
Dje Struktur des PentacaJcjumtrialumjnats.
Von W. Blissem uncl A. Eitel in Berlin-Dahlem.

(llitteilung aus dem Kaiser-\Vilhelm-Institut fiir Silikatforschung.)

1. Einleitung.
[n cineI' friiheren Arbeit1) war die Entwiisserung des 3CaO. Alp". HHlJ

riintg0nograph isch untersucht worden. Es wurcle dabei festgestellt, daJ! das kubische
Ausgangsprodukt unter StrukhlTerhaltung und Citterschrumpfung bis >eUeinem
\VassergehnJt von 1,5--2 Mol H20 entwiissert werden kann. Bei weiterer Ent-
wiisserung tritt ein Zerfall ein, wobei Pentaealeiumtrialuminat und freier KaJk
entstehP). Obwohl das neu entstehende AJuminat stiiehiometrisch erhebJieh van
cler Ausgangsverbinclung abweieht, zeigt es in seinen Rontgeninterferenzen einE'
1Luffallende AJmliehkeit mit dem 3 CaO. AI20" . HH20 3), die auf cine nahe Struktur-

vel'wandtsehaft sehJicGen laf3t. Auch die Tats'lehe, daB das 3CaO. Alp", HHlJ
bei niederen Temperaturen nicht direkt his zur wasserfreien Verbindung abgebaut
,yerden kann. 80ndern den l~mwcg tiber das 5CaO. 3AI203 nimmt und sich erst bei

Erhitzung iiber 1000' ZUlU3 CaD. AI20" um biJdet, 1cgt den Sch lu13auf cine 8truktul'-
iihnJiehkeit zwischen 3CaO. A1203. HH20 und 5CaO. 3AI203 nahc.

um diese intereSS1Lnte VerwandtsehaftsbeJ\iehung zwisehen den beiden sWehio-
metrisch so verschiedenen Phasen aufJ\ukJiiren, wurdc die Strukturuntersuchung
des 5CaO. 3AI203 in Angriff genommen; das Ergebnis sei im foJgenden mitgeteiJt.

2. llerstellung des (1ntersuchungsmaterials.

~ach Shepherd, Hankin und Wright4) ist 50aO. 8AllJ3 eine

del' vier sta bilen Verbindungen des Systems Kalk -Tonerde. Sie ist isotrop
und schmilzt kongruent bei 14550 (s. u.). Es existiert noch eine in-

stabile l\lodifikation del' gleichen Zusammensebung, die aber nur auI3er-

ordentlich schwer zu erhalten ist. Vas Auftreten diesel' instabilen Form

bei del' Herstcllllng der Praparate ist bei norrnaler Arbeitsweise nicht zu

erwarten.

Als Ausgangsprodukte wurden reinstes Calcium carbonat mit einem

1leinheitsgrad von H9,9:3% und reinste Tonerde mit einem Reinheitsgrad

von 99,5:3% benutzt. Die Komponenten wurden in dem derVerbindung
i) : :3 entsprechenden Verhiiltnis miteinander gemischt, bei B70° mehr-

1) Kiiberieh, F.. Die 1\IaxinmJtension und das AdsorptionsgJeiehgewiebt.

Diss. Univ. Berlin 1£134, S. lR; Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. SiJjkatforsehg. Kr. 154.
2) Thorvaldsen, Th., u. Grace, ~. S., Canad. .J. Res. 1 (11)2£1)36.
:3) Branden berger, E., Untersuehung del' Struktur des 30aO. AIP3' 6HlJ.

Sehweiz. :\liner. l'etrogr. :\litt. 1()3:3, 5t)\).
4) Shepherd, K S., Rankin, G. A., und \Vright, F. R, Amer. J. Sei.

(4) 28 (IH09) 2£18-333; Z. anorg. aJJg. Chem. 68 (1£110) 370; H2 (1915) 223-227;

!J6 (11)16) 2n7; J. Amer. eheill. Soe. 38 (lIJl(j) 573.
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mals gesintert, zwisehendureh immer wieder gepulvert und gemiseht;

cIas SinterprocIukt wurcIe analysierV).

Analyse.

A12G3 CaG

gef.

th eor' .

52,24%
52,17%

47,70%
47,8:3%.

