Die Struktur des Pentacalciumtrialuminats.
Von W. Biissem und A. Eitel in Berlin-Dahlem.

(Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Silikatforschung.)

1. Einleitung.

In einer fritheren Arbeit!) war die Kntwasserung des 3Ca0O . 41,0, . 6 H,0O
rontgenographisch untersucht worden. Lis wurde dabei festgestellt, dafl das kubische
Ausgangsprodukt unter Strukturerhaltung und Gittérschrumpfung bis zu einem
Wassergehalt von 1,5—2 Mol H,0 entwissert werden kann. Bei weiterer Knt-
wésserung tritt ein Zerfall ein, wobei Pentacalciumtrialuminat und freier Kalk
entsteht?). Obwohl das neu entstehende Aluminat stéchiometrisch erheblich von
der Ausgangsverbindung abweicht, zeigt cs in scinen Réntgeninterferenzen eine
auffallende Ahnlichkeit mit dem 3Ca0- 41,0, - 6 H,03), die auf einc nahe Struktur-
verwandtschaft schlieflen 1alt. Auch die Tatsache, dall das 3CaO . ALO, - 6 H,O
bei niederen Temperaturen nicht direkt bis zur wasserfreicn Verbindung abgebaut
werden kann, sondern den Umweg iiber das 5Ca0 + 3 41,0, nimmt und sich erst bei
LKrhitzung tiber 10007 zum 3 CaO - AL,0, umbildet, legt den Schluf auf eine Struktur-
dhnlichkeit zwischen 3Ca0 - ALO, - 6 H,0 und 5Ca0 - 3 A1,0, nahe.

Um diese interessante Verwandtschaftsbeziehung zwischen den beiden stochio-
metrisch so verschiedenen Phasen aufzuklarven, wurde die Strukturuntersuchung
des 5Cu0 - 3 4L,04 in Angriff genommen; das Ergebnis sei im folgenden mitgeteilt.

2. Herstellung des Untersuchungsmaterials.

Nach Shepherd, Rankin und Wright?) ist 5Ca0 « 3 4,0, einc
der vier stabilen Verbindungen des Systems Kalk —Tonerde. Sie ist isotrop
und schmilzt kongruent bei 4455° (s. u.). Es existiert noch eine in-
stabile Modifikation der gleichen Zusammensetzung, die aber nur auBer-
ordentlich schwer zu erhalten 1st. Das Auftreten dieser instabilen Form
bei der Herstellung der Priparate ist bel normaler Arbeitsweise nicht zu
erwarten.

Als Ausgangsprodukte wurden reinstes Calciumecarbonat mit einem
Reinheitsgrad von 99,939, und reinste Tonerde mit einem Reinheitsgrad
von 99,639, benutzt. Die Komponenten wurden in dem der Verbindung
5 : 3 entsprechenden Verhaltnis miteinander gemischt, bei 1370° mehr-

1) Koberich, F., Die Maximaltension und das Adsorptionsgleichgewicht.
Diss. Univ. Berlin 1934, S. 18; Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Silikatforschg. Nr. 154,

2) Thorvaldsen, Th., u. Grace, N. 8., Canad. J. Res. 1 (1929) 36.

3) Brandenberger, I8, Untersuchung der Struktur des 3Ca0 - 41,0, - 6 H,0.
Schweiz. Miner. Petrogr. Mitt., 1933, 569.

4) Shepherd, E. 8., Rankin, G. A, und Wright, ¥. K., Amer. J. Sci.
(4) 28 (1909) 293—333; Z. anorg. allg. Chem. 68 (1910) 370; 92 (1915) 223—227;
96 (1916) 297; J. Amer. chem. Soc. 88 (1916) 573.
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mals gesintert, zwischendurch immer wieder gepulvert und gemischt;
das Sinterprodukt wurde analysiertl).

Analyse.
Al,0, CaO
gef. 52,249/, 47,70%,
theor. 52,179, 47,839,.

