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Abstract

The crystal structure of baumhauerite Pbi; cAsis,7Ag0,6536 is redetermined,
The unit cell is triclinic with @ = 22.80 4- 0.01 &, b = 8.357 £ 0.005 4,
¢ =17.894 4+ 0.005 A&, x = 90°3’ + 2/, f — 97°16’ - 4’, y = 89°55" + 2'. The
space group is P1.

Among twelve independent Pb atoms, the eight “paired” (1, 2, 6, 7, 8, 9,
11, 12) are surronded by nine S atoms, the four ‘“‘unpaired” (3, 4, 5, 10) are
surrounded by seven S atoms. The As atoms are coordinated by S atoms in
a trigonal pyramidal configuration. The Pb(4) is partially replaced by As. The
As(5) occupies statistically two neighbouring places 5a, 5b. The As(4) is par-
tially replaced by Ag. AsS; pyramids form chains of finite length.

Auszug

Die Kristallstruktur von Baumhauerit Pbij eAsis,7A20,6536 wurde neu be-
stimmt. Die Elementarzelle ist triklin mit ¢ = 22,80 4 0,01 A, b = 8,357 L
+ 0,005 A, ¢ = 7,804 + 0,005 A,x = 90°3’ 2,8 — 97°16" - 4,y = 89°55’
+ 2’. Die Raumgruppe ist P1.

Von zwolf unabhéngigen Pb-Atomen besitzen die acht ,,gepaarten‘ (1, 2, 6,
7,8, 9,11, 12) neun benachbarte S-Atome, die vier ,,nicht gepaarten‘‘ (3, 4, 5, 10)
hingegen sieben. Die As-Atome weisen trigonal-pyramidale S-Koordination auf.
Eine Bleiatomlage (4) ist zum Teil von As-Atomen besetzt. Ein As-Atom (5)
besetzt zwei benachbarte Lagen (5a,b) statistisch. Ein anderes As-Atom (4)
ist teilweise durch Ag ersetzt. Trigonale AsS3-Pyramiden sind zu Kettenstiik-
ken endlicher Linge vereinigt.

Einleitung

Im Jahre 1901 entdeckte SorLy (1902) im Lengenbach (Binnatal,
Kanton Wallis) das Mineral Baumhauerit. Der Name wurde zu Ehren
von Baumhauer (Professor in Freiburg) gegeben, der sich durch seine
Forschungen an den Lengenbacher Mineralien ausgezeichnet hatte.

* Mitt. Nr. 188. — Teil 43 tiber Sulfide und Sulfosalze.
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Baumbhauerit gehért zusammen mit Rathit-I, Rathit-11, Rathit-111,
Dufrenoysit und Skleroklas zur gleichen Sulfosalzgruppe. Obschon die
Struktur der meisten dieser Mineralien bereits untersucht worden ist,
lag bis jetzt einzig von Skleroklas (NowAcCKI ef al., 1961), Rathit-1
(Marumo und Nowacki, 1965) und von Dufrenoysit (MaruMo und
Nowackr, 1967) eine genaue Strukturbestimmung vor. Eine Unter-
suchung von Baumhauerit aus dem Lengenbach von LEBIHAN (1962)
weist einige unwahrscheinliche strukturelle Ziige auf. So wurde auf
Grund des [N(z)—z]-Testes die zentrische Raumgruppe P1 angenom-
men. An unserem Institut untersuchte Kristalle zeigten jedoch durch-
wegs einen starken piezoelektrischen Effekt. Zudem weist die Struktur
unendliche Ketten von AsSs-Pyramiden lings der b-Achse auf. Bereits
1961 hatten Irraxa und NowacKI gezeigt, dafl solche unendliche
Ketten bei As-Sulfosalzen nicht existieren kénnen.

Eine neue Strukturuntersuchung an Baumhauerit wurde durch-
gefithrt, um genaue strukturelle Prinzipien, wie sie fiir Rathit-I auf-
gestellt wurden, fiir ein weiteres Mineral dieser Sulfosalzgruppe nach-
zuweisen.

Experimentelles

Baumhauerit vom Lengenbach, Kanton Wallis, wurde untersucht.
Von der Stufe L. 3127, welche bereits chemisch und réntgenographisch
identifiziert worden war, wurde ein Bruchstiick auf Piezoelektrizitat
gepriift. Der Kristall zeigte einen starken Effekt, was auf das Fehlen
eines Symmetriezentrums hinweist. Da nur wenig Material zur Ver-
fiigung stand, konnte eine Dichtebestimmung nicht durchgefithrt
werden. Der Wert von 5,3 g cm—3 (Giusca, 1930) fiir den Lengenbacher
Baumhauerit wurde iibernommen. Das gleiche Bruchstiick wurde
weiter geteilt. An einem Teilstiick wurde spéter eine Mikrosonden-
analyse (Nr.251) durchgefihrt. Aus zwei weiteren Bruchstiicken
konnten zwei Kugeln mit » = 0,116 mm und » = 0,113 mm geschliffen
werden. Die durch den Schleifvorgang zerstorte Oberfliche liel sich
mit konzentrierter Salpetersidure auflosen. AnschlieBend wurden beide
Kugeln in konzentrierter Amoniaklosung gewaschen. An der zweiten
Kugel wurde am Ende der Messung eine weitere Mikrosondenanalyse
(Nr. 253) durchgefithrt. Die Ergebnisse aller Analysen sind in Tab. 1
zusammengestellt. Die Nachweisbarkeitsgrenze unserer Mikrosonde
fur Silber liegt bei 19/y. In einer Analyse (Nr. 251) konnte der Silber-
gehalt mit 1,49/ bestimmt werden. In den anderen Analysen (Nr.108,
252, 253) ist der Silbergehalt nicht sicher.

12*



180 P. ENcEL und W. NOWACKI

Tabelle 1. Chemische Zusammensetzung des Baumhauerits

Analysen Pb Ag As S x

Nr. 108— 4. 6. 66 48,99/ | < 19| 26,59, | 23,80, | 99,20/
251—19. 2. 68 48,5 1,4 26,3 22,8 99,0
252—20. 2. 68 48,8 <1 26,3 23,1 98,2
253— 4. 3. 68 49,3 <1 26,2 23,5 99,0

Die Analysen wurden mit der Elektronenmikrosonde Typ Cameca durch-
gefiihrt.

Analysen:
Nr. 108 Stufe L 3127, rontgenographisch von C. N1oca(t) identifiziert;
Analytiker G. BURRT.
251 Stufe L 3127; Analytiker: H. RuDoLF.
252 Wiederholung von Nr. 108; do.
253 Stufe L 3127; do.

Beide Kugeln wurden rontgenographisch untersucht. Zur Be-
stimmung der Gitterkonstanten wurden 135 Reflexe mit 6 > 54° aus
Rickstrahlaufnahmen vermessen. Die Filme wurden mittels Linien
einer Pulveraufnahme von Si geeicht. Aus diesen Reflexen ergaben
sich mit der Methode der kleinsten Quadrate die besten Gitterkon-
stanten. Die Elementarzelle ist triklin mit a = 22,80 -- 0,01 &,
b=8,35740,005A,¢c=7,8904 10,0056, 0 =90°3"+ 2", f=97°16" L 4',
y=289°55'4-2". Die Raumgruppe ist P 1. Mit dem Supper-Pace Auto-
diffraktometer wurden anschliefend von beiden Kristallen mit Cufx-
Strahlung insgesamt 12770 Reflexe vermessen. Die Intensitdten wurden
far Absorption und Lorentz-Polarisation korrigiert. Gleichzeitig wurde
jedem Reflex ein Gewicht zugeordnet:

1
W=

o® (Fo)
2 F2 o aF2 2 aFﬁ 2
o2 (Fo) = T o (B = (G5 ) o2(P) + (55 ) o2B)
oF: \2 _ o0F;\2
+(ape) L™ + (57) =D
mit P = Peak count, Lp = Lorentz-Polarisation,
B = Background count, T = Transmission.

