verfeinerungsstufe siud in den Tab. 3 und 4 
zusammengefaBt. 

W. C. Hamilton, Acta Cryst. [Koloenhagen] 18, 502 (1965). 
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Tabelle 3. Atomparameter und Temperaturfaktoren ffir 
Li4HuSi207; Standardabweichungen jeweils in der folgenden 

Zeile (alle ~rerte • 104) 

1)unkt - ~l l  ~22 ~s3 2~iu 2~i.~ 2~2a Al)om lage x y z B 

Si 4 (e) 1425 3575 1659 113 = {3ii 235 41 - 13 = - ~ia 
11 11 9 14 17 22 42 

O (1) 4 (d) 0 5000 2914 357 = ~ii  84 494 0 0 
38 111 71 132 

0 (2) 4 (e) 1426 3574 8561 200 = ~i]. 155 - 80 68 ~ - '~i3 
31 31 21 37 36 80 115 

0 (3) 8 (f) 0836 1754 2894 337 69 347 - 1 7 9  217 16 
16 13 20 37 t8 45 40 66 49 

Li 8 (f) 0744 1382 6804 3,88* - -  - -  - -  
34 39 50 49 

* B ohne Skalieruilgsfaktor in .~ .  

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

Die  Verb indung  Li4H2Si207 weist  [ S i a 0 @ D o p p e l t e t r a e d e r  auf. die 
ana log  wie in  de r  8 t r u k t u r  yon  Li68i207 angeordne t  s ind (Tab. 5 und 6). 
Der  mi t t l e re  S i - - 0 - A b s t a n d  l iegt  mi t  1,597 A erhebl ich un te r  j enem yon  
Li6Si207 mi t  1,639 A. Diese Differenz k a n n  auch m i t  dem tei lweisen 
E r sa t z  yon  Sauers to f fa tomen  durch  0 H - G r u p p e n  n ich t  erkl i i r t  werden,  
da  z. B. in  der  Verb indung  Na20  �9 Si0~ �9 9 H20 ,  der  nach  Jamieson und  
Glasser ~ sehr wahrscheinl ich  die Kons t i t u t i ons fo rme l  Na2(tI2Si04) - 8 H 2 0  
zukommt ,  ebenfal ls  ein mi t t l e re r  S i - - 0 - A b s t a n d  yon  1,632 A gefunden 
wurde ,  in ~ b e r e i n s t i m m u n g  mi t  Li6Sia07. 

Dieser  Ef fek t  f inder  j edoeh  eine einfaehe Aufkl~rung,  wenn m a n  den  
EinfluB der  the rmisehen  Bewegung auf  die e r reehne ten  A b s t a n d s w e r t e  
ber i ieks ieht ig t ,  wie z. B. Busing und  LevyV besehr ieben  haben.  Wie  aus 
Tab.  7 hervorgeht ,  zeigen die Sauers to f fa tome  sehr  hohe Tempera tu r -  
bewegung m i t  s t a rk  ausgepr / ig ter  Anisot ropie ,  wobei  die gr6Bte mi t t l e re  
Sehwingungsampl i tude  s te ts  senkreeht  oder  fas t  senkreeht  zur S i - - O -  
Bindungs r i eh tung  liegt,  was zu einer zusgtzl iehen Ste igerung des Effektes  
beitr/~gt. 

Zur  Bereehnung  der  K o r r e k t u r e n  ftir  die Abst~inde sind gewisse 
A n n a h m e n  fiber die gegensei t ige Abh/b~gigkeit, der  Tempera tu rbewegung  

6 B. B. Jamieson und L. S. Dent Glasser, Aeta Cryst. [Kopenhagen] 20, 
688 (1966). 

7 W . R .  Busing trod H. A.  Levy, Ac~a Cryst. [Kopenhagen] 17, 142 (1964). 
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Tabelle 4. B e o b a c h t e t e  und  b e r e e h n e t e  S t r u k t u r a m p l i t u d e n  fiir 
Li4H2Si207 