Die Priiparate erwiesen sich unter dem Mikroskop als nicht vollig
einheitlich. Neben der isotropen Hauptmasse waren immer noch doppel-
brechende Anteile zu erkennen, wahrscheinlich von CuO- 41,0, Da alle
Versuche, die vollstindige Reaktion mit Hilfe von Flufimittelzusitzen
zu erreichen, ergebnislos verliefen, wurde das Produkt bei 15685° durch-
geschmolzen. Uberraschenderweise zeigten sich auf der Oberfliche der
erstarrten Schmelze polyedrische Gebilde von dreizihliger Symmetrie,
die auf einkristalline Ausbildung hindeuteten. Durch Laue-Aufnahmen
wurde bestatigt, dall mehrere vou den aus der erstarrten Schmelze her-
ausgebrochenen Splittern homogene Kinkristalle waren; ebene Bruch-
flichen konnten allerdings an diesen Bruchstiicken nie beobachtet
werden.

Die mikroskopische Betrachtung dieses Priiparats zcigte trotz der
guten Kristallisation immer noch doppelbrechende Anteile, schitzungs-
weise 5%,

3. Dichtebestimmung.

Die Dichte der so gewonnenen Substanz wurde mit der Schwebe-
methode und mit dem Pyknometer bestimmt; es ergaben sich folgende
Werte:

D,y (Pyknometer) 2,688 g/em?®.
Dy (Schwebemethode) 2,691 g/em?.

In der Literatur finden sich folgende Werte:

Shepherd, Rankin und Wright?): 2,828.
Nagai und Naito3) T 2,71,
K. Akiyama und G. Sawayama?) : 2,70.

1) Die Analyse wurde dankenswerterweise von Frl. Dr. M. Bendig ausgefiihrt.

2) Shepherd, I&. S., Rankin, G. A., u. Wright, F. E., Z. anorg. allg. Chem.
68 (1910) 385.

3) Nagat, S, und Naito, K., J. Soc. chem. Ind. Japan. Suppl. 32 (1929)
287 B.

4) Akivama, K., u. Sawayama, G., Mem. Fac. Sci. Eng. Waseda Univ.
Nr. 11 (1934) 173.
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Wurde nach der Methode von Dyckerhoffl) die Mischung in einem
Knallgasgeblise niedergeschmolzen und in Quecksilber ahgeschreclkt,
so konnte hierbei das Pentacalciumtrialuminatglas erhalten werden.
Dieses (Hlas zcigte in Ubercinstimmung mit seinen héheren Brechungs-
werten eine wesentlich hohere Dichte als die stabile Verbindung:

Do = 2,87 (Schwebemethode).

Je nachdem, ob dic Glasbruchstiicke mehr oder weniger trithe
waren, d. h. bereits mehr oder weniger entglast waren, schwankte ihre
Dichte zwischen 2,69 und 2,87. In dieser Tatsache mdchten wir die Kr-
klarung fiir die von den anderen Autoren gefundenen héheren Dichte-
werte suchen.

4. Elementarzelle.

Mit Hilfe von Laue-Aufnahmen wurde ein cinheitliches Kristéllchen
nach der kubischen Wirfelkante justiert und davon eme Drehkristall-
aufnahme angefertigt (Fig. 1). Aus den vier Schichtlintenabstinden
ergibt sich die Kantenlinge der Elementarzelle im Mittel zu:

a, = 11,95 A

W
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Fig. 1. Drehkristallaufnahme um die [100]-Richtung. Cu-K-Str.

Im Gegensatz hierzu berechnete Harrington?) aus Pulverauf-
nahmen e¢ine Wiirfelkante von 10,084 A; es gelang uns aber nicht, mit
Hilfe der Harringtonschen Gitterkonstanten unsere Pulverdiagramme
widerspruchsfreil zu indizieren, so dal} wir schon vor Herstellung der Kin-
kristallaufnahmen allein aus den Pulveraufnahmen auf unsere grofiere
Gatterkonstante geschlossen hatten (vgl. Fig. 4a und b und Tab. 1II).

1) Dyckerhoff, W., Diss. Univ. Frankfurt 1925.
2) Harrington, Amer. J. Sci. 12 (1927) 467—479.
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5. Symmetrie und Raumgruppe.

Aus den Laue-Aufnahmen folgt eindeutig (Fig. 2), daf3 die Ver-
bindung die Rontgensynunetrie O, besitzt. Zur Feststellung der Kristall-
klasse und Raumgruppe (R.G.) wurde aus den Ergebnissen von vier
Schiebold-Sauter-Aufnahmen der [100]-Richtung (Aquator s. Fig. 3,

Mo-K-8tr.) eine Ebenenstatistik angefertiet (Tab. I).

Tabelle I.
Gefundene Reflexe auf den Schiebold-Sauter-Aufnahmen.
Aquator 1. Schichtlinie 2. Schichtlinie 3. Schichtlinie
hEL Int. “ Rkl Int. Rkl Int. hkl Int.
400 ast ; 321 s | o312 s 323 m
420 st 501 m | 332 s | 503 5
510 mo o2 st | 402 sst | 523 mst
530 s 541 % 422 st \ 613 88
600 — 611 m 512 m 633 m
640 st 631 8 532 m ] 723 88
‘ 552 3
710 S 651 8 ‘ 642 m ] 743 88
750 S ‘ 701 m 732 ss | 853 88
800 st 721 8% J 752 S8 923 888
84() S 741 m 772 88 1033 88
880 st
910 88 761 58 842 s 1123 88
970 s 831 88 912 88
1020 s 851 ] 1002 88
1040 8 871 ss | 1042 88 ]
1200 s 901 s |12 56 ]
1220 s 921 s 1132 8%
1260 - 941 3 1202 8% '
1031 8 ‘ 1222 88
1051 ss |
1121 s ﬂ

K gelten folgende AusloéschungsgesetzmiBigkeiten:

1. Allgemein (A1) nur mit & + & + I = 2» vorhanden.
2. (hhl) nur mit 24 4 I = 49 vorhanden.

In den Kristallklassen O, O und T, (das sind die, welche der Laue-
symmetrie O, entsprechen), wird die Bedingung 1 (Raumzentrierung)
von O0}°, 03, 08, 05, T und T% erfiillt. Von diesen kann die R.G. 0}
dirckt, d. h. durch das sichere Auftreten von Reflexen ausgeschlossen
werden, da in dieser die Reflexe (510), (530), (710), (750), (910) und (970)

nicht vorkommen diirften.
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Fig. 2.

Fig. 3. Schiebold-Sauter-Aufnahme [100],. Mo-K-Str.
Zeitschr, f. Kristallographie. 95, Bd. 12
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Streng erfiilllt werden die experimentell festgestellten Ausléschungen
allein durch die R.G. 7%, withrend die iibrigen R.G. weniger Ausléschun-
gen verlangen, als gefunden wurden. Bei diesen miilite, was wenig wahr-
scheinlich ist, der Fortfall dieser Reflexe durch den speziellen Struktur-
faktor bedingt sein. Wir kénnen daher. ohne 09, 08, 05 und T% streng
auszuschlieflen,

7

als wahrscheinlichste R.G. ansehen.

6. Struktur.

Berechnet man aus Dichte und Gitterkonstante die Zahl der Mole-
kiile Pentacalciumtrialuminat in der Elementarzelle, so erhilt man

n = 4,735.

Fig. 4a. Debye-Scherrer-Aufnahme mit Cu-K-Str.

Die Abweichung dieser Zahl von einer ganzen ist sechr hoch und steht
mit der Genauigkeit der Gitterkonstantenmessung und der Dichtebe-
stimmung in Widerspruch. Wollte man trotzdem mit der benachbarten
ganzen Zahl % = 5 arbeiten, so miilte man in der Elementarzelle

25 Cu-Atome, 30 Al-Atome und 70 O-Atome

unterbringen. Dies ist aber unméglich, da die Raumzentricrung eine
gerade Zahl von Atomen verlangt und auch die gradzahligen Atomsorten
nicht in Ubereinstimmung mit den Zihligkeiten der in Frage kommenden
R.G. untergebracht werden konnen.

Um diese Unstimmigkeit zu beseitigen, mul} angenommen werden,
dall die Zusammensetzung der Verbindung nicht dem Verhiltnis 5Ca0:
3 Al,0, entspricht, sondern etwas davon abweicht.

Von den benachbarten Proportionen erwies sich am giinstigsten das
Verhiltnis 120a0 : 741,05, das nur um 0,79, nach der CaO-Seite ver-
schoben und daher analytisch woh! kaum vom Pentacalciumtrialuminat
zu unterscheiden ist (siche Fig. 5). Hier ist die Molekilzahl in der
Elementarzelle genau

# = 2,00

d. h. es ist in der Zelle nar eine gerade Anzahl von Atomen unterzu-
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bringen (24 Ca, 28 Al und 660); aullerdem kénnen die Ca- und Al-Atome
in allen fraglichen R.G. tibereinstimmend mit den Zihligkeiten angeordnet
werden. Als cinzige Schwierigkeit bleibt bei Annahme des Verhiiltnisses

(Ubersetzungsverhiltnis 1:4 im
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12:7 die Unterbringung des Sauerstoffs. In der oben wahrscheinlich

gemachten R.G. 77 lassen sich die 12-, 16-, 24- und 48ziihligen Lagen auf

keine Weise so kombinieren, daBl die Gesamtzahl 66 herauskommt. Es
12%
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wurde deshalb zuniichst einmal versucht, in der R.G. 0}, wo diese
Schwierigkeit nicht besteht, eine Struktur aufzubauen. Von den formalen
Verteilungsmiglichkeiten in Of) hatte nur eine Anordnung sinnvolle
Atomabstiinde. Bex dieser ist ein Sauerstoffatom in zweizihliger Lage
das Zentralatom fiir alle anderen Atome, die in Tetracdergruppen
traubenformig herumgelagert sind?).
20 in 000
240 Orax (
120 @00 {
120 FRUR (Dyy)
160 o (
16 Al B (
1240 00
24 0w (Coyp)-

Obwoh! an und fir sich eine solche Anordnung schon recht unwahr-
scheinhich ist, wurden von diesem Modell die Intensititen berechnet.
Hierbei fielen diejenigen Ebenen, die in T schon durch die R.G.-Symme-
trie ausgeléscht sind und auch experimentell nicht gefunden wurden,
relativ stark aus; sie konnten auch durch keine rdumlich mégliche Para-
meterinderung zum Verschwinden gebracht werden. Es muflte deshalb
dieses Modell fallen gelassen werden.

Nachdem damit die letzte Moglichkeit, unter strenger Beriicksichti-
gung der experimentell gefundenen Elementarzelle und Laue-Symmetrie
sowie aller strukturtheoretischen Forderungen eine Struktur aufzubauen,
hinfillig geworden war, gingen wir versuchsweise zu einer Anordnung in
der R.G. T§ iiber, die in bezug auf die Saucrstoffatome nicht vollstindig
im Einklang mit den Zahligkeiten dieser R.G. 1st {66 statt 64 Atome).
Wir gingen dabei von der Uberlegung aus, daf der Anteil der beiden
itberzihligen Sauerstoffatome an der Gesamtmasse so klein ist, daf} er
w.U. in bezug auf die physikalischen Wirkungen vernachlassigt werden
kann (s. unten). Da alle physikalischen Gesetze nur in den Grenzen
gelten, innerhalb derer sie experimentell gepriift werden konnen, so ist
dieser Schritt zumindest als Arbeitshypothese gerechtfertigt, ohne daf
damit die anderen, auf dic Giltigkeit der Strukturtheorie gegriindeten
Schliisse hinfillig werden. TFiir die R.G. T spricht auBer den Aus-
16schungsgesetzmiBigkeiten auch noch folgende Uberlegung: Ks ist
eingangs schon erwihnt worden, dafl unsere Verbindung eine starke
Ahnlichkeit mit dem 3Ca0 . ALOy - 6 H,0 und seinem Entwiisserungs-

1) Alle Punktlagen sind in der Bezcichnungsweise des Internationalen Tabellen-
werks aufgefithrt.
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produkt aufweist. Dicses hat eine granatihnliche kubisch-holoedrische
Strukturl) der Symmetrie 0} (Wiirfelkante «, = 12,56 A). Als Haupt-
bauelemente treten 16 in den Symmetriezentren gelegene ANOH),-
Oktacder-Gruppen auf. Die Entwiisserung dieses Hydrats unter Struktur-
erhaltung kann man sich so vorstellen, dall sich die ANOH)¢Gruppen
in tetracdrische AKOIl),;- und AlO;-Gruppen umwandeln, wobei das
Inversionszentrum  verschwindet und die holoedrische Symmetric in
eine hemiedrische verwandelt wird. Dies bedeutet den Ubergang von
0} in cine seiner Untergruppen. Bei der Strukturihnlichkeit unserer
Verbindung mit dem Entwiisserungsprodukt des Hexahydrats ist dies
cin deutlicher Hinweis auf die R.G. 7%,

In 77 kinnten auf Grund der Zihligkeiten 24 Ca, 28 Al und 640
(statt. 66) in der Klementarzelle untergebracht werden. (Geht man von
der Ahnlichkeit mit dem 3Ca0- Al,04-6 Hy0 bzw. dem Granat aus, so
missen

1641 in (¢) zxx (Cy)

1241 in (a) 2, 0, L (S

24Ca in (d) = 0 1 (Cy) angcordnet werden. TFiar die Sauerstoff-
atome, die nach dieser Vorstellung Tetracder um die Al-Atome bilden,
kimen die Lagen

160 in (¢) x z x ()
und 480 in (e) =y 2z (C)) in Betracht,

Fiir die erste Berechnung wurden die Parameter so gewihlt, dal} sie
denen der Vergleichsstrukturen moglichst entsprachen, auBerdem aber
sinnvolle Abstéinde lieferten. Aus solchen rein geometrischen Uberlegungen
ergaben sich dann die folgenden Werte:

1641 ¢ ~—17".
160 : = 28°
480 : x = 107°, y -- 38° =z~ T2°
24Ca: x-- 45°.

Hiermit wurden folgende Intensitéten berechnet:

hkl geschitzte Intensitét berechnete Intensitat (rel. Mal})
400 sst 80,3
420 sst 124,7
440 888 3,8
620 888 2,1
640 st 49,6
800 st 70,4
660 $88 0,1

1) Brandenherger, K., 1. c.
o
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Durch systematische Veriinderung der Parameter unter Beriick-
sichtigung des Intensititsgangs einerseits und der Atomabstinde andrer-
geits, gelangten wir schlielich zu folgender endgiiltiger Anordnung:

164l » = — 8°,
160 : = = 23°
480y : & = 102%; y =35 z = Ti".
24Ca - = 37°.

Die mit diesen Parametern berechneten Intensititswerte sind in

Tabelle IT (S8chiebold-Sauter-Aufnahmen) und Tabelle 111 (Debye-

Scherrer-Aufnahmen) mitgeteilt.

Tabelle 11.
Intensitidt der Reflexe auf den Schiebold-Sauter-Aufnahmen.

geschitzte berechnete[
Intensitit Intensitat |

geschéitzte berechnete

hkl Y2 0ronw :
D2a0x Intensitdt Intensitit

hikl 9230k

321 6° 23 s 94 640 1223 st 57,3
400 6° 52 sst 144,2 ‘{ 721 ss 1,6
420 7° 407 sst 849 1633 12° 37" 5 13.4
332 8“3 N 17,0 | 552 5 11,5
422 8° 24 st 46,6 | 642 12° 52 m 30,4
510} . 9.1 ? 732) . 58 2,8
431 H i 00 lest) 1B ss 2,6
521 9° 29/ m 32,4 800 13° 45 st 43,7
440 9° 407 588 2,5 741 14° 07 s 12,2
530 1070 85 4,2 1820 14° 18 — 0.3
532 10° 35 m 21,4 660 14¢ 257 888 1,2
611 | oY s 8.0 | 831 55 1,7
620 10° 517 S5 1,2 743 14 49 5 15,5
541 11°7 ) 1,9 75()] m 19,1
631 11° 387 58 64

710| . 5 14,6

125 10
543 ! — 0,2 ‘

Der Vollstindigkeit halber wurden noch einige andere réumlich
mogliche Parameterkombinationen durchgerechnet. Sie ergaben aber
bei weitem keine so gute Ubereinstimmung und wurden daher ausge-
schlossen. Die durch die obigen Parameter bestimmte Struktur kann
daher als endgiiltig bezeichnet werden.

Der Autbau dieser Struktur im Kinzelnen 1a6t sich am leichtesten
verstehen durch einen Vergleich mit dem 3Ca0- AL,0, - 6 H,0 und dem
Granat: Die Lage des Calciums und des 16zihligen Aluminiums ist
durchaus analog der entsprechenden Lage in diesen beiden Strukturen
bis auf dic kleinen Verinderungen, die durch die Symmetrieerniedrigung
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bewirkt werden (Ca im Granat bzw. Hexahydrat: 45°, 0°, 90°; in unserer
Verbindung: 37°, 07, 90°. Al; im Granat 0 0 0, bel uns —8°, —8°, —8°).
Die Lage der 2457 im Granat, deren Stelle im Hexahydrat frei bleibt,
ist hier nur zur Hilfte besetzt (Lage (b) £, 0, 1). Die Koordination dieser
Lage ist entsprechend der Punktsymmetrie wie im Granat tetraedrisch.
Ebenfalls tetraedrisch ist die Koordination der andern Al-Lage auf den
trigonalen Achsen, die im Granat oktaedrische Umgebung hatte. Im
ganzen laBt sich das Gitter auffassen als ein dreidimensionales
riumliches Netzwerk von 410,-Tetraedern. Bis auf die 16 auf
den trigonalen Achsen gelegenen Sauerstoffatome gehoren alle O-Atome
zu je 2 Tetraedern. Die Tetraedergruppen sind leicht verzerrt und zwar
die 12zéhligen in Bisphenoide und die 16zihligen in Pyramiden. Das
Fehlen von 30 Sauerstoffatomen gegeniiber den Vergleichsstrukturen
macht sich in starken Gitterliicken bemerkbar; die stirkste ist in (b)
0,4, Ls ist dies die Lage der Si-Atome im Granat, die in unserer Ver-
bindung unbesetzt bleibt.

Tabelle TII. Intensitédten der Debye-Scherrer-Linien.

Intensitit Intensitdt

hkl 9/2¢y,.x gemessenauf der berechnet | Akl $/2¢y,. g  gemessenauider berechnet

% Photometerkurve % Photometerkurve
211 9° 9 > 35 56,0 631 25° 547 1,7 2,9
220 10° 307 2,4 1,6 444 26° 33’ 3.8 4,8
310 11748 6,0 5,5 710 ooy .
324 13°57 8,3 9,0 543 279 23 3.2
400 15°07 17,2 14,6 460 27° 427 12,3 12,0
240 16° 4%/ 33.8 31,0 721
332 17° 3% 5,6 5,9 633, 28715 4,0 5,8
422 18° 27 18,1 19,3 ’)521
510| 19° 12 5.5 2.9 6:12 28° 51 13,9 12,2
431 732| 30° 307 3,2 2,6
521 20° 39’ 16,0 18,4 651 | ’ ’
440 — — 0,3 800 31°07 2,3 2,1
530 22°¢7 1,6 1.1 741 31° 367 3.2 4,5
611 © oy . 570
532 : 2302 12,3 123 tgsil g30 3y 7.8 9,4
620 — — 0,3 743 l
541 24042 1,8 0,9 ’

Anmerkung: Die MaBeinheit der berechneten Intensititen wurde so gewéhlt,
daf} ihr Gesamtmittel mit dem Gesamtmittel der gemessenen Intensititen iiberein-
stimmt.

7. Der liberziihlige Sauerstoff.

Nachdem durch die Intensitétsrechnung die auf der Grundlage

eines Kalk-Tanerdeverhiltnisses von 12:7 aufgebaute Struktur als
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