Reflexe mit I < 2,33 ¢(I) wurden als nichtbeobachtet kodifiziert.
AnschlieBend wurden die Intensitdten der beiden Kristalle gemittelt.
Es verblieben 5590 gemeinsame Reflexe.
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Bestimmung der Substruktur

Baumhauerit besitzt eine Pseudoperiode von }b. Die Reflexe mit
ungeradem k sind durchwegs schwach. Mit allen Reflexen wurde
vorerst eine dreidimensionale Pattersonsynthese berechnet. Aus dieser
Synthese konnten acht Bleilagen aus den markanten (Pb—Pb)-Maxima
leicht bestimmt werden. Die Koordinaten dieser acht Bleilagen sind

Tabelle 2. Koordinaten der Blei-, Arsen- und Schwefelatome des Baumhauerits aus
der Minimumfunktion Mg

Die mit einem Stern versehenen Koordinaten wurden als Uberlagerungspunkte

verwendet
Atom @ y z Atom x Y z
Pb(1)* 0,000 0,000 0,000 S(5) 0,135 0,000 0,290
Pb(2)* 0,000 0,500 0,000 S(6) 0,135 0,500 0,290
Pb(3) 0,150 0,000 0,720 S(7) 0,225 0,250 0,610
Pb(4) 0,150 0,500 0,720 S(8) 0,225 0,750 0,610
Pb(5) 0,315 0,250 0,900 S(9) 0,245 0,000 0,000
Pb(6) 0,315 0,750 0,900 S(10) 0,245 0,500 0,000
Pb(7)* 0,475 0,250 0,625 S(11) 0,340 0,250 0,330
Pb(8)* 0,475 0,750 0,625 S(12) 0,340 0,750 0,330
Pb(9)* 0,575 0,250 0,165 S(13) 0,360 0,000 0,700
Pb(10)* 0,575 0,750 0,165 S(14) 0,360 0,500 0,700
Pb(11)* 0,895 0,000 0,460 S(15) 0,445 0,250 0,035
Pb(12)* 0,895 0,500 0,460 S(16) 0,445 0,750 0,035
As(1) 0,050 0,250 0,440 S(17) 0,500 0,000 0,385
As(2) 0,050 0,750 0,440 S(18) 0,500 0,500 0,385
As(3) 0,165 0,250 0,150 S(19) 0,535 0,000 0,880
As(4) 0,165 0,750 0,150 S(20) 0,635 0,500 0,880
As(5) 0,305 0,000 0,470 S(21) 0,595 0,250 0,580
As(6) 0,305 0,500 0,470 S(22) 0,595 0,750 0,580
As(7) 0,415 0,000 0,180 S(23) 0,665 0,000 0,285
As(8) 0,415 0,500 0,180 S(24) 0,665 0,500 0,285
As(9) 0,620 0,000 0,755 S(25) 0,685 0,250 0,840
As(10) 0,620 0,500 0,755 S(26) 0,685 0,750 0,840
As(11) 0,715 0,250 0,550 S(27) 0,775 0,000 0,815
As(12) 0,715 0,750 0,550 S(28) 0,775 0,500 0,815
As(13) 0,735 0,000 0,110 S(29) 0,875 0,000 0,045
As(14) 0,735 0,500 0,110 S(30) 0,875 0,500 0,045
As(15) 0,855 0,250 0,860 S(31) 0,805 0,250 0,315
As(186) 0,855 0,750 0,860 S(32) 0,805 0,750 0,315
S(1) 0,025 0,000 0,590 S(33) 0,930 0,250 0,745
S(2) 0,025 0,500 0,590 S(34) 0,930 0,750 0,745
S(3) 0,095 0,250 0,920 S(35) 0,970 0,250 0,250
S(4) 0,095 0,750 0,920 S(36) 0,970 0,750 0,250
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in Tab. 2 durch Sterne markiert. Mit diesen acht Bleilagen als Uber-
lagerungspunkte wurde anschliefend eine dreidimensionale Minimum-
funktion Mg berechnet. Die Auflésung war sehr gut. Neben den bereits
bestimmten Bleilagen ergaben sich vier weitere Bleilagen. 16 mittel-
starke Maxima konnten den Arsenatomen zugeordnet werden. Sogar
36 Schwefellagen kamen eindeutig heraus. Alle Maxima liegen in den
Ebenen mit y = 0, 1, 4, £. Die gefundenen Koordinaten sind in Tab. 2
zusammengestellt. Je zwei Atome treten paarweise in y und y + § auf
(sog. ,.gepaarte’ Atome). Mit diesen Lagen wurden Strukturfaktoren
berechnet. Der R-Wert fiir alle Reflexe betrug 489/, fiir die Reflexe
ROl 289/, Vor allem die Reflexe mit ungeradem £k zeigten schlechte
Ubereinstimmung. Die anschlieBend berechnete Differenz-Fourier-
Synthese ergab fir die beiden Bleilagen Pb(3) und Pb(6) stark ne-
gative Werte. Diese beiden Lagen wurden daher durch Arsenatome
ersetzt. Die erhaltene Struktur ist angendhert zentrisch und ent-
spricht dem Strukturvorschlag von LEBIHAN. Dieses Strukturmodell
lie} sich noch bis zu einem E-Wert von 349/, verfeinern. Kine gute
Ubereinstimmung der Reflexe mit ungeradem k konnte nicht erzielt
werden. Die erhaltene IFormel PbigAsisSss ergibt die prozentuale
Verteilung Pb 45,30/y, As 25,5%,, S 25,29, Ein Vergleich mit den
Mikrosondeanalysen zeigt keine gute Ubereinstimmung.

Bestimmung der Uberstruktur und Verfeinerung

Da mit dem bisherigen Modell die Verfeinerung nicht gelang,
wurde versucht, die Uberstruktur zu bestimmen. Es wurde nun
zusitzlich eine Pattersonsummation nur mit den Uberstruktur-
reflexen berechnet. Mit den beiden ,,ungepaarten Bleilagen [Pb(4)
und Pb(5) der Substruktur, Tab. 2] als Uberlagerungspunkte wurde
vorerst eine Minimumfunktion Mz berechnet. Nach verschiedenen
Versuchen konnten anschlieBend zwei weitere Minimumfunktionen
M3 und M4 berechnet werden. Zuletzt blieben vier strake Maxima
an den vier Uberlagerungspunkten von M, iibrig. Diese vier Lagen,
in Tab. 3 mit Pb(3), Pb(4), Pb(5) und Pb(10) (siche auch Fig.1)
bezeichnet, wurden mit Bleiatomen besetzt. Fiir die Arsenatome
konnten aus M4 keine eindeutigen Lagen bestimmt werden. Die bis-
herigen Lagen der Arsen- und Schwefelatome wurden beibehalten.
Der Inhalt der Elementarzelle ist somit Pbi2Asi653¢, wie von MARUMO
(unpubl., 1966; vgl. Nowackr, 1967) vermutet worden war. Dieser
neue Strukturvorschlag wurde nun mit Differenz-Fourier-Summatio-
nen verfeinert. Der R-Wert von vorerst 439, sank in der Folge auf