hkl I Fo l I F~ l hkZ I Fo l I F~ l h ~  12"o E I Fo l 

(001) 19,3 17,0 (131) 25,4 25,0 (262) 8,7 7,6 
(002) 80,4 72,8 (132) 9,3 8,9 (282) 6,8 6,0 
(003) 9,4 9,7 (133) 26,2 28,4 (290) 9,2 9,4 
(004) 11,5 9,4 (134) 12,8 12,5 (330) 40,7 37,7 
(005) 11,8 8,4 (135) 10,3 8,6 (331) 15,5 18,3 
(006) 17,2 13,2 (136) 4,3 5,3 (332) 17,9 16,6 
(011) 30,6 32,2 (141) lO, l 12,1 (333) 20,7 19,5 
(013) 11,2 11,7 (142) 11,9 12,5 (334) 7,7 9,0 
(020) 2,7 3,7 (143) 14,4 15,3 (341) 14,9 14,6 
(021) 8,9 10,0 (144) 10,4 11,2 (342) 9,0 8,3 
(023) 12,2 11,6 (145) 5,6 4,7 (343) 8,4 8,4 
(024) 6,0 6,4 (151) 14,2 12,7 (351) 15,1 12,7 
(031) 8,2 7,3 (152) 7,8 6,1 (353) 7,7 7,5 
(032) 13,7 14,6 (154) 6,4 5,2 (360) 13,3 8,8 
(033) 5,5 6,6 (160) 15,9 14,2 (361) 9,4 6,6 
(034) 15,1 15,0 (161) 16,1 14,3 (362) 7,7 6,0 
(035) 8,3 8,5 (163) 11,4 11,6 (370) 18,4 14,5 
(036) 4,7 5,9 (170) 11,6 12,3 (371) 9,1 8,8 
(040) 49,3 49,5 (171) 6,8 6,1 (372) 7,0 5,4 
(041) 15,3 15,2 (173) 10,1 7,9 (373) 10,2 10,2 
(042) 19,7 18,7 (i80) 6,2 4,2 (381) 6,2 5,5 
(043) 18,0 18,8 (183) 6,1 8,0 (440) 36,4 32,6 
(044) 12,6 11,8 (191) 4,4 4,0 (441) 13,4 12,3 
(051) 10,4 12,0 (221) 5,7 4,7 (442) 16,2 15,0 
(060) 23,2 21,2 (222) 14,4 15,3 (443) 13,0 11,9 
(061) 8,3 7,0 (224) 14,4 14,8 (444) 6,9 5,4 
(062) 12,1 9,4 (225) 8,2 7,7 (450) 7,2 5,9 
(063) 10,3 8,4 (226) 5,0 5,1 (451) 8,9 7,7 
(071) 12,1 11,2 (231) 18~6 18,8 (453) 9,1 8,4 
(072) 7,2 6,1 (233) 19,1 19,9 (460) 12,9 9,5 
(110) 17,6 11,8 (234) 8,2 7,8 (461) 7,6 5,2 
(111) 34,0 32,3 (240) 11,8 11,2 (462) 7,3 7,2 
(113) 21,7 21,8 (242) 10,6 9,6 (463) 8,0 7,2 
(114) 8,0 8,1 (244) 8~1 6,6 (471) 8,4 5,5 
(120) 69,1 59,8 (250) 45,6 43,2 (551) 11,3 9,2 
(121) 24,2 23,2 (251) 13,0 10,7 (560) 11,0 10,0 
(122) 19,1 18,5 (252) 21,2 19,6 (561) 8,9 6,2 
(123) 24,2 24,2 (253) 14,2 12,8 (563) 8,5 8,8 
(124) 12,4 12,5 (254) 8,4 6,8 (580) 8,9 9,5 
(126) 8,8 8,6 (261) 14,0 11,3 

der beiden beteiligten Atome zu treffen. Diese Abhangigkeit liegt in der 
Regel zwischen den beiden Grenzfgllen der vollsti~ndig unkorrelierten 
Bewegung und der stark korrelierten Bewegung in Form eines ,,Reitens" 
des leiehteren Atoms auf dem schweren Atom. Fiir die Si--O-Absti~nde 
wurde der Mittelwert der Korrekturen fiir diese beiden Grenzf/~lle ~ls der 
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Tabelle 5. I n t e r a t o m a r e  A b s t ~ n d e  f i i r  Li4H2Si207 m i t  u n d  o h n e  
K o r r e k t u r  ffir d i s  T e m p e r a t u r b e w e g u n g  

ohne Beriicksichti- mit  Korrektur 
gung der Temperatur- ffir Temperatur-  owTm ,  ew;g n , 

ffir Li6Si207 
mit  Korrektur~ 

A 

Si--O (1) 1,657 :L 0,043 1,715 1,695 
- - O  (2) 1,568 4- 0,033 1,606 1,625 
- - O  (3,3') 1,582 4- 0,022 1,630 1,636 

Mittelwert 1,597 1,645 1,648 
Li- -O (2) 1,957 4- 0,057 2,006 1,965 

- - O  (3) 2,000 4- 0,050 2,055 2,031 
- - O  (3') 1,948 =~: 0,050 2,007 1,903 
- - O  (3") 1,857 4- 0,050 1,911 1,963 

Mittelwert 1,940 1,995 t,966 

Tabelle 6. I n t e r a t o m a r e  W i n k e l  ftir Li4H2Si207 m i t  S t a n d a r d -  
a b w e i c h u n g e n  

O (1)--Si--O (2) 112,6 4- 2,0 ~ O (2)--Li--O (3) 108,7 • 2,5 ~ 
- - O  (3,3 ~) 103,6 4- 1,8 ~ - - O  (3') 113,8 4- 2,5 ~ 

O (2 ) - -8 / - -0  (3,3') 113,2 4- 1,5 ~ - - O  (3") 128,7 -f- 2,5 ~ 
O (3)--Si--O (3') 109,8 4- 1,5 ~ O (3)--Li--O (3') 98,1 4- 2,4 ~ 

- - O  (3") 101,3 4- 2,40 
Si--O (1)--Si'  134,9 4- 3,3 ~ O (3)--Li--O (3") 101,7 =[: 2,5 ~ 

Tabetle 7. Gr6Be u n d  O r i e n t i e r u n g  de r  a t o m a r e n  S c h w i n g u n g s -  
e l l i p s o i d e  in  Li4H~Si20~ 

Mittlere Orientierung bez. der 
B*, Schwingungs- kristallograph. Achsen 

Atom ~ Achse amplitude, in Grad 

~- at a2 c 

Si 2,20 1 0,16 4- 0,01 130 50 113 
4- 0,14 2 0,18 d= 0,01 106 74 23 

3 0~20 4- 0,01 45 45 90 

O (1) 3,27 1 0,10 4- 0,06 90 90 0 
4- 0,50 2 0,18 4- 0,06 135 45 90 

3 0,42 4- 0,06 45 45 90 

O (2) 3,18 1 0A4 4- 0,03 97 83 10 
4- 0,29 2 0,22 4- 0,03 45 45 90 

3 0,27 4- 0,03 46 i34 80 

O (3) 3,82 1 0,t0 4- 0,02 71 24 104 
4- 0,29 2 0,20 4- 0,02 101 71 22 

3 0,33 4- 0,02 22 105 73 

* Isotrope Terrlperaturfaktoren aus der 3. Verfeinerm~gssLufe. 
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plausibelste Wert gew/ihlt, fiir die Korrektnr  der Li--O-Abst/~nde wurde 
unabhiingige Temperaturbewegung angenommen. Der Mittelwert der 
korrigierten Si--O-Abst~nde (Tab. 5) erh6ht sich nun fiir Li4tt2Si207 
auf 1,645 A und fiir Li6Si207 auf 1,648 A, womit vorziigliche ~ber- 
eins~immung der beiden Werte erzielt wird. 

Die Lithiumatome liegen in tetraedrischer Sauerstoffumgebung vor 
und besetzen eine Position, die mit der achtz/ihligen Lage yon Li(2) in 
der Struktur yon Li6SisO7 identisch ist (Tab. 3). Bei der Reaktion yon 
Li6Si207 zu Li4H2Si207 werden ausschlieBlich die Lithiumatome auf der 
vierz/~hligen Lage mit der ungew6hnlichen Koordinationszahl [5] und 
dem relativ gro~en mittleren Li--O-Abstand yon 2,18/~ aus dem Gitter- 
verband entfernt. Der Ladungsausgleich erfolgt durch Aufnahme yon 
Wasserstoffionen in das Kristallgit~er. 

Wie sehon bemerkt, war eine direkte Bestimmung der Wasserstoff- 
positionen nieht m6glich. Indirekt kann jedoch ein Vorschlag flit die 
Verteilung der Wasserstoffatome aus den unterschiedlichen Si--O- 
Bindungslitngen abgeleitet werden. Diese Abst~nde bilden in erster 
N/iherung ein reziprokes Mal3 fiir die elektrostatische Bindungssti~rke der 
Sauerstoffatome (vgl. z .B.  V611enkle, Wittmann und NowotnyZ), die 
unter anderem auch den Anteil der Bindungsst/~rke der Wasserstoffatome 
enthalten mul3. Eine befriedigende Erkl~rung der beobachteten Ab- 
standsuntersehiede in der [Si207]-Gruppe gelingt nur unter der Annahme 
ungef~hr gleich grol3er Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Wasserstoff- 
atome bei allen Sauerstoffatomen. 

Eine weitere MSglichkeit zur indirekten Lokalisierung der Wasser- 
stoffatome bietet sich durch das Aufsuchen yon Wasserstoffbriicken- 
bindungen an. Etwas tiberraschend enthi~lt nun die Struktur - -  mit Aus- 
nahme der ttLunten der [Si04]-Tetraeder - -  keine Sauerstofflagen mit 
Abst~nden unter 3 ~. Eine naheliegende L6sung dieses Problems liegt 
wieder bei den sehr grol~en Schwingungsamplituden der Sauerstoff- 
atome, die sich fiir kurze Zeit wesentlich n~her kommen k6nnen, als es 
die mittleren Abstitnde wiedergeben. Dies kann zu einer kurzzeitigen 
Ausbildung yon Wasserstoffbriicken fiihren und damit auch zu einem 
h/~ufigen Platzwechsel der Wasserstoffatome. Ein derartiger Platz- 
weehselmechanismus wiirde auch eine gute Voraussetznng fiir die Bei- 
behMtung des grundlegenden struk~urellen Aufbaues bei der Reaktion 
-con Li6Si207 zn Li4H2Si~07 bilden. 

Die Rechenarbeiten konnten mit der Rechenanlage IBM 7040 des 
Instituts fiir numerische Mathematik der Technischen Hochschule Wien 
durchgefiihrt werden, woftir wir dem Institutsvorstand, Herrn Professor 
Dr. H. Stetter, bestens danken. Ferner sind wir der Firma Owens-Illinois, 
Toledo (Ohio), fiir die gewghrte Untersttitzung zu Dank verpflichtet. 