Die Prliparate erwiesen sieh unter dem ~Iikroskop als nicht v6Ilig

einheitlieh. Neben der isotropen Hauptmasse waren immer noeh doppel-

breehende Anteile zu erkennen, wahrscheinlich VOIl CaG. A1203. Da aIle

Versuehe, die vollstandige Beaktion mit Hilfe von F]uBmittehusatzen

zu erreiehen, ergebnis]os ver]icfcn, wurde das l'rodukt bci 1585° dureh-
gesehmolzen. Uberrasehenderweise zeigten sieh auf der OberfJaehe der

erstarrten Sehme]ze polyedrisehe Gebi]dc von cIreiziih]iger Symmetrie,

die auf einkristallinc Ausbi]dung hindeuteten. Dureh Laue-Aufnahmen

wurde besbitigt, daB mehrere von den aus der erstarrten Schmehl' her-

ausgehroehenen Sp]ittern homogene Einkristalle waren; ehene Bruch-

fIiiehen konnten aHerdings an diesen Bruehstlieken nie heobaehtet

werden.

Die mikroskopisehe Betraehtung dieses Priiparats zeigte trotz der
guten Kristallisation immer noeh doppcJbreehende Anteile, schiitzungs-

weise 5%.

3. Dichtebcstimmung.

Die Diehte der so gewonnenen Suhstanz wurde mit cler Sehwebe-
methode uncl mit clem Pyknometer bestimmt; es ergahen sieh fo]gende

Werte:

D200 (Pyknometer) 2,688 g/cm3.

D200 (Schwebemethode) 2,G91 g/cm3.

In der Literatur finden sich fo]gende Werte:

Shepherd, Rankin uncI W righ F):

Nagai ulld Naito3)

K. Akiyama und G. Sawayama4) :

2,828.

2,71.

2,70.

1) Die Amtlyse wurdo dankonswertorweise von .Fr!. Dr.::Vr. Bendig ausgefijhrt.
2) Shepherd, E. S., Hankin, G. A., u. Wright, F. Eo, h. anOl'g. a]]g-. Chem.

HS (HHO) aH6.
3) Kag-ai. S., und Xaito, K., .r. Soc. ehem. Ind. ,Japan. Suppl. 32 (1!J2!J)

287 B.
4) Akiyama, K., u. Sawayama, G.. M~~m. .Fae. Sci. Eng. vVaseda lTniv.

Kr.l1 (1U34) 173.
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\Vurde nach dcI' Methode von Dyckerhoffl) die Mischung in einem

Knallgasgeblase niedergeschmolzen und in Quecksilber abgeschreckt,

so konnte hierbei das Pentacalciumtrialuminatglas erhalten werden.

Dieses Glas zeigte in lJbereinstimm.ung mit seinen h6heren Brechungs-

weden eine wesentlich hohere Dichte als die stabile Verbindung:

DGlas > 2,87 (Schwebemethode).

.Ie nachdem, ob dic Glasbruchstlicke mehr odeI' weniger trlibe

waren, d. h. bereits mehr odeI' weniger entglast waren, schwankte ihre

Dichte zwischen 2,69 und 2,87. In diesel' Tatsache mochten wir die Er-
kliirung HiI' die von den anderen Autoren gefundenen hoheren Dichte-

werte suchen.

4. Elcmcntarzelle.

}lit Hilfe von La ue-Aufnahmen wurde ein einheitliellPs KristiilJehen

nach del' kubischen Wlirfelkante jllstiert und davon cine Drehkristall-

aufnahme angefertigt (Fig. 1). Aus den vier Schichtlinienabstiinden

ergibt sich die Kantenlange del' Elementarzelle im Mittel zu:

a", = 11,95 A.

'"

:Fig. 1. Drchkristallaufnahme um die LiOOJ-Hichtung. Ou-K-Str.

1m Gegellsatz hierzu berechnete Harrillgton2) aus Pulverauf-

nahmen eine \Vlirfelkante von 10,084 A; cs gelang uns aber nicht, mit

Hilfe del' Harringtonschen Gittel'konstanten unsere Pulverdiagrarmne

widerspruchsfrei zu indizieren, so daB wir schon VOl' Herstellung del' Ein-

kristallaufnahmen allein aus den PlIlveraufnahrncn auf unsel'e groBel'e

Gittel'konstante geschlossen hatten (vgl. Fig. 4a und b und Tab. Ill).

1) Dyckerhoff, 'V., Diss. eniv. Frankfurt 1\)26.
2) Harrington, Amer. .J. Sci. 12 (1\)27) 4(j7-~479.



AquatoJ'

hid Int.

400 Ast

420 sst

510 111

.530

GOO

G40 st

710

750 A

SOO st

840 s

880 st

910 ss

970 s
1020 s

1040 s

1200 s
1220 s

1200 ss

2. SehiehtJinie 3. Schichtjinie

hid Int. hkl Int.

312 s :~23 III

:~32 s 50:~

402 sst 623 mst

422 st G13 ss
;512 m 033 m
5:~2 111 723 ss
552

G42 111 743 ss
732 ss 8;53 ss
7;52 ss H23 sss

772 ss 1033 ss

842 1123 ss
\)]2 SA

1002 ss

1042 ss

1112 ss

1132 ss

1202 ss

1222 ss
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5. Symmetric Ilnd HaumgTuppe.

Am.; dell La ue-Aufnahmen folgt eindeutig (Fig. :Z), daD die Ver-

bindung die Hontgensymmetrie 0h besitzt. Zur Feststellung der Kristall-

klasse und Raumgruppe (H.G.) wurde aus den Ergebnissen von vier

Sehiebold-Sauter-Aufnahrnen der [1001-Hiehtung (Aquator s. Fig. 3,
ill!0-J{- Str.) cine Ebenenstatistik angefertigt (Tab. I).

Tabelle 1.

Gdundene Reflexr auf den Schiebold-Sauter-Aufnahmen.

1. SchiehtJinie

hkf Int.

:~21
;501 m

521 st
541
011 III
031

051

701 111

721 ss

741 m

7(;1 ss

S31 ss

851

S71 ss

HOI
\)21

H41

1O:H s

1051 SA

1121

Es gelten fo]gende Auslosehungsgesrtzmiif3igkriten:

L Allgelllein (hkl) nur mit h + k + l ~ :Zn vorhanden.

:Z. (hhl) nul' mit '2h + l ~ 4n vorhanden.

In den K ristallklassen ()
/" 0 und T d (das sind die, welchc dm La u e-

symmetrie 0h entsprcehcn), wird die Bcdingung 1 (Haumllcntricrung)

von O},O, 0;', 08, 05, T~ und T~ erftillt. Von diesen kann die KG. O~o
dirckt, d. h. dureh das sichcre Auftretcn von Heflexrn allsgeschlossen

werden, da in diesel' die Reflexe (510), (5:30), (710), (750), (910) und (970)

nieht vorkommen dtlrften.
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Fig. 2. Laue-Aufnalune naeh del' liOOJ-Riehtung.

Fig. a. Sehiebold-Sauter-Aufnahmc [100Jo. lVIo-K-Str.

Jleitsc:hr. f. Kristallograplli('. n5. lid. 12
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Streng erfiillt werden die experimentell festgestellten Auslosehungen

allein dureh die RG. 1'2, wahrend die tibrigen R.G. weniger Auslosehun-
gen verlangen, als gefunden wurden. Bei diesen miif3te, was wenig wahr-

seheinlieh ist, der ForVall dieser Reflexe dureh den speziellen Struktur-

faktor bedingt sein. Wir konnen daher, olllle o~, 08, 05 und T~ streng

a uszu sehlieHen,

1'''d

als wahrseheinlie1lste H.G. ansehen.

6. Struktur.
Bereehnet man aus Diehte und Gitterkonstante die Zahl der Mole-

ktile Pentaealeiumtrialuminat in der Elementarzelle, so erhiilt man

n=4,7:)5.

Fig.4[L. Debye-Scherrcr-Aufnahme mit Cu-K-Str.

Die Ahweic1nmg dieser Zahl von einer ganzen ist sehr hoeh und steht

mit der Genauigkeit der Gitterkonstantenmessung und der Dichtebe-

stimmung in ,ridersprueh. Wollte man trotzdem mit der benaehbarten

ganzen Zahl 'II = 5 arbeiten, so miiDte man in der Elementarzelle

250a-Atome, :30 Al-Atome und 700-Atome

unterbringen. Dif'S ist aber unmiiglich, da die Haumzentrierung eine

gerade Zahl von Atomen verlangt und aueh die gradzahligen Atomsorten

nicht in lJbereinstimmung mit den Ziihligkeiten der in Frage konunenden

R.G. untergebracht werden konnen.

Um diese Unstimmigkeit zu beseitigen, muD angenommen werden,

daD die Zusammensetzung der Verbindung nicht dem Verhiiltnis 50aO:

:3All)3 entspricht, sondern etwas da von abweieht.

Von den benachbarten Proportionen envies sich am giinstigsten da8

Verhiiltnis 120([0: 7 Al20Z' das nur urn 0,7% nach der OaO-Seite ver-

schoben und daher analytisch wahl kaum vom Pentacalciumtrialuminat

zu unterseheiden ist (siehe Fig. 5). Hier ist die lIolekiiJzahl in der

Rlementarzelle genau

'II = 2,00

d. h. es ist 11l der Zelle nur eine gerade Anzahl von Atomen unterzu-
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bringen (240a, 28Al und 660); auf3erdem k6nnen die Oa- und Al-Atome

in allen fragliehen ItG. libereinstimmend mit den Ziihligkeiten angeordnet

werden. Als einzige Sehwierigkeit bleibt bei Annahme des VerhilltniRses

<
<,

~
J

J

12: 7 die l~nterbringung des Sauerstoffs. In der oben wahrscheinlieh
gemaehten K G. T~ laRRen sich die 12-, 16-, 24- und 48ziihligen Lagen auf

keine Weise so kombinieren, daD die GeRamtzahl (56 herauskom mt. Es

12*
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wurde deRhalb zuniieluit einlJJal versucht, in der KG. O~, wo diese

Seh wierigkeit nicht beRteht, eine Struktur aufzubauell. Van den fonnalen
VerteilungRIJJ(jgliehkeiten in Of, hatte nUT' eille Anordnung sinnvolle

Atomabstiinde. Bf~i (licRer ist ein Sauerstoffatom in zweiziihliger Lage

das Zentndntolll fiir allr Hnderen Atoll1f'. die in Tetraedergruppen
tJ';lu!)('IIJi)!';l1ig ll,'rumgdagert ;;in(P).

'20 III () 0 ()

MO () .I:J'
1;20 ;1'() 0
1:20 1. 0, ~
lGO :r:r;l'

I6 A f ,I' ,1' :1'

L'2Af :r () () (C4.,)
:24C({ 0 :1':r (C2v)'

Obwohl an und filr sich cine solche AnordnuIIg schall I'eeht umvahr-

scheinlieh ist, wurden von diesem ;\lodelJ die JlltenRitiiten bereehnet.

Hierhei fielen diejrnigcn Ebenen, die in T~ sc:lwn durch die R.G.-Syrnme-

tric f1URgeloseht sind und auch experimentel] nieht gdunden wurden,

relativ stark aus; sic konnten aueh dureh kcine riiumlieh mogliehe Para-

meteriindrrung zlIln VerRehwinden gcbraeht werdell. Es mul3tc deshalb

dieses Modell fallen grlassen werden.

Nachdem damit die letzte iVloglichkeit. unter strenger Beriicksiehti-
gung der experimelltell gefundenen Elcmentarzelle und La u e -Symmetrie

sowie aller strukturtheoretischen Forderungen eine Struktur aufzubauen,

hillfiillig geworden war, gingen wir versuehsweise zu einer Anordnung in

der R.G. T~ iiber, die in bezug auf die Sauerstoffatome nieht vollstandig

im Einklang mit den Zahligkeiten dieser R.G. ist (66 statt 54 Atome).

Wir gingell dabei van del' Uberlegung aus, dag der Anteil del' beiden

uberzahligen Sauerstoffatome an der Gesamtmasse RO klein ist, daD er

u.LT. in bezug auf die physikalischen Wirkullgen vernaehlassigt werden

kann (s. unten). Da aUe physikalisehen Gesetze nur in den Grenzen
gelten, innerhalb derer sic experimenteU gepriift werden konnen, so ist

diesel' Schritt znmindest als Arbeitshypothese gerechtfertigt, ohne daB
damit die anderen, auf die Giiltigkeit del' Strukturtheoric gegriindeten

Schlusse hinfallig werden. 'Fur die RG. 1'~ spricht auHer den Aus-
losehungsgesetzmaGigkeiten auch noch folgende Uberlegung: Es ist

eingangs schon enviihnt worden, daD unsere Vcrbindung eine starke

Almlichkeit mit clem 3CaO. AlP3' 5H20 und seinem Entwiisserungs-

(0 h)

(C2.,)
(04,)
(D?d)
(Ca,)

---------

J) Alle Punktlagon sind in dor Bezoiehnungsweise des Internationalen Tabollen-

werks aufgofuhrt.
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produkt aufweist. Dieses hat cine granatiihnliche kubiseh-holoedrisehe
Struktur1) der Symmetrie OJ/1 (Wiirfelkante ate-= 12,56 A). Als Haupt-
bauelemente treten 16 in den Symmetriezentrcn gelegene Al(OIlk

Oktaeder-Gruppcn auf. Die Entwiissernng diescs Hydrats untcr Struktur-

erhaltung kann man sieh so vorstellcn, daG sieh die AI(OIlkGruppcn

in tetraedrische AI(OIlk und Al04-Gruppen ulllwandeln, wobei das

Inversionszentrum verschwindct und die holoedrische Symmetric in

cine hemiedrische vcrwandelt wird. Dies bedeutet den Obergang yon
O},Oin cine seiner Untergruppcn. Bei der Strukturiilmlichkeit unserer

Verbindung mit dem Entwiissernngsprodukt des Hexahydrats ist dies

cin deutlicher Hinweis auf die R. G. T~.

In T~ k(jnnten auf Grund der Ziihligkeiten 24Ca, 28Al unci 640
(statt (6) in der Elcmentarzellc untergebracht werden. Geht man von

der Almliehkeit mit dem :)OaO.Alp3,6HP bzw. dcm Granat aus. so

Iniissen

tGAI III (c) x x;r, (03)

12AI 111 (a) i, 0, i (84)
24Ca in (d) :1;0 t (02) angcordnet werden.

atome, die nach diesel' Vorstellung Tetraeder um

kiimen die Lagen

1GO in (c) x X:1; (03)

und 480 in (c) :1:y z (C\) in Bctracht.

Fill' die erstc Bercchmmgwurden die Pararneter so gewiihlt, daL) sic
denen del' Vergleichsstrukturcn moglichst entsprachen, auGcrdem aber

Sillllvolle Abstiinde licfertcn. Aus solc:hcn rein geomctrischen Vberlegungen

ergaben sieh dann die folgcnden \Verto:

16AI: x -7'.

t GO :;1' 28°.

480 : x = 107°, Y ;)8°, z ~ 72'.

24Ca: x 45°.

Ifiil' die Sauerstoff-
die Al-Atome bilden.

Hiermit wurden folgende Intemitiiten bercchnet:

hkl

400
420
440
(j20
()40

800
{)GO

geschiitzte Inknsitilt

sst

sst

sss

st

st

lWl'echndp Intensitiit (reI. :\hB)

80,3
124,7

;{,8

2,1
49,(j

70,4
0,1sss

1) Brandenberger, E., l. c.



hkl iJj2jV!oK
ge8chii tzte bercchnete I

hkl Hj2MoK
gesehiitztc hereehnete

lntensjtat lntensitiit I TntC'Ilsitiit Intensitat

321 (f 23' s \1,4 040 12 23' st 57,3

400 {)C
52" sst 144,2 7211 ss 1,tJ

420 7c 40' sst 84.\1 G33 12' :37' 13,4

332 8" 3' s 17,0 5521 H 11,5

422 1'" 24' 8t 46,6 642 12° ;32' III 30,4

51O!
8 44'

!i,l 732(
l:P 33'

ss 2,8

431 I 8
0,0 (j;jlj 2,(iSH

521 !i 22' m ;)2,1 800 13' Mi' st 43,7

MO !P40' sss 2,f> 741 14U 0' 12.2

530 10 0' SB 4,2 820 14' lW 0,3

5321 j()' :3;)'
III 20,4 (jfjO 14 25' 8SB 1,2

6111 8,0 8:H' 1,7

7431

ss

620 lW 61' 8SS 1,2 14 4W s 15,;3

641 Il c
7' ss 1,9 7501 III 1\),1

tJ:H 11 0 :)8' B8 n,4

7101
12" 10'

s 14,6

5431 0,2
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Dureh systematisehe V eriinderung del' Parameter unter Beriiek-
siehtigung des Intensitatsgangs einerseits und del' Atomabstande andrer-

seits, gelangten wir senliel3lien JlUfolgcnder endgiiltigcr Anordnung:

tHAI1: x = - 8°.
t(j(h : x 2:)°.

480n: :1:; ~.. 102°; y= :)5°; z = 7tc.

240a: x = :37°.

Die mit diesen Paramctern bereehneten Intensitiitswerte sind in

Tabelle II (Sehiebold-Sautcr-Aufnahmen) und TabeHe III (Debye-

Seherrcr-Aufnahmen) mitgctcilt.

Tabelle II.
Intensitiit der Reflexe auf den Sehiehold-Sauter-Aufnahmen.

DeI' Vollshindigkeit halber wurden noeh emrge andere riiumlieh
llli.igliehe Paramcterkombinationen durc:hgerechnet. Sie ergaben aber

bei weitem keine so gute lIbcreinstimmung und wurden daher ausge-

senlossen. Die durch die obigen Parameter bestimlllte Struktur kann

daher als endgiiltig hezeiehnet werden.

DeI' Aufbau dieser Struktur im Einzelnen liiBt sinh am leichtcsten
verstehen durch eincn Vcrgleic:h mit dem 3CaO' Al203. GHp und dem

Granat: Die LagI' des CalciuUls uml des if5ziil1ligen AlullliniuUls ist

durehaus analog del' entsprechenden Lage in diescn beiden Strukturen

bis auf die klein en Vcriinderungcn. die durch die SYIllllletriecrniedrigung



Tabelle III. 1ntensitaten del' De bye- Seherrer-Linien.
Intensitiit

bel'echnet
I

h k l
Intcnsitat

hlel f}/2CU'I(a gempssen auf der &/2Cn'Ka gcmcssen auf der bcl'cchnet
PhotomcterkuTVc l'hotometerkurve

211 \)0 !!' >3i, ;";G,O G31 25 0 ~34' 1,7 2,9
220 iO° 30' 2,4 I,u 444 260 33' :~,8 4,8
3iO 11 0

4H' U,O 6,5 7iOi
27° 9' 2,3 3,2

321 l:~o 67' 8,:~ \),0 5431
400 15u 01 17,2 14,G 4UO 27° 42' 12,3 12,0
240 Hj 0 4H' 33,8 :H,O 7211
332 17° 39' :5,6 5,9 u33 28" 15' 4,0 5,8
422 18° 27' 18,1 19,3 :5:52)
5iO[

19° 12' 2,9
G42 28° fil' 13,\! 12,2

4311
~),f)

n2[

621 20° 3!!' W,O 18,4 li51 i
300 30' :~,2 2,6

440 O,:~ 1800 3100' 2,3 2,1
530 220 ()' 1,u 1.1 ! 741 31°3n' 3,2 4,5

u111
23' 27' 12,3 12,3 ,mol

.5321 831 33' 3!!' 7,8 9,4
620 O,:~ 17431
541 240 42' 1,8 o,n

1
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bewjrkt werden (Ca im Granat bzw. Hexahydrat: 45°, 0°, 900; in un serer

Verbindung: 37°, 0°, 90°. Air im Granat 000, bei uns _8°, _8°, _8°).

Die Lage del' 248,i im Granat, deren Stelle im Hexahydrat £rei bleibt,

ist hier nUT'lIur Hiilfte besetllt (Lage (b) i, 0, t). Die Koordination diesel'
Lage ist entspreehend del' Punktsymmetrie wie im Granat tetraedriseh.

Ebenfalls tetraedriseh ist die Koordination del' andern Al-Lage auf den

trigonalcn Achsen, die im Granat oktaedrische Umgebung hatte. 1m

ganzen liWt sieh das Gitter auffassen als ein dreidimensionales

riiumliehes Nctzwerk van AlO4-Tetraedern. Bis auf die 16 auf

den trigonalen Aehsen gelegenen Sauerstoffatome gehoren aIle O-Atome

Zll je 2 Tetraedern. Die Tetraedergruppen sind leieht verzerrt und lIwar

die J 2 ziihligen in Bisphenoide und die t 6 ziihligen in Pyramiden. Das

Fehlen von :~o Sauerstoffatomen gegeniiber den Vergleichsstrukturen

maeht sieh in starken Gitterl1icken bemerkbar; die stiirkste ist in (b)

*,0, t. Es ist dies die Lage del' Si-Atome im Granat, die in un serer Ver-

bin dung unbesetzt bleibt.

Anmel'kung: Die MaBcinhcit d('r b(,l"Cchn('kn lntensitiitcn wul'dc so gcwiihlt,

daB ihl' Gesamtmittel mit dem Cesamtmittel del' gemessenen Intcnsitiiten tibel'ein.

stimmt.

7. Dcr iiberzahligc Saucrstoff.
~achdem durch die 1ntensitiitsrechnung die auf del' Grundlage

eines Kalk-TQncrdcverhiiltnisses von 12: 7 aufgebaute Struktur als
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sehr wahrscheinlich erwiesen wurde, bleibt noch zu Idiiren, welche An-

nahmen man dann beziiglich der beiden iiberziihligen Sauerstoffatome

machen muG. Fiir die Unterhringnng bestehen folgende J\I6glichkeiten:

1. Annahme einer festen Lage in einer groGeren Elernentarzelle der
gleichen KG.

~. Annahme einer festen Lage in einer Elcmentarzellc gleieher GroLJe,

aher anderer H.G.
:). Statistisehe Verteilung in der gleichen Elementarzelle und R. G.,

die fur die anderen Atorne angenommen wurde.

In den Fiillen 1 und 2 mii13ten lTherstrukturlinien zu Rehen sein.

Nimmt man fiir die Intensitatsbereehnung dieser nlwrstrukturlinien

heide a-A tome in Phase an, ROwird die lr-tensitiit einer D e h ye - S eherrer-

Linie, zu der nur diese beiden Atome heitragen, i rn Bereich von

sin 1}j2 0,16 his 0,26 etwa 0,7 his 0,2 hetragen, wahrend die kleinste in

diesern Bereich gemde noch wahrnehrnhare Linie im gleichen :\hD die In-

tensitlit 2 hahen muD. \Venn dagegcn die iiberziihligen O-Atome durch
(huppenhildung (z. B. A10s-Gruppen) ihre Umgebung storen, so werden

dadurch noeh andere Atorne aus ihren Syrnrnetrielagen verdriingt und
mussen einen Beitrag zu den Uherstrukturlinien liefern. Hierbei waren

dann allenfalls meDhare Intensitatseffekte zu erwarten. Wir konnten

keinerlei derartige Effekte beohaehten und nehrnen deshalb an, da13 der

Fall ;) gegeben ist und die zwei uberzahligen Sauerstoffatome statistisch

unter Hildung von AlOs-Gruppen (wie im Andalusit) iiber die EJementar-

zelle verteilt sind.

Die J~age de!" iiherziihligen Sauerstoffe ist natiirlich von EinfluD auf

den L,tdungsausgleieh. Nimrnt man statistisehe Verteilung auf aIle

A104-Gruppen an, so ist die Pa ulingsche Regel mit guter Naherung
erfiillt, wenn die 16ziihligen Al mit fiinffacher Koordination gerechnet

werden. Dies ist so vorzustellen, daD ein OrA torn durch eine Pyramiden-
grundfliiche hindurch am Ladungsausgleich des Al-Atoms der nachstcn

Pyramide beteiligt ist. Man hat dann in erster Anniiherung fur Alr die

Koordination 5, fiir AlII K. Z. 4 und fiir C(~die K. Z. 6.

Die Entfernungen der Atorne in un serer Struktur berechnen sich zu:

All -Or :

Alr -On:

On -all:

Or -On:

1,78 (1,751))

1,77 (1,751))

2,74 (2,64 fur

2,96 (2,64 »
em leeres 0- Tetraeder)

»» »)

Pymmiden

1) Vgl. Schiebold, E., Kristallstruktur d. Silikate, Erg. d. cxakt. Katurw.
XII, 265.
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