Tabelle 3. Koordinaten und Temperaturfaktoren fur die Qleichung T = exp — (h2Bi1 + k2Bss -+ 12Bs3 - hk2B1s - hl2B13 +kI2Bss)

mit den Standardabweichungen der Atome von Baumhauerit

Die Werte sind mit 105 multipliziert

Atom X agx Y gy 2 oz B11 O'Bn Bzg O'Bzg B33 O’B33 2B12 0'2312 2313 0‘2313 2323 0'2B23 Be-
setzung
Pb(1) 99722 401234 12| 00207 13| 00113 2 {00761 14 ; 00894 18 00004 6 00126 7 00224 19
Ph(2) 98837 5| 51371 1399218 1700114 2 (00924 15| 01440 21 | -00166 7 00320 9| -—-00821 23
Pb(3) 14993 449630 12| 70959 15| 00090 2| 00818 14 | 01088 19 00015 6 00040 7 00324 19
Ph(4) 19567 8| 72499 20 | 21280 23| 00130 3| 00859 20| 00798 24 00026 10 00013 12| —-00066 31| 0,62
Pb(5) 31987 424012 1291001 17| 00089 1| 00793 14 | 00759 16 00017 5 00046 6| —00220 17
Ph(6) 46758 5126389 14| 63551 17| 00133 200968 15| 01408 22 00123 7 00244 9 00874 24
Pb(7) 46689 4| 75931 1261771 1300108 200775 14| 00779 17 00038 6 00085 71—00098 18
Ph(8) 57264 525874 1316392 17| 00131 2| 00830 15| 01355 21 00097 7|—00133 9|—00656 23
Pb(9) 57147 5176397 13| 16169 17 | 00119 2| 00745 14 | 00869 17 00056 6 00079 7 00258 18
Pb(10) | 71343 428134 1255976 13| 00082 100797 14| 00805 17 00052 6 00059 6 00165 17
Pb(i1l) [ 89142 501788 12 |44725 16| 00124 200773 15| 01333 21 00097 7 00095 9| —00232 22
Pb(12) | 89673 5| 52598 13 |47379 16| 00153 2| 00937 16| 01220 21 | —00156 7| —00001 9 00436 23
As(1) 06130 10 | 20034 29 | 45754 31| 00058 3| 00586 27 | 00430 31 | —00021 14 00020 16 | —00083 42
As(2) 04867 10| 75391 28| 42989 34 | 00057 3| 00452 25| 00684 35 00005 14 00109 17 00081 44
As(3) 16496 12| 25819 32 | 16911 39| 00078 4 | 00654 30| 00964 41 | —00056 16 00209 21 | —00240 53
As(3) 17436 29| 69306 74 | 16244 83 | 00096 11 | 00806 79 | 00696 96 | —00104 45 00007 52 00072 135, 04
As(4a) 15871 32| 96457 83 | 82314 80| 00126 12 | 00962 83 | 00179 75 | —00275 50 | —00174 48 00527 125| 0,4
As(4b) | 15613 14 | 98658 36 | 76606 43 | 00099 4 00896 35| 01109 48 | —00135 19 00067 23| —00343 63| 0,9
As(5a) | 28989 23| 75031 52 | 88082 61 | 00118 9 | 00344 47 | 00508 64 | —00026 31 00158 38 00309 17! 0,6
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Tabelle 3. (Fortsetzung)

Atom x ox Y O'y‘ z oz Bn O'Bn Bzz O’Bzz B33 O'B33 2312 0'2312 2313 0’2313 2B23 0’2323 Be-
| setzung
As(5b) | 29995 32| 71492 80 | 84185 94| 00110 11| 00649 72 | 00684 90 00083 44 00256 52 00487 127 0,4
As(6) 30542 10| 01312 27| 47445 31| 00053 3| 00510 26 | 00513 33 00012 14 00086 16 00094 42
As(7) 29058 12 | 43084 30 | 46697 34 | 00103 4| 00596 29 | 00522 34 00069 16 00006 19 00183 47
As(8) 40611 10| 94175 27 | 16754 31| 00058 3| 00490 26 | 00464 32 00031 14 00012 16 00114 42
As(9) 41722 10| 50234 27 | 19231 31 | 00045 3| 00470 26 | 00541 33 | —00032 13 00020 16 | —00134 43
As(10) {61603 10| 01319 27175859 32| 00049 300510 26 | 00559 33 | —00029 14| —00011 16 | —00032 44
As(11) | 62678 10| 56462 29 | 75108 32 | 00047 3| 00636 28| 00506 32 | —00071 14 00069 16| —00260 44
As(12) | 74321 1176258 29 | 50637 32| 00061 3| 00569 27| 00529 33 | —00094 14| —00029 17| —00080 45
As(13) 174033 13| 06375 36 | 14174 39| 00088 4| 01093 37| 00772 40 | —00290 19 00198 21| —00894 59
As(14) | 72534 1149807 29| 12387 33 ) 00053 3| 00564 27 | 00590 34 00002 14 | —00005 16 00116 45
As(15) [84991 1027018 28 | 87513 33| 00054 3| 00478 26| 00649 35| —00044 14 | —00036 17 00019 45
As(16) | 83885 12| 79852 35| 87979 35| 00074 4| 01070 36| 00506 35 00163 18 00084 18 00461 52
S(1) 02865 22 | 97509 60 | 59175 68| 00059 7| 00611 53| 00621 67 | —00014 30| —00017 35 00055 95
S(2) 02245 22 | 56137 60| 59133 68 | 00061 7| 00703 58| 00589 67 00018 31| —00035 36 00153 98
S(3) 11987 2505341 6530102 75} 00092 800701 61| 00798 76 00017 34 00180 41| —00080 104
S(4) 12148 23 | 47452 65| 27470 75| 00073 8| 00737 59 00878 77 00092 33 00092 39 00150 107
S(5) 10880 29 | 23524 65 | 91820 76 | 00157 10| 01278 77 | 00749 79 | —00411 44 00041 46 00049 119
S(6) 10840 25| 76606 65| 94260 78 { 00091 9 | 01056 72| 00646 73 00075 38| —00041 40 00246 113
S(7) 23442 2326714 62 | 60294 72| 00058 7| 00722 58 | 00766 74 00037 31 00013 37| —00098 102
S(8) 22878 29 | 75214 75| 62364 80 | 00129 10| 00908 70} 00809 83 | —00174 41 00070 47 00562 118
S(9) 24210 26| 97248 70| 00874 80| 00090 9 00782 63 | 00900 83 (—00049 36| —00002 42 | —00120 113
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Tabelle 3. (Fortsetzung)

X ox Yy gy z oz Bn O'Bn B22 O‘Bzz Ba3 O'B33 2312 O’2B12 2B13 0’2313 2323 02B23

24525 31 53125 76 00604 86 00149 11 00814 68 00908 86 | —00131 42| —00192 49 00294 118
34561 25 23122 65 34599 73 00098 00704 60 00653 71 00067 34 00149 40 00095 100
35025 25 80361 63 33524 76 00092 00594 55 00752 73 | —00072 33 00137 40; —00296 100
37067 23 00586 58 71405 65 00078 00557 53 00479 63 00166 30 | —00085 35| —00175 91
36052 26 | 49747 63 68640 72 00109 00614 58 00669 73 | —00105 35| —00008 41 | —00075 101
44361 22 30565 62 02747 64 00062 00731 56 00457 63 | —00077 31 00073 34 00045 93
43934 23 72109 61 02981 68 00079 00608 56 00580 66 00004 31 00053 37| —00103 94
48623 22 99017 58 35120 63 00070 00567 53 00443 62 | —00033 30| —00043 34 00084 88
49779 23 50618 56 38695 62 00094 00458 50 00391 60 00097 30| —00039 34| —00068 86
53521 24 00532 63 89730 76 00084 00604 56 00862 78 00051 33 00168 41 | —00011 103
54584 23 52126 61 87405 72 00062 00619 56 00735 71 | —00046 30 00123 37| —00167 97
58648 21 20691 60 57477 64 00046 00692 55 00488 62 | —00007 30 00006 33 00001 91
59387 23 78990 61 58332 67 00074 00645 56 00539 67 00052 31 00106 36 00042 95
66578 23 02063 60 29441 68 00074 00625 55 00586 68 00018 31 00053 36 00102 96
65989 23 50208 61 31701 64 00073 00710 57 00407 62 00001 31 00010 35 00055 91
68549 26 28847 60 96032 73 00123 00495 55 00687 71 | —00149 34 00166 42| —00191 98
68119 22 71020 59 95805 71 00063 00551 53 00687 69 00008 30| —00025 36 00071 94
78756 24 96410 60 68141 71 00103 00426 50 00701 72 00096 31 00020 40 00012 94
79002 23 55828 59 65943 73 00068 00541 55 00822 74 00000 31., —00058 38 | —00084 99
79464 22 23463 61 32297 64 00055 00676 56 00519 65 | —00001 30 00091 34| —00105 93
80247 28 78171 74 29720 74 00126 1 01018 72 00520 70 | —00254 42 00090 3| —00511 111
87489 22 04028 59 03876 63 00065 00546 51 00464 63 | —00099 28 | —00007 34 | —00097 88
87454 24 46814 65 05413 71 00090 00661 57 00615 69 00078 33 00033 38 00161 98
92923 23 26595 60 72923 69 00085 00575 55 00651 69 | —00011 32 00022 38 00214 96
92304 23 76875 61 75643 63 00071 00659 55 00382 61 | —00047 31 00031 33| —00164 89
98090 22 24390 58 27336 65 00069 00576 53 00539 65 00110 30 00010 34| —00059 91
96679 25 76363 65 23661 70 00103 00735 60 00482 65 | —00003 34| —00071 38| —00049 98

W wd =3 00 00 =1 O =1 -1 © ~J © =1~ -~ ~T =1 W 0 =1 0 ~J W ~JI W W
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199/5. Im Verlaufe dieser Verfeinerung zeigte es sich, daf3 die Bleilage
Pb(4) nur zu 629/ besetzt ist. Die Verfeinerung der Struktur wurde
anschliefend mit der Methode der kleinsten Quadrate weitergefiihrt.
Nach vier Zyklen sank der R-Wert auf 12,49/,. Da die Bleiatome
einen groflen anomalen Streuanteil besitzen (Af" = 4 und Af"" = 10—-9),
wurde von jetzt an die anomale Streuung beriicksichtigt. Der Beitrag
eines Atoms r zum reellen und imaginiren Anteil der Strukturampli-
tude wird

x, = (f, — Af}) T cos2n (hx + ky + lz) — Af) T sin257 ha -+ ky + Iz)
und
B, = (f, — Af)) Tsin2x (hx + ky + lz) + Af) T cos2n (hx + ky + lz).

T bedeutet den Temperaturkoeffizienten. Fur den R-Wert ergab sich
keine wesentliche Verbesserung. Der isotrope Temperaturfaktor B fir
die Bleiatome sank jedoch im Mittel um 0,9 A2. Zwei weitere Zyklen
mit der Methode der kleinsten Quadrate senkte den R-Wert auf 10,69/;.
Zur Kontrolle wurde eine weitere Differenz-Fourier-Summation be-
rechnet. Es zeigte sich, dafl neben den Lagen Pb(4), As(4) und As(5)
noch grofle Maxima vorhanden waren. Der Versuch, diese Atome
gegen die Maxima zu verschieben, lie den B-Wert um 1,29/ steigen.
Wurde hingegen eine statistische Verteilung auf die beiden benach-
barten Lagen angenommen, so sank der R-Wert auf 9,40/o. Mit zwei
weiteren Differenz-Fourier-Summationen konnten die Besetzungs-
zahlen bestimmt werden. Neben die Pb(4)-Lage, die zu 629/¢ besetzt
ist, kommt die As(3’)-Lage mit der Besetzung von 409/, eines Arsen-
atomes. Die As(4)-Lage wird in eine As(4a)-Lage mit einer Besetzung
von 409/, und eine As(4b)-Lage mit einer Besetzung von 900/, aufgeteilt.
Es wird angenommen, dafl diese Lage durch Silber zu 639/y besetzt ist.
Die As(5)-Lage wird in eine As(5a)-Lage mit einer Besetzung von
500/ und eine As(5b)-Lage mit einer Besetzung von 409/, aufgeteilt.

Es wurden nun noch anisotrope Temperaturfaktoren eingefiihrs.
Der R-Wert senkte sich auf 4,5%/. Die entgiiltigen Koordinaten und
die anisotropen Temperaturfaktoren sind in Tab. 3 zusammenge-
stellt*. In Tab. 4 sind die Hauptachsen der Vibrationsellipsoide ange-
geben. Die Strukturbestimmung ergibt fiir den von uns untersuchten
Baumbhauerit die Formel PbiygAsis,7A80,653. Die Zusammensetzung
in Gewichtsprozenten hierfiir ist Pb 50,20/y, As 24,49, Ag 1,39,

* Eine (khl, |Fo|, |Fc|)-Tabelle wird wegen ihrer Linge nicht abgedruckt; sie
kann Interessenten auf Wunsch zur Verfiigung gestellt werden.
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Tabelle 4. Achsenldngen und Richtungscosinus (bezogen auf die Achsen a, b, c*)

der Vibrationsellipsoide im Baumhauerit

Atom

Bisotr.

Achse

B

Linge Cos g COS g Ccosxg

Pb(1) 2,202 1 2,51A20  0,178A | 0,479 0,512 0,712
2 2,25 0,169 |—0,831 0,524 0,182

3 1,82 0,152 |—0,280 |—0,680 0,677

Ph(2) 2,75 1 1,82 0,152 0,814 0,578 0,034
2 1,89 0,155 |—0,472 0,629 0,615

3 4,53 0,239 0,334 |—0,517 0,787

Ph(3) 2,28 1 1,80 0,151 0,871 |—0,332 0,361
2 2,96 0,193 |—0,149 0,520 0,840

3 2,07 0,162 |—0,467 |—0,786 0,404

Ph(4) 2,36 1 2,82 0,189 0,921 0,302 |—0,245
2 2,36 0,173  |—0,322 0,945 |—0,044

3 1,90 0,155 0,218 0,120 0,968

Ph(5) 1,97 1 1,81 0,151 0,970 | —0,249 0,014
2 2,40 0,174 0,219 0,849 |—0,479

3 1,69 0,146 0,103 0,468 0,877

Ph(6) 2,92 1 2,44 0,175 0,959 |—0,147 |—0,242
2 4,44 0,237 0,282 0,563 0,776

3 1,87 0,154 0,022 |—0,812 0,582

Pb(T) 2,09 | 2,35 0,172 0,708 0,697 |—0,106
2 1,81 0,151 |—0,328 0,459 0,825

3 2,10 0,163 0,624 |—0,549 0,554

Ph(8) 2,85 1 1,82 0,151 0,047 0,853 0,518
2 2,25 0,168 |—0,836 0,317 |— 0,446

3 4,48 0,238 | —0,545 |—0,412 0,729

Pb(9) 2,21 1 2,57 0,180 0,717 0,545 0,433
2 2,32 0,171 |—0,674 0,388 0,627

3 1,74 0,148 0,174 |—0,742 0,646

Pb(10) 1,96 1 1,60 0,142 0,886 |—0,352 0,299
2 2,37 0,173 0,194 0,871 0,449

3 1,90 0,155 |—0,419 |—0,339 0,841

Pb(11) 2,66 1 2,72 0,185 0,835 0,422 0,350
2 1,86 0,153 |—0,497 0,852 0,158

3 3,39 0,207 |—0,232 |—0,307 0,922

Pb{12) 2,95 t 2,08 0,162 0,357 0,852 |—0,381
2 4,05 0,226 |—0,676 0,518 0,522

3 2,71 0,185 0,643 0,071 0,762
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Tabelle 4. (Fortsetzung)

Atom

Bisotr. | Achse B Lénge Ccosx CcoSxg CoSx3

As(1) 1,3042 1 1,2342 0,1244 | 0,930 0,057 |—0,362
2 1,66 0,145 |—0,123 0,978 |—0,163

3 1,00 0,115 0,345 0,197 0,917

As(2) 1,35 1 1,06 0,116 0,949 0,113 |—0,293
2 1,24 0,125 |—0,168 0,971 |—0,167

3 1,75 0,148 0,266 0,208 0,941

As(3) 1,89 1 1,29 0,128 0,928 0,088 |—0,360
2 1,68 0,146 0,061 0,920 0,385

3 2,70 0,184 0,366 |—0,380 0,849

As(3) 1,99 1 1,59 0,142 0,570 0,243 0,784
2 2,60 0,181 |—0,613 0,760 0,209

3 1,79 0,150 |—0,545 |—0,601 0,583

As(4a) 1,97 1 1,60 0,142 0,696 0,717 0,017
2 4,12 0,228 |— 0,697 0,670 0,254

3 0,18 0,048 0,170 |—0,189 0,966

As(4b) 2,42 1 1,65 0,144 0,754 0,573 0,317
2 2,49 0,177 |—0,618 0,463 0,633

3 3,12 0,198 0,216 |—0,674 0,705

As(5a) 1,51 1 2,48 0,177 0,950 |—0,009 0,311
2 1,47 0,136 |—0,232 0,642 0,729

3 0,59 0,087 |—-0,207 |—0,766 0,608

As(5Db) 1,86 1 2,93 0,192 0,639 0,478 0,600
2 1,70 0,146 |—0,664 0,737 0,120

3 0,95 0,109 |—0,385 |—0,476 0,790

As(6) 1,24 1 0,97 0,111 0,874 0,064 |—0,481
2 1,51 0,138 0,229 0,817 0,527

3 1,24 0,125 0,427 |—0,571 0,700

As(7) 1,70 1 2,26 0,169 0,935 0,349 |—0,047
2 1,73 0,148 |—0,277 0,812 0,511

3 1,11 0,118 0,217 |—0,466 0,857

As(8) 1,24 1 0,98 0,111 0,506 |—0,424 0,750
2 1,45 0,135 0,244 0,905 0,347

3 1,28 0,127 |—0,826 0,006 0,562

As(9) 1,20 1 0,88 0,105 0,881 0,341 0,327
2 1,22 0,124 |—0,473 0,633 0,612

3 1,49 0,137 0,001 [—0,694 0,719

As(10) 1,28 1 0,92 0,108 0,867 0,223 0,444
2 1,44 0,135 |—0,070 0,939 |—0,335

3 1,48 0,137 |—0,492 0,259 0,830
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Tabelle 4. (Fortsetzung)

Atom Bisotr. Achse B Lénge coso CcoSxe cosSxs
As(11) 1,3142) 1 0,87A20 0,1054 | 0,970 0,240 |—0,010
2 1,99 0,159 |—0,222 | 0,878 |—0,422

3 1,07 0,116 |—0,092 0,412 0,906

As(12) 1,40 1 0,88 0,106 0,698 | 0,429 0,572
2 1,83 0,152 |—0,605 | 0,781 0,152

3 1,48 0,137 |—0,381 |—-0,453 | 0,805

As(13) 2,21 1 1,10 0,118 0,511 0,612 | 0,603
2 4,22 0,231 |—0,386 | 0,790 |-0,475

3 1,32 0,129 |—0,767 0,009 | 0,640

As(14) 1,39 1 1,03 0,114 0,869 |—0,120 | 0,478
2 1,70 0,147 |—0,241 0,742 0,624

3 1,43 0,13¢ |—0,430 |—0,658 | 0,616

As(15) 1,37 1 0,95 0,109 0,837 0,344 | 0,423
2 1,36 0,131 |--0,189 0,911 |—0,365

3 1,80 0,151 |—0,512 | 0,225 | 0,828

As(16) 1,90 1 1,32 0,129 0,952 |—0,248 |—0,176
2 3,35 0,206 0,290 | 0,914 | 0,281

3 1,05 0,115 0,091 |—0,319 | 0,943

S(1) 1,50 1 1,11 0,118 0,850 | 0,027 0,524
2 1,78 0,150 (—0,363 | 0,751 0,550

3 1,60 0,142 | —0,379 |—0,658 | 0,649

8(2) 1,57 1 1,03 0,114 0,737 |—0,178 0,651
2 2,03 0,160 |—0,096 | 0926 | 0,363

3 1,65 0,144 |—0,668 |—0,331 0,666

S(3) 1,90 1 2,28 0,170 0,619 [—0,004 | 0,779
2 1,99 0,158 0,251 0,964 |-—-0,083

3 1,44 0,135 |--0,743 0,247 0,621

S(4) 1,88 1 1,34 0,130 0,843 |-—0,501 0,189
2 2,94 0,193 0,236 | 0,665 | 0,707

3 1,36 0,131 |—0,481 |—0,552 | 0,680

8(5) 2,89 1 1,81 0,151 0,499 | 0,422 | 0,756
2 5,00 0,252 |—0,673 | 0,738 | 0,032

3 1,85 0,153 |—0,544 |—0,525 | 0,653

S(6) 2,17 1 1,28 0,127 0,504 |—0,235 | 0,830
2 3.05 0,196 0,168 | 0,970 | 0,172

3 2,17 0,166 |—0,846 | 0,052 | 0,529

8(7) 1,17 1 1,16 0,121 0,961 |—0,146 | 0,232
2 1,81 0,151 |—0,106 | 0,582 | 0,805

3 2,16 0,165 |—0,253 |—0,799 0,544
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Tabelle 4. (Fortsetzung)

Atom Bisotr. Achse B Lange COSxy COSxa cosnag
S(8) 2,3342 1 2,3342  0,1724 | 0,704 0,306 0,639
2 3,53 0,211 —0,616 0,711 0,337

3 1,31 0,129 —0,351 |—0,632 0,690

S(9) 2,10 1 1,64 0,144 0,767 0,387 0,510
2 2,26 0,169 —0,489 0,868 0,076

3 2,40 0,174 |—0,413 |—0,308 0,856

S(10) 2,60 1 4,12 0,228 0,807 |—0,338 |-—-0,482
2 2,04 0,160 0,356 0,932 |—0,057

3 1,65 0,144 0,469 |—0,125 0,873

S(11) 1,83 1 2,33 0,172 0,691 0,593 0,411
2 1,76 0,149 —0,480 0,803 |—0,352

3 1,39 0,133 —0,539 0,045 0,840

S(12) 1,77 1 1,35 0,130 0,055 0,798 0,599
2 1,60 0,142 — 0,846 |—0,280 0,451

3 2,36 0,173 0,528 | —0,532 0,660

S(13) 1,48 1 2,49 0,177 0,719 0,598 |—0,352
2 1,10 0,118 —0,235 0,687 0,687

3 0,85 0,104 0,653 | —0,411 0,635

S(14) 1,89 1 2,54 0,179 0,896 |—0,397 |—0,193
2 1,37 0,131 0,426 0,660 0,618

3 1,76 0,149 —0,117 |{—0,637 0,761

S(15) 1,47 1 1,26 0,126 0,707 0,226 0,669
2 2,14 0,164 —0,319 0,947 0,017

3 1,00 0,112 —0,630 |—0,225 0,742

S(16) 1,58 1 1,62 0,143 0,969 | —0,183 0,161
2 1,76 0,149 0,230 0,905 |—0,357

3 1,36 0,131 —0,080 0,383 0,919

S(17) 1,40 1 1,45 0,135 0,571 0,790 |—0,220
2 1,81 0,151 —0,697 0,609 0,376

3 0,94 0,109 0,431 |—0,061 0,899

S(18) 1,41 1 2,24 0,168 0,899 0,382 |—0,212
2 1,11 0,118 —0,371 0,924 0,088

3 0,89 0,106 0,230 0,000 0,973

S(19) 1,81 1 2,29 0,170 0,480 0,135 0,866
2 1,36 0,131 —0,787 0,501 0,358

3 1,78 0,150 —0,385 |—0,854 0,348

S5(20) 1,58 1 1,13 0,119 0,956 0,142 |—0,254
2 1,54 0,139 0,049 0,780 0,624

3 2,06 0,161 0,287 |—0,608 0,739
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Tabelle 4. (Fortsetzung)
|
Atom Bisotr. Achse B Lénge cosx COSXg COS X3
o o o |

S(21) 1,37A2 1 0,92A2  0,108A | 0,904 0,023 0,426
2 1,93 0,156 —0,028 0,999 0,007

3 1,26 0,126 —0,425 |—0,018 0,904

S(22) 1,53 1 1,50 0,138 0,628 |—0,515 0,582
2 1,92 0,156 0,471 0,848 0,242

3 1,16 0,121 —0,618 0,122 0,775

S(23) 1,57 1 1,52 0,138 0,977 |—0,154 |—0,144
2 1,80 0,151 0,195 0,921 0,336

3 1,38 0,132 0,081 |—0,357 0,930

S(24) 1,50 1 1,55 0,140 0,987 0,028 | —0,157
2 1,99 0,158 —0,016 0,997 0,073

3 0,97 0,111 0,158 '—0,070 0,984

S(25) 1,83 1 2,84 0,189 0,853 |—0,375 0,361
2 1,14 0,120 0,320 0,924 0,204

3 1,53 0,139 —0,410 !-—0,058 0,909

S(26) 1,53 1 1,17 0,122 0,827 |—0,188 0,528
2 1,563 0,139 0,259 0,963 | —0,063

3 1,88 0,154 —0,497 0,190 0,846

S(27) 1,69 1 2,32 0,171 0,928 0,300 | —0,217
2 1,06 0,115 —0,326 0,940 |—0,094

3 1,69 0,146 0,176 0,158 0,971

S(28) 1,68 1 1,22 0,124 0,840 0,161 0,516
2 1,50 0,138 —0,205 0,978 0,028

3 2,30 0,170 —0,500 |—0,129 0,855

S(29) 1,41 1 1,34 0,130 0,540 0,197 0,818
2 1,92 0,155 —0,028 0,975 |—0,216

3 0,99 0,112 —0,841 0,093 0,532

S(30) 2,23 1 1,92 | 0,156 0,788 0,515 | —0,335
2 3,75 0,218 —0,600 0,761 |—0,244

3 1,00 0,113 0,128 0,394 0,909

S(31) 1,34 1 0,89 0,106 0,585 0,468 0,661
2 1,81 0,151 —0,634 0,772 0,014

3 1,32 0,129 —0,504 |—0,428 0,749

S(32) 1,74 1 2,15 0,165 0,679 0,716 0,157
2 1,74 0,148 —0,638 0,472 0,607

3 1,33 0,130 0,360 |—0,513 0,778

S(33) 1,66 1 1,67 0,145 0,818 0,459 0,345
2 1,32 0,129 —0,079 0,685 |—0,724

3 1,98 | 0,158 |—0,569 | 0,564 | 0,596
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Tabelle 4. (Fortsetzung)

Atom Bisotr. | Achse B Lénge cosxi cosx2 cosxg
S(34) 1,1442] 1 1,42A2  0,1344 | 0,951 0,275 |—0,138
2 1,93 0,156 |--0,229 | 0,933 |—0,199
3 0,88 0,105 0,073 0,231 0,970
8(35) 1,46 1 2,00 0,159 0,636 | 0,742 |—0,206
2 1,08 0,117 |—0,769 | 0,599 |—0,217
3 1,30 0,128 |—0,037 | 0,297 0,953
S(36) 1,82 1 2,37 0,173 0,942 0,059 |—0,329
2 2,05 0,161 |-—0,077 0,996 |-—0,039
3 1,03 | 0,114 0,325 0,062 0,943

S 24,99/y. Ein Vergleich dieser Werte mit den Ergebnissen der Analyse
in Tab. 1 zeigt, dall der Bleigehalt 1°/y zu grof3 und der Arsengehalt
20/o zu Klein ist.

Sémtliche Berechnungen wurden entweder auf der IBM 1620- oder
auf der Bull Gamma 30S-Rechenmaschine (nach eigens dazu ent-
wickelten Programmen) der Universitdt Bern ausgefuhrt.

Beschreibung der Struktur

Die Struktur des Baumhauerits besteht aus zwei verschieden
dicken Schichten parallel (100) mit bleiglanzdhnlicher Struktur.
Zwischen diesen Schichten liegt je eine Grenzzone der Zusammen-
setzung PbSs (Fig.1). Alle in der Einleitung erwdhnten Mineralien
derselben Sulfosalzgruppe wie Baumhauerit besitzen prinzipiell den
gleichen Aufbau. Die bleiglanzdhnlichen Schichten unterscheiden
sich bei den verschiedenen Strukturen durch ihre Ausdehnung und
durch die Anzahl der Bleiatome. Bei den bleireichen Arten sind
bestimmte Arsenlagen durch Blei ersetzt. Wesentlich ist ebenfalls

Fig. 1. Baumhaueritstruktur, PbS;-Grenzschicht
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Fig.2. Baumhaueritstruktur, Projektion //b

Op @45 05

Fig. 3. Baumhaueritstruktur, Projektion //c

die Art der Abfolge dieser Schichten. Die Struktur des Baumhauerits
kann als eine Kombination der Strukturen von Rathit-I, Dufrenoysit
und Skleroklas beschrieben werden.

Die dickere Schicht in Baumbhauerit in Fig.2, links durch die
Bleiatome 1, 2, 11, 12 und rechts durch Bleiatome 6, 7, 8, 9 begrenzt,
besitzt den gleichen Aufbau wie die entsprechende Schicht in Rathit-I
und Dufrenoysit. Ihre Dicke betrigt 13,10 A (Dufrenoysit:

Z. Kristallogr. Bd. 129, 1-4 13
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1b = 12,87 A). Die Zelle, gebildet von den Atomen Pb(1) und Pb(9)
[9° ist das um b nach unten verschobene, mit 9 identische Atom]
mit o' = 13,16, b — 8,357, ¢ = 7,894 A, x = 90°3’, B = 91°40’ und
y = 99°0" entspricht der halben Zelle von Rathit-1 (3 a = 12,58,
b=17,94, c =847 A; B = 100°28"). Die Pb(4)-Lage ist nur zu 629,
besetzt. Die entsprechende Lage ist im Dufrenoysit ganz durch Blei
belegt, wihrend sie in Rathit-I vollstdndig von Arsen besetzt ist, das
jedoch eine ungewdhnliche Koordination aufweist [Rathit-1: As(3)].
Die Arsen-bzw. Silberlagen 4a und 4b sind in Dufrenoysit durch eine
Bleilage ersetzt, in Rathit-I ist die gleiche Aufspaltung vorhanden
[Rathit-1: As(5a), As(5b)]. In Baumhauerit sind in dieser Schicht 2,6,
in Dufrenoysit vier und in Rathit-I zwei Bleiatome pro Zelle vor-

Fig.4a. Fig.4b.
Siebener-Koordination des Bleiatoms Neuner-Koordination des Bleiatoms

handen. Es mufl angenommen werden, daf} die Struktur dieser Schicht
in Baumhauerit der mittleren Struktur aus einer Kombination von
Dufrenoysit und Rathit-1 entspricht. Fiir diese Annahme spricht
auch die zum Teil starke thermische Anisotropie der Arsen- und
Schwefellagen. Da keine entsprechenden Uberstrukturreflexe beob-
achtet wurden, ist eine periodische Anordnung auszuschliefen. Ob
die einzelnen Schichten im Kristall fur sich strukturell homogen sind,
ist nicht entschieden.

Die zweite, diinnere Schicht mit einer Dicke von 9,52 A ist von
gleichem Aufbau wie im Skleroklas (Skleroklas: 3 @ = 9,81 A). Die
Bleilage Pb(10) ist im Skleroklas durch Arsen belegt.

Die Bleiatome in den Grenzzonen der Zusammensetzung PbS,
besitzen eine Neuner-Koordination durch Schwefelatome (Fig.4b).
Solche Koordinationspolyeder sind zu prismatischen Sdulen parallel
b zusammengefiigt. Die PbS;-Schicht besteht aus PbSg-Saulen, die
sich jeweils lings einer Kante berithren (Fig.1). Von den drei Schwefel-
atomen, die in einer Ebene senkrecht zu den Prismenflichen liegen,
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Fig. 5 Fig. 6

Fig. 5. Baumhaueritstruktur; trigonale AsSs-Pyramiden sind durch gemeinsame
Ecken zu einer Gruppe endlicher Groe vereinigt

Fig. 6. Baumhaueritstruktur, AssSi1-Kettenstiick

S21

S24

S30

529
As 12

523

Fig.7. Baumhaueritstruktur, AssSe-Kettenstiick

Fig. 8. Baumhaueritstruktur, AssS7;-Kettenstiick

gehoren zwei ebenfalls zu zwei benachbarten Siulen, wihrend das

dritte frei ist.
In den Beschreibungen der Strukturen von Rathit-I (MAruMoO und
Nowackr, 1965) und von Dufrenoysit (MarRuMO und Nowacki, 1967)
13*
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sowie in der Ubersicht (Nowacki, 1967) wird der Grenzzone die
Zusammensetzung PbSz und nicht PbS, zugeschrieben. Es rithrt dies
daher, daB dort das eine ,freie”“ S-Atom nicht zur Grenzschicht,
sondern zur bleiglanzdhnlichen Zwischenschicht gezdhlt wurde. Bis
zu einem gewissen Grade ist die Abgrenzung der beiden Schichten
gegeneinander und die Zuteilung der Grenzatome zu einer von ihnen
eine Ermessensfrage.

Die Zwischenschichten bestehen aus Bleiglanzlamellen mit einer
Breite von a(PbS), die schridg zur Schicht angeordnet sind. Die
Ebene (223) von Bleiglanz liegt parallel der Schichtebene. Die ein-
zelnen Lamellen sind gegeneinander in der Richtung [011] von PbS
um a(Pb8)/2)/2 verschoben. Daraus ergibt sich fiir die Metallagen eine
Siebener-Koordination durch die Schwefelatome (Fig.4a). Die Arsen-

S1

S6 Ag S8
S5 S7

S9

Fig.9. Baumhaueritstruktur, deformiert oktaedrische Koordination des Silber-
atoms

atome sind aus diesen Lagen herausgeriickt und besitzen eine trigonal-
pyramidale Koordination von drei Schwefelatomen. Diese AsS3-Pyra-
miden sind stufenartig zu Kettenstiicken endlicher Léinge verbunden,
indem sie jeweils ein gemeinsames Schwefelatom besitzen (Fig.5, 6, 7
und 8). Die Pb(4)-Lage und die Lagen As(4a) und As(5a) schliefen sich
gegenseitig aus, da die Abstdnde Pb(4)—As(4a) und Pb(4)—As(5a) zu
klein sind. As(4a) und As(5a) besitzen denn auch eine komplementére
Besetzungszahl zu Pb(4). As(3’), As(4a) und As(5a) verbinden jeweils
zwei AsgS;-Kettenstiicke zu groBeren Gruppen zusammen (Fig.5).
Die GroBe hingt von der Besetzung dieser drei Lagen ab. Die Koor-
dination des Silberatoms ist in Fig.9 dargestellt. In Tab. 5 sind Ab-
sténde und Bindungswinkel vereinigt.

Wir danken Herrn Dr. F. Marumo (jetzt Tokio) fiir anregende
Diskussionen iiber die Struktur der Bleiarsensulfosalze, dem allzufrith
abberufenen CH. N1ccaA fir eine erste Identifikation der Baumhauerit-
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Tabelle 5. Interatomare Abstinde und Bindungswinkel in Baumhauerit

Pb(1)—S(31) 2,854 Pb(2)—S(32) 2,734 Pb(3)—S(7) 2,914
S(36) 2,93 S(36) 2,93 S(8) 2,93
S(35) 2,94 S(34) 3,09 S(5) 2,96
S(34) 3,15 8(33) 3,12 S(2) 2,99
S(33) 3,27 8(35) 3,18 S(10) 3,00
S(5) 3,29 S(2) 3,38 S(6) 3,13
S(6) 3,34 S6) 3,52 S4) 3,42
S(1) 3,42 S(4) 8,55
S(3) 3,44 S(5) 3,70

Pb(4)—S(10) 2,65A Pb(5)—S(13) 2,834 Pb(6)—S(21) 2,85A
S(6) 2,75 S(15) 2,91 S(18) 2,96
S@4) 2,78 S(7) 2,92 S(14) 3,19
S(9) 2,90 S(14) 3,00 S(13) 3,21
S(8) 3,24 S(9) 3,02 S(15) 3,23
S(3) 3,36 S(10) 3,11 S(20) 3,24
S(12) 8,59 S(11) 3,42 S(19) 3,24
As(5a) 3,60 S(17) 3,27
As(4a) 3,68 S(11) 3,38

Pb(7)—S(17) 2,934 Pb(8)—-S(24) 2,994 Pb(9)—S(19) 2,944
S(18) 2,93 S(23) 3,00 S(20) 3,05
S(22) 2,95 S(15) 3,03 S(16) 3,08
S(13) 38,17 S(19) 3,03 S(24) 8,12
S(20) 3,22 S(20) 3,17 S(23) 3,12
S(19) 3,26 S(25) 3,21 S(26) 3,17
S(12) 3,27 S21) 3,25 S(17) 3,21
S(14) 3,36 S(18) 3,32 S(22) 3,31
S(16) 3,41 S(17) 3,44 S(18) 3,38

Pb(10)—S(29) 2,824 Ph(11)—S(29) 2,924  Pb(12)—S(2) 2,914

S(24) 2,82 S(30) 2,97 S(33) 3,00
S(28) 2,95 S(33) 3,08 S(28) 3,01
S(21) 2,98 S(31) 3,20 S(34) 3,02
S(23) 3,12 S(1) 3,21 S(30) 3,22
S(27) 3,22 8(27) 3,21 S(36) 3,28
S(25) 3,30 S(35) 3,21 S(32) 3,32
S(34) 3,22 S(29) 3,47
S(36) 3,31 S(35) 3,53
As(1)—S(35) 2,224 As(2)—8(2) 2,184 As(3)-S8(5) 2,234
S(3) 2,29 S(36) 2,26 S4) 2,27

S(1) 2,33 S(1) 2,32 S(3) 2,31
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As(3')—S(6)
S(4)
$(10)

As(5a)—S(8)
S(10)
S(9)

As(T)—S(T)
S(14)
S(11)

As(10)—S(21)
$(19)
8(22)

As(13)—-S(23)
$(29)
$(25)

As(16)—S(34)
8(27)
S(31)

2,234
2,42
2,54

2,314
2,37
2,43

2,24 A
2,27
2,36

2,224
2,26
2,34

2,234
2,27
2,58

2,274
2,29
2,46

S(31)—Pb(1)—S(36)

S(35)
S(34)
$(33)
S(5)
S(6)
S(1)
8(3)

$(36)—Pb(1)—S(35)
8(36)—Pb(1)—S(3)
S(35)—Pb(1)—S(34)
S(34)—Pb(1)—S(33)
$(33)—Pb(1)—S(5)
S(5) —Phb(1)—S(6)
S(6) —Pb(1)—S(1)
S(1) —Ph(1)—S(3)

As(4a)—S(9)
S(6)
S(5)

As(5b)—S(8)
$(10)
S(14)

As(8)—S(17)
8(12)
S(16)

As(11)—8(2)
8(26)
S(22)

As(14)—S(24)
S(25)
S(26)

71,3°
70,0
70,0
68,0
146,0
146,5
115,4
130,0
86,8
82,8
139,9
80,8
79,3
72,6
63,8
114,2

2,25A
2,29
2,68

2,234
2,45
2,67

2,224
2,27
2,31

29224
2,28
2,37

2,26 A
2,29
2,35

$(32)—Pb(2)—S(36

As(4b)—S(9)
8(6)
5(5)
5(8)
S(1)
S(7)

As(6)—S(13)
S(11)
S(12)

As(9)—S(15)
S(18)
8(16)

As(12)—S(30)
S(28)
S(27)

As(15)—8(32)
8(33)
S(31)

S(34
S(33
S(35
S(2)
S(6)
S(4)
S(5)

= =

S(36)—Pb(2)—S(34)
S(36)—Pb(2)—S(5)
S(34)—Pb(2)—S(33)
$(33)—Ph(2)—S(35)
S(35)—Pb(2)—S(2)
S(2) —Pb(2)—S(6)
S(6) —Pb(2)—S(4)
S(4) —Pb(2)—8(5)

2,564
2,63
2,69
2,88
3,06
3,31

2,25A
2,33
2,36

2,224
2,24
2,33

2,274
2,28
2,33

2,20A
2,26
2,34

74,9°
78,9
71,56
68,8
121,4
151,1
129,2
132,9
78,3
137,9
85,5
86,3
140,9
63,3
60,6
56,5
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S(7)—Pb(3)—S(8) 88,0° S(10)—Pb(4)—S(6) 85,5°
S(5) 86,8 S(4) 87,9
S(2) 132,9 S(9) 83,1
S(10) 81,3 S(8) 126,5
S(6) 1545 S(3) 153,6
S() 73,9 S(12) 78,4
S(S —Ph(3)—S(4) 81,4 S(6)—Pb(4)—S(12) 140,8
(5)—Pb(3)—S(2) 86,8 S(4) —Pb(4) S(9) 155,4
S(2 )—Ph(3)—S(10) 143,7 S(9)—Pb(4)—8(8) 116,8
$(10)—Pb(3)—S(6) 73,4 S(8)—Pb(4)—S(3) 78,3
S(6)—Pb(3)—S(4) 126,4 S(3)—Pb(4)—S(12) 107,8
S(8)—Pb(3)—S(5) 156,2 S(6)—Pb(4)—S(4) 80,4
S(13)—Pb(5)—S(15) 81,8° S(21)—Pb(6)—S(18) 72,3°
S(7) 82,8 S(14) 151,9
S(14) 89,8 S(13) 127,9
$(9) 85,6 S(15) 117,3
S(10) 161,0 $(20) 75,1
S(11) 120,3 S(19) 67,1
S$(15)—Pb(5)—S(7) 140,2 ST 63,9
S(15)—Pb(5)-8(11) 69,3 S(11) 126,3
S(7)—Pb(5)—S(14) 71,3 S(18)—Pb(6)—S(14) 84,9
S(14)—Ph(5)—S(9) 156,6 S(18)—Pb(6)—S(11) 81,3
S(9)—Pb(5)—S(10) 99,1 S(14)—Pb(6)—S(13) 80,2
S(10)—Ph(5)—S(11) 78,6 S(13)—Pb(6)—S(15) 71,5
S(15 )—Pb(6)—S(20) 61,3
$(20)—Pb(6)—S(19) 83,7
S(19)—Pb(6)—S(17) 83,1
S(17)—Pb(6)—S(11) 69,3
S(17)—Pb(7)-S(18) 87,7° $(24)—Ph(8)—S(23) 84,6°
S(22) 68,8 S(15) 128,5
S(13) 85,2 S(19) 150,4
$(20) 137,4 $(20) 83,0
S(19) 88,2 S(25) 67,3
S(12) 67,6 S(21) 73,2
S(14) 136,2 S(18) 73,9
S(16) 144,2 S(17) 131,1
S(18)—Pb(7)—S(22) 72,0 $(23)—Ph(8)—S(15) 145,5
S(18)—Pb(7)—S(16) 127,8 S(23)—Pb(8)—S(17) 80,7
$(22)—Pb(7)—S(13) 132,9 S(15)—Ph(8)—S(19) 70,6
S(13)—Pb(7)—S(20) 126,8 S$(19)—Pb(8)—S(20) 88,3
$(20)—Pb(7)—S(19) 7.5 $(20)—Pb(8)—S(25) 71,2
S(19)—Pb(7)—S(12) 131,9 S(25)—Pb(8)—S(21) 121,8
S(12)—Pb(7)—S(14) - 69,0 $(21)—Pb(8)—S(18) 62,9
S(14)—Pb(7)—S(16) 63,9 S(18)—Pb(8)—S(17) 79,5
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S(19)—Pb(9)—S(20)
S(16)

S(26)—Pb(9)—S(17)
S(17)—Pb(9)—S(22)
$(22)—Pb(9)—S(18)

S(29)—Pb(11)—S(30)
S(33)
8(31)
S(1)
8(27)
S(35)
S(34)
S(36)
S(30)—Pb(11)—S(33)
S(30)—Pb(11)—S(36)
S(33)—Phb(11)—S(31)
S(31)—Pb(11)—S(1)
S(1)—Pb(11)—S(27)
S(27)—Pb(11)—-S(35)
S(35)—Pb(11)—S(34)
S(34)—Pb(11)—S(36)

S(35)—As(1)—S(3)
S(35)—As(1)—S(1)
S(3)—As(1)—S(1)

S(5)—As(3)—S(4)
S(5)—As(3)—S(3)
S(4)—As(3)—S(3)

S(9)—As(4b)—8(6)
S(5)
S(8)
S(7)

85,2°
70,5
150,3
83,5
84,6
78,2
131,5
134,2
65,3
84,6
88,1
73,3
151,8
61,2
62,3

80,2°
87,6
68,8
147,9
72,6
89,2
137.8
130,2
148,2
75,2
132,3
110,4
122.3
151,9
127,7
83,4

103,0°
98,3
93,2

99,6°
95,7
100,7

84,3°
90,8
80,6
85,6

$(29)—Pb(10)—S(24)
S(28)
S(21)
S(23)
8(27)
S(25)
S(24)—Pb(10)—S(28)
S(24)—Pb(10)—S(25)
S(28)—Pb(10)—S(21)
S(21)—Pb(10)—S(23)
S(23)—Pb(10)—S(27)
S(27)—Pb(10)—S(25)

S(2)—Pb(12)—S(33)
S(28)

S(34)

S(30)

S(36)

S(32)

S(29)

S(35)
S(33)—Pb(12)—S(28)
S(33)—Pb(12)—S(35)
S(28)—Pb(12)—8(34)
S(34)—Pb(12)—S(30)
S(30)—Pb(12)—S(36)
S(36)—Pb(12)—8(32)
S(32)—Pb(12)—S(29)
$(29)—Pb(12)—8(35)

S(2)—As(2)—S(36)
S(2)—As(2)—S(1)
S(36)—As(2)—S(1)

S(6)—As(3")—S(4)
S(6)—As(3')—S(10)
S(4)—As(3")—S(10)

S(9)—As(4b)—S(1)
S(6)—As(4b)—8(5)
S(6)—As(4b)—S(8)
S(6)—As(4b)—S(1)

84,4°
82,4
136,1
70,2
73,8
149,2
81,8
121,3
134,5
67,8
75,6
83,5

73,2°
131,3
66,4
130,2
65,7
110,6
140,4
69,1
83,3
73,5
71,2
86,2
72,4
62,8
63,0
76,0

98,9°
100,2
98,0

99,9°
100,0
98,8

158,2°
96,1
91,6
77,4
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S(9)—As(4a)—S(6)
S(9)—As(4a)—S(5)
S(5)—As(4a)—S(6)

S(8)—As(5b)—S(10)
S(8)—As(5b)—S(14)
S(10)—As(5b)—S(14)

S(7)—As(7)—8(14)
S(7)—As(7)—S(11)
S(14)—As(7)—S(11)

S(15)—As(9)—S(18)
S(15)—As(9)—S(16)
S(16)—As(9)—S(18)

S(20)—As(11)—S(26)
S(20)—As(11)—S(22)
S(26)—As(11)—S(22)

S(23)—As(13)—S(29)
S(23)—As(13)—S(25)
S(29)—As(13)—S(25)

S(32)—As(15)—S(33)
S(32)—As(15)—S(31)
S(33)—As(15)—S(31)

100,3°
98,4
104.1

97,3°
96,1
98,3

100,0°
97,3
97,2

98,8°
99,5
98,6

100,4°
98,8
94,7

98,8°
94,0
94,5

100,6°
103,7
96,5

S(8)—As(5a)—S(10)
S(8)—As(58)—S(9)
S(10)—As(5a)—S(9)

S(13)—As(6)—S(11)
S(13)—As(6)—S(12)
S(11)—As(6)—S(12)

S(17)—As(8)—S(12)
S(17)—As(8)—S(16)
S(12)—As(8)—S(16)

S(21)—As(10)—S(19)
S(21)—As(10)—8(22)
S(19)—As(10)—S(22)

S(30)—As(12)—S(28)
S(30)—As(12)—S(27)
S(28)—As(12)—S(27)

S(24)—As(14)—8(25)
S(24)—As(14)—S(26)
S(25)—As(14)—S(26)

S(34)—As(16)—S(27)
S(34)—As(16)—S(31)
S(27)—As(16)—S(31)

97,3°
96,2
100,2°

97,5°
95,3
99,2

100,8°
99,3
96,3

98,1°
99,8
97,7

99,1°
97,2
95,0°

98,2°
95,3
98,7

99,0°
93,5
87,8

Kristalle, der Kommission zur Férderung der wissenschaftlichen For-
schung (Projekt Nr. 386) und der Stiftung Entwicklungsfