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Abstract

The crystal structure of synthetic lead barysilite, PbsSi207, has been deter-
mined by the heavy-atom technique. The space group was found to be R3c
with lattice constants an = (10.1264 4 0.0003) A and cx = (38.678 + 0.002) A.
The x-ray intensities were measured with an automated single-crystal diffracto-
meter and merged to give 1130 unique reflections. Due to strong absorption
effects only the lead atoms could be refined anisotropically, the other atoms
were treated isotropically, leading to B = 0.059 for all 1130 reflections and
R = 0.042 for 757 observed reflections.

The structure is built up of isolated SizO; double tetrahedra which are
linked by part of the lead atoms to a framework with the composition
[Pb2|S1207]2~. The remaining symmetrically non-equivalent lead atoms are
located in distinet channels parallel to the ¢ axis. Therefore, the chemical
formula should be written XY2Pbg[Si2O7]z or XYs[Pb2[Siz07]s where X and Y
are both Pb.

The angle Si—O—Si within the double tetrahedron is 125.2°. The distances
8i—0 vary between 1.612 and 1.666 A, the angles O—Si—O between 106.7 and
113. 2°, and the distances Pb—O within the framework between 2.167 and
2.400 A, respectively. The distances Y—O are 2.609 and 2.610 A (three of each)
and the six equal distances X—O are 2.498 A.

Auszug
Die Kristallstruktur von synthetischem Blei-Barysilit, PbsSi2O7, wurde nach
der Schweratommethode bestimnmt. Die Raumgruppe ist R3c; die Gitterkon-
stanten betragen an = (10,1264 + 0,0003) A und cn = (38,678 + 0,002) A. Die
mit einem Einkristalldiffraktometer gemessenen Intensitéten wurden zu 1130
unabhéangigen Reflexen zusammengefa3t. Die Verfeinerung der erhaltenen

* Herrn Professor F'. Laves zu seinem 65. Geburtstag gewidmet.
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Parameter konnte wegen starker Absorption nur fir die Bleiatome anisotrop
durchgefiihrt werden und ergab B = 0,059 fir alle 1130 Reflexe und B = 0,042
fiir 757 beobachtete Reflexe allein.

Die Struktur besteht aus isolierten SizO-Doppeltetraedern, die durch einen
Teil der Pb-Atome zu einem Geriist [Pbs|Siz07]2~ verkniipft werden. Die tibrigen,
nicht symmetrie-dquivalenten Bleiatome befinden sich in ausgepriagten Kanélen
parallel zur c-Achse. Die Formel kann daher allgemein XYPbg[Si207]s bezie-
hungsweise XY3[Pb2|Si207]3 mit Pb als X und Y geschrieben werden.

Der Winkel Si—O—S8i im Doppeltetraeder betragt 125.2°. Die Absténde
Si—O liegen zwischen 1,612 und 1,666A und die Winkel O—8i—0O zwischen
106,7 und 113,2°. Die Abstande Pb—O im Gerust variieren von 2,167—2,400 A;
die Abstéinde Y —O betragen 2,609 und 2,610 A (je drei) und die sechs Absténde
X-0 2,498 A. :

Einleitung
1965 wurde von LaJzerowicz fur das mehrfach beschriebene
Mineral Barysilit (vergleiche BrLHARDT, 1969) die Formel

XPbs [Si207]3 mit X = Mn

vorgeschlagen und durch einen Strukturvorschlag wahrscheinlich
gemacht. Gleichzeitig konnten die isotypen Verbindungen mit X =Mg,
Zn, Cu, Co, Ni, Cd, Ca, Be und Sr dargestellt werden, nicht jedoch
eine Verbindung mit X = Pb.

Krst 1969 stellten unabhéngig voneinander BILLHARDT sowie
BorpEAUX und LajzErRowIicz reinen Blei-Barysilit, PbPbg[SisO7]s
bzw. PbsSiz07 synthetisch dar. BiLLEARDT (1969) berichtete zusatzlich
noch ber die Synthese eines ,,Barysilites’* mit X =* Ba.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war eine vollstindige Struktur-
bestimmung des PbsSiz0;. Dies schien unter anderem interessant
wegen moglicher Beziehungen zur Struktur des Minerales Cerit
[R3c, an = (10,79 + 0,05) A, cn = (38,1 + 0,2) A)], fiir welches chemi-
sche Formel und Struktur noch nicht vollstindig gekldrt sind (KEpp-
LER, 1968).

Experimentelles

Die untersuchten Kristalle waren von BILLHARDT. (1969) im
Mineralogischen Institut der Universitit Karlsruhe hergestellt
worden. Von diesem Material standen uns einige kleine, weiBliche,
undurchsichtige Kristallkugeln zur Verfugung. Die Reinheit der Probe
wurde an drei Kristallen mit einem Laser-Mikroanalysator LMA 1
(Opt. Werke, Jena) uberpriift. Neben Pb und Si konnten spektral-
analytisch nur geringste Spuren von' Fe, Ca, Ti, Mg und Al nach-
gewiesen werden; die Summe aller Verunreinigungen lag bei jedem
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dieser Kristalle unter 0,1 Gew.-9/,. Damit war bestétigt, daf
in den vorliegenden Kristallen die der Formel XPbg[SizO7]s ent-
sprechende Zusammensetzung (LaJzerowicz, 1965) mit X = Pb
verwirklicht war.

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurden Pulveraufnahmen
mit einer hochauflosenden Guinierkamera mit CuKo;-Strahlung her-
gestellt. Mit den von BILLHARDT angegebenen Gitterkonstanten
(Tab. 1) konnten 120 Reflexe mit d > 1,138 A hexagonal indiziert
werden. Eine Verfeinerung dieser Gitterkonstanten aus den d-Werten
der 84 schérfsten Linien lieferte nach zwei Zyklen die Werte:

an= (10,1264 4 0,0003) A, ¢, = (38,678 4-0,002) A, V= (3434,8 4-0,2) A3,

Die durchschnittliche Abweichung |dons — deate| fiir alle 84 Linien
betrug (0,0025 + 0,0006) A; die gréBte Abweichung trat bei der
ersten Linie auf und betrug 0,0227 A.

Tabelle 1. Kristalldaten

\ D
| Diese Arbeit ‘ BiLLHARDT (1969) Borpmavx und

‘ ‘ Laszerowicz (1969)
anex | (10,12644- 0,0003) A | (10,13 + 0,006) A (10,204 + 0,004) A
Chex | (38,678 £ 0,002) A | (38,70 £ 0,03) A (38,977 + 0,020) A
Viex | (3434,8 4 0,2) A3
QOcale 6,87 g/em3 6,864 g/cm3 ]
Omeas (6,84 -+ 0,05) g/em3
7z 18 18 18
am | (14,156 + 0,001) A
« (41,914 -+ 0,003)°
Vrh Vhex/3 ) J

Die beobachtete Kombination von Ausloschungen (Akl:
—h-+k+1=3nund 20l: I = 2x) ist nur in den beiden Raumgrup-
pen R3c und R3¢ moglich; zu deren Unterscheidung durch statistische
Tests siehe weiter unten.

Die Dichte des von uns verwendeten Materials war von BILLHARDT
(1969) zu o = 6,84 4 0,05 g - cm~3 bestimmt worden. Hieraus ergab
sich mit den verfeinerten Gitterkonstanten ein Zellinhalt von Z = 17,92
Formeleinheiten, oder mit Z = 18 eine berechnete Dichte von
ox = 6,87 g/cm53.

Aus dem hohen Bleigehalt der Verbindung PhbsSixO7 (78,7 Gew.-0/g
Pb) folgt eine sehr starke Absorption der Rontgenstrahlung; bereits



448

hk 1 F F
° c

[ 677
~1756

-688

2399

77

-676

~1342

275

260

1o 507
509

-174

765

672

843

-860

12

-2 247 -A15
4350 k04
10 1294 -1388
16 1069 1140
22 1035 «1061
28 286 314
3% 637 638
40 485 -L81
46 493 -483
52 395 356
110 61% - 36
3 858 BA4
6 316 319
9 1222 1296
12 1913 2063
15 611 -583
396 385
1262 -1283
gon 23

170 ~158

453 =455
1093 1113
A5k 474

308 313
195% - 79

7h 711

140% ~150

204 =334

655 -662

2 1320 -166
169% 134

M3 h2y
1016 -1008
1063 -1070
763 -768

AH6 8ol
1216 -1227
1084 ~1042
1075 -1185
766 822

240 269

342 333

683 -718

836 890
822 B4b

671 689

274 -246

2 or - 37
27% B4

483 48Y

835 858

356 350

429 A2y

584 -611

3 483

705 -716

348 -356

726 736

698 71k
1326 1341
329 338

731 =735

309 336
1652 —1742
1410 -1507
79% 65

63% 178

15045 1995
445 441

234 223
1295 - 32
1154 -1182
1331 -1359
434 -437

61 -651

#42 829

545 =555

7 Wby a2
A0 279 238
43333 =334
b6 K03 -417
49 438 ~4h0
52 101« —121

W. PeETTER, A. B. HARNIK und U. KEPPLER

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren
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ein linearer Absorptionskoeffizient von
u = 649,5 em~1; fiir CuKw ist u = 1289,5 cm1,

Um den EinfluB der Absorption bei der Strukturbestimmung
moglichst genau beriicksichtigen zu konnen, wurde fiir die Inten-

29
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sitdtsmessungen die kleinste uns zur Verfiigung stehende Kristall-
kugel mit einem Durchmesser von (0,189 4 0,005) mm ausgewahlt.
Far diese Kugel ergibt sich ein Wert ur von 6,14 fiir MoKn-
Strahlung.

Die Intensititen wurden mit einem computergesteuerten Vier-
kreis-Diffraktometer (Picker FACS-I) gemessen. Wegen. der hohen
Absorption verwendeten wir trotz relativ grofler Gitterkonstanten
MoK«-Strahlung. Die KfS-Strahlung wurde mit einer Nb-Folie aus-
gefiltert. Erwartungsgemill war das Verhiltnis der Zihlraten der
meisten Reflexmaxima zu den Zdhlraten des Untergrundes nicht sehr
hoch. Unterhalb 26 = 40° wurden je sechs gleichwertige Reflexe
gemessen, um die aus der Unvollkommenheit der Kugel folgenden Un-
sicherheiten der Intensitdtsmessung weitgehend auszuschalten. Zwi-
schen 40° und 60° beschrankten wir uns auf die Messung von jeweils
zwel gleichwertigen Reflexen. Die Messung erfolgte mit dem 0-20-Scan
mit einer Basis-Scanweite von 20 = 1° und einer Scangeschwindigkeit
von 19/min. Die Scanweite wurde fiir jeden Reflex um den jeweiligen
Abstand der Maxima fitr Kx;- und Kao-Strahlung vergréBert. Der
Untergrund wurde auf beiden Seiten des Scanbereiches je 20 Sekunden
lang stationdr gemessen.

Auf diese Weise erhielten wir insgesamt 3526 Reflexintensitédten
die zu 1130 unabhiangigen Reflexen zusammengefaf3t werden konnten.
Bei 373 dieser Reflexe lag die Intensitdt unterhalb der 3¢-Schranke;
diese Reflexe wurden als ,,unbeobachtet’ gekennzeichnet. Beim Ver-
gleich der Einzelwerte der Intensitdten mit dem jeweiligen Mittelwert
zeigten sich sehr starke systematische Abweichungen, welche auf
bereichsweise unterschiedliche Absorption hinwiesen. Da die rdumliche
Verteilung dieser Abweichungen nicht in eine mathematisch falbare
Form gebracht werden konnte, wurden nur die Mittelwerte der Inten-
sitdten auf Absortion korrigiert, wobei der Kristall als ideale Kugel
betrachtet wurde. Fur die Strukturbestimmung wurden die aus diesen
korrigierten Mittelwerten berechneten |Fo|-Werte (siehe Tab. 2)
verwendet.

Bestimmung der Struktfur

Nach der Berechnung der normalisierten Strukturfaktoren Euz
wiesen die statistischen Tests mit unseren Durchschnittswerten
|E| = 0,814 und [E2—1| = 0,922 sehr stark auf das Vorliegen von
Zentrogymmetrie. Daher wurde der Strukturbestimmung die Raum-
gruppe R3¢ zugrunde gelegt.
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Mit Z = 18 fiir PbsSi»sO7 entfallen auf eine hexagonale Elementar-
zelle 54 Pb-Atome, 36 Si-Atome und 126 O-Atome, insgesamt also
216 Atome. Da die allgemeine Punktlage der Raumgruppe R3c
36-zahlig ist, enthdlt die von uns gewihlte asymmetrische Einheit
mit 0 <z <31, 0<y <% und 0 <z < L eine halbe Formeleinheit
PbsSic07. Das sind maximal ein Pb-Atom, ein Si-Atom und drei
0-Atome in allgemeiner Punktlage; die restlichen beiden ,halben
Atome (Pb und O) miissen spezielle Punktlagen besetzen. Hierfiir
stehen neben zwei Punktlagen mit der Multiplizitiat 1 auch Kombina-
tionen der Multiplizitéiten § und § zur Verfiigung. Die gefundenen
Lageparameter werden im folgenden stets innerhalb dieser asym-
metrischen Kinheit angegeben.

Eine dreidimensionale Pattersonsynthese, die fur 0 <z < 1,
0 <y < lund 0 <<z < 1 berechnet wurde, ergab, dal} die Bleiatome
sich in der allgemeinen Punktlage (f) und in den speziellen Punktlagen
(¢) und (@) befinden. Die mit diesen Pb-Koordinaten berechnete
Fo-Synthese zeigte auch die Si- und O-Atome neben starken Abbruchs-
effekten. Zwei weitere Fo-Synthesen bewirkten eine bessere Auflosung

Tabelle 3. Lage- und Schwingungsparameter
Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen ¢ beziehen sich auf die
letzte Dezimalstelle. Dic Dimension von B und wj; ist [A2]. Fiir Pb wurde B aus
den u;; berechnet

Atom{ Punktlage ! @ | y ‘ z ' B

Pb(1) | 36(f) 27136(9) | .24408(9) | .03758(2) | 0.79(02)
Ph(2) | 12(e) 0 l 0 | 15919(3) | 0.97(02)
Ph(3) | 6(a) 0 ( 0 \ 1/4 | 0.84(03)
si | 36D 3278(06) | .0612(06) | .1184(01) |  0.37(08)
O(l)* | 18(e) .0479(18) 1/3 ‘ 112 | 0.68(30)
0(2) 36(f) 0489(17) ‘ .2759(19) 1496(04) | 1.72(26)
o3 | 360 1581(16) \ 2005(16) | .2067(04) | L23(24)
04) | 36(f) 2872(19) | .1955(18) | .1097(04) |  1.62(26)

* zugehorige normalisierte Beschreibung entsprechend den Internat. Tabellen:

O(1) .6817(18) 0 1/4

Atom U1l ’ U2 ‘ Uu3s ’ U2 “ (Z5%:} ‘ U3
Pb(1) 1.00690(36) 1.00691(36) |.01621(32) |.00203(31) |—.00166(32) |—.00078(31)
Ph(2) [.01373(40) U1 .00943(55) Fun 0 0
Pb(3) 1.01054(53) Uil .01081(80) tun 0 0

!

29%
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und erlaubten dadurch eine eindeutige Zuordnung der beiden Atom-
sorten zu den neu auftretenden Maxima. Wie erwartet, ist die allge-
meine Punktlage (f) einmal mit Si und dreimal mit O und auBerdem
die spezielle Punktlage (¢) einmal mit O besetzt.

Die Verfeinerung der Atomlagen erfolgte in drei Schritten. Zu-
néchst fuhrte die Verfeinerung mit isotropen Temperaturfaktoren zu
R = 0,091 fur alle 1130 Reflexe. Die Temperaturfaktoren lagen fir
Pb zwischen 0,75 und 1,05, fir Si bei 0,2 und fur O zwischen 0,5 und
1,5. Die Umwandlung dieser Werte in die entsprechenden anisotropen
Werte und deren anschlieBende Verfeinerung lieferte einzig bei den
Pb-Atomen eine eindeutige Verbesserung der Parameter. Mehrere

Tabelle 4. Atomabstinde und Bindungswinkel

Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen o beziehen sich auf die
letzte Dezimalstelle. Wo in einer Zeile Atome zu verschiedenen SiOs-Tetraedern
gehoren, ist jewells eines von thnen mit einem Index (k,7,§ oder k) gekennzeichnet

Geometrie des SiQ4-Tetraeders

X-S8i—Y | Si-Y X—8i-Y
Si—0(1) 1,666(11) A
0(1)—8i—0(2) 1,612(17) 106,7(7)°
O(1)-Si—0(3) 1,628(16) 108,3(9)
0(1)—Si—0(4) 1,641(23) 107,0(9)
0(2)—Si—0(3) 110,2(7)
0(2)—Si—0(4) 113,2(9)
0(3)—Si-0(4) 111,3(8)
Mittel 1,637 109,5
X -0(z)—Y 0(z)—Y X-0(z)—-Y | Mittol
0(1)—0(2) 2,629(14) A ‘
0(2)—0(1)—0(3) 2,670(21) 60.2(6)°)
0(2)—0(1)—0(4) 2,659(28) 61.8(5) 61,0°
0(3)—0(1)—0(4) 60,9(4) |
0(1)—0(2)—0(3) 2,657(26) 60,7(6)
0(1)—0(2)—0(4) 2,715(24) 59,7(5) 60,2
0(3)—0(2)—0(4) 60,3(5)
0(1)~0(3)—0(2) 59,2(4) 1
0(1)—0(3)—0(4) 2,699(29) 59,4(7) 59,8
0(2)—0(3)—-0(4) 60,9(6) |
0(1)—0(4)—0(2) 58,6(5)
0(1)—0(4)—0(3) 59,8(7) 59,1
0(2)—0(4)—0(3) 58,8(5)
Mittel 2,672 60,0 '
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Tabelle 4. (Fortsetzung)
Geometrie des SisO7-Doppeltetraeders
X-0(1)-Xn | X X { X-0(1)—Xn
Si—0O(1)—8in ; 2,957(08) A | 125,2(12)°
0(2)-0(1)—-0(2) | | 166,9(9)
0(3)-0(1)-0(3)p | 80,0(7)
O(4)—0(1)—0(4) | 124,4(9)
Umgebung der Bleiatome
|
| ) . Anzahl,
O@)-Pbe)=0) PhE=0G) | O@-PhE)=0) | f W0
Pb( )—~0(2) 2,367(18) A |
0(2)—Pb(1)~0(3) 2,400(19) 70,3(6)°
0(2)—Pb(1)—0(4) 2,167(18) 95,3(5)
0(3)—Pb(1)—0(4) ‘ 92,1(5)
Mittel 2,311
0(2)h—Ph(2)—0(2) 2,609(20) A 118,0(5)° 3
0(2) —Pb(2)—-0(3) 2,610(13) 63,4(5) 3
0(2)h—Ph(2)— 0(3) 89,5(5) 3
0(2)i1-Pb(2)-0(3) 139,1(4) 3
O(3)"—Pb(2)~-0(3) 75,9(5) 3
Mittel 2,610
0(3)2—Pb(3)—0(3) 2,498(15) A 80,0(5)° 6
0(3)i —Pb(3)—0(3) 86,8(5) 3
0(3)i —Ph(3)—-0(3) 121,0(5) |3
O(3)k—Ph(3)—0(3) 152,9(5) | 3
Mittel 2,498 | ’

Ansitze mit etwas verdnderten Ausgangsparametern fithrten zwar
zu einer Verbesserung des [E-Wertes, aber gleichzeitig bei jeweils
einem der leichten Atome zu nicht positiv-definiten Temperatur-
parametern. Deshalb wurde die letzte Verfeinerung fiir Pb mit an-
isotropen und fiir Si und O mit isotropen Temperaturfaktoren durch-
gefithrt. Der letzte Zyklus wurde dabei nur mit den ,,beobachteten
Reflexen berechnet. Er fiuhrte zu den in Tab. 3 angegebenen Lage- und
Schwingungsparametern.

Die |Fo|- und F.-Werte sind in Tab. 2 zusammengefafit. Der
R-Wert betragt fur alle 1130 Reflexe 0,059 und fur die 757 beob-
achteten Reflexe 0,042. Interatomare Abstinde und Bindungswinkel
sind in Tab. 4 enthalten.
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Beschreibung der Struktur

In der Struktur des Blei-Barysilits sind isolierte Doppeltetraeder
Siz07 durch zwei Drittel der Bleiatome zu einem Geriist [Pbs|Siz07]2~
verkniipft, in dessen Hohlrdume die iibrigen Bleiatoine eingelagert sind
(Fig.1). Letztere verteilen sich dabei im Verhéltnis 1: 2 auf zwei spezielle
Punktlagen mit verschiedenartiger Koordination. Die Summenformel
PbsSiz07 kann daher strukturell gedeutet werden als PbPbe[Pbe|Siz07]3
oder allgemeiner als XY5[Pb;[Sis07]s. Zu der von LAJZEROWICZ (1965)

Fig. 1. Perspektivische Ansicht einer Elementarzelle von PbsSi2O7 entlang der

¢-Achse mit dem Fluchtpunkt in (% 12z). Die Pb-Atome sind als Kugeln mit

0,25 A Radius, die Si207-Gruppen als undurchsichtige Doppeltetraeder dar-

gestellt. Die Bindungen zwischen den Bleiatomen und ihren Sauerstoffnachbarn
mit d < 2,65 A sind, soweilt sic sichtbar sind, eingezeichnet

beschriebenen  Struktur des natirlichen Minerals Barysilit,
MnPbg[Si307]s, besteht eine weitgehende Analogie. Um einen Ver-
gleich zu erleichtern, ist die Numerierung gleichartiger Atome hier
(siehe Tab. 3) in der gleichen Reihenfolge wie dort vorgenommen
worden.

Die zu Doppeltetraedern Si;O; verkniipften symmetrisch gleich-
wertigen SiO4-Gruppen (Fig.2) besitzen Si—O-Abstdnde zwischen
1,612 und 1,666 A, wobei der groBte Wert dem Abstand des Si vom
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Briickenatom O(1) entspricht (Tab. 4). Die Kantenldngen und -winkel
zeigen, dal} die Tetraeder nur wenig verzerrt sind. Das Si-Atom ist
gegeniitber dem Schwerpunkt Z der es umgebenden Sauerstoffatome
um 0,053 A von O(1) fort verschoben; Si, Z und O(1) liegen innerhalb
der Melifehler auf einer Geraden. Die Standardabweichung ¢ des
Mittelwerts der um 109,5° streuenden Zentrumswinkel betrigt mit Si
als Zentrum 2,6 °; wihlt man Z als Zentrum, so verkleinert sich ¢ bei
gleichem Mittelwert auf 1,1°.

o)

~009) 0(3)-

Fig.2. Koordination um Pb(l) in (x, y, z). Die positive c-Achse verlduft in

der Zeichenebene von unten nach oben. Die Blickrichtung weicht von der

Flichonnormalen auf (1010) um 10° ab. Die Atome wurden so gezeichnet, dal

sich ihre Schwerpunkte mit 740/ Wahrscheinlichkeit im Innern der Schwingungs-

ellipsoide befinden. Die Verknipfung benachbarter SiyO;-Doppeltetraeder-

schichten durch Pb(1) wird hier deutlich. O(2), O(3) und O(4) bilden die Basis
einer etwa trigonalen Pyramide mit Pb(1) als Spitze

In den Doppeltetraedern mit der Punktsymmetrie C; sind die
SiOs-Gruppen so stark gegeneinander verkippt, dafl der Bindungs-
winkel (Tab. 4) Si—O(1)—Sit nur 1252° betrdgt. Dadurch wird der
Streckenzug O(2)—0(1)—0(2)? mit einem Bindungswinkel von 166,9°
zum ,,Riickgrat’ (BRowx und CaLvo, 1970) des Doppeltetraeders.
Die Si04-Tetraeder einer Si2O7-Gruppe sind aullerdem um eine durch
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Fig.3. Stereoskopische Ansicht des unteren Drittels einer Elementarzelle von

PbsS1:07 von vorne. Die Blickrichtung weicht von der Flachennormalen auf

(1010) um ctwa 20° ab, um Uberdeckungen mdglichst zu vermeiden. Die Blei-

atome sind als Kugeln mit 0,25 A Radius, die 8i207-Gruppen als undurchsichtige
Doppcltetraeder dargestellt

das Briickenatom O(1) laufende Achse gegeneinander verdreht. Wahlt
man die Linie O(1)—0(2) als Achse, so betrigt die Verdrehung 46,3°,
gemessen als Winkel zwischen zwei Ebenen, die diese Achse als
Schnittgerade enthalten und von denen die eine durch Si, die andere
durch Sit verlduft. Berechnet man den Verdrehungswinkel hingegen
nach der Rechenvorschrift von BRowx~ und Carvo als Durchschnitt
der drei kleinsten Winkel zwischen den Ebenen, welche durch
O(n)—8i—Sit und Si—Sih—O(n)h verlaufen, so erhilt man 55,0°.

In der hexagonalen Zelle sind 18 Doppeltetraeder auf 6 Schichten
parallel (0001) so verteilt, dal ihre Schwerpunkte sich schichtweise
alternierend in der Ndhe der 3:- bzw. der 3;-Achsen befinden (Fig.3).
Das Ruckgrat der Doppeltetraeder, gemessen an der Linie O(2)—0(2)n,
ist um 11,1° gegen die c-Achse geneigt; fiir Si—Sit betrdgt dieser
Neigungswinkel 23,3°. Die Verkniipfung zwischen den SisO;-Gruppen
(Fig.2) erfolgt durch die Bleiatome Pb(1), welche ebenfalls alternierend
in der Néhe der 3;-bzw. der 3s-Achsen liegen. Sie befinden sich dabei
am oberen oder unteren Rand einer Schicht, etwa in der Hohe der
dulleren Sauerstoffatome O(3). Die Pb(1) bilden die Spitze einer drei-
seitigen Pyramide mit 1,390 A Abstand von deren Basis, die von den
Atomen O(2), O(3) und O(4) aus drei verschiedenen Si»O7-Gruppen
gebildet wird; O(3) und O(4) befinden sich in der gleichen Schicht
wie Pb(1), O(2) in der Nachbarschicht. Die Bindung zu O(4) ist mit
2,167 A besonders kurz; deswegen kann jedes Pb(1) eindeutig einem
einzigen zugehorigen SiOs-Tetraeder zugeordnet werden. Die Bin-
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dungen Pb(1)—0(2) und Pb(1)—0(3) sind mit 2,367 bzw. 2,400 A
immer noch wesentlich kleiner als die Abstinde der Atome Pb(2) und
Pb(3) von ihren néchsten Sauerstoffnachbarn. Dies fithrt zur Aus-
bildung von Gruppen [Pbg|Si;O7]2~, welche, mehrfach miteinander
verkniipft, das Grundgeriist der Struktur bilden.

Die [Pbs|Siz07]2--Gruppen sind so um die 3-Achsen angeordnet,
daB diese in ausgepridgten Kanilen liegen, in denen sich die Atome
Pb(2) und Pb(3) befinden (Fig.1). Diese eingelagerten Atome bilden
ausgeprigte Dreiergruppen Pb(2)—-PDb(3)—Pb(2) mit Abstinden
Pb(2)—Pb(3) von 3,512 A. Dabei sind die Pb(3) mit der Punkt-
symmetrie Ds umgeben von sechs O(3) in 2,498 A Abstand. Die
Sauerstoffatome bilden ein trigonales ,,Antiprisma‘ mit um 23,2° aus
der Prismenstellung gegeneinander verdrehten Basisflichen. Hier ist
eine Beschreibung als Oktaeder, wie sie von Lajzerowicz fur das
Koordinationspolyeder der zu Pb(3) analogen Mn-Atome des Barysilits
angegeben wurde, nicht moglich. Die Atome Pb(2) sind fast eben
umgeben von drei O(2) und auBlerdem in Form einer trigonalen
Pyramide von drei O(3); die Abstinde sind mit 2,609 und 2,610 A
innerhalb der Fehlergrenzen gleich.

Es ist zu erwarten, daBl der Einbau anderer Atomsorten in diese
Struktur nicht nur anstelle von Pb(3) erfolgen kann, sondern daf} sich
auch die Pb(2) durch andere grofle Atome ersetzen lassen. Der Struk-
turtyp des Blei-Barysilits mit der allgemeinen Formel XY [Pbs|Si207]s
scheint daher als Ausgangspunkt fiir geplante weitere Untersuchungen
iber den Einfluf der jeweiligen Atomsorte auf die Geometrie der
Koordinationspolyeder besonders geeignet zu sein.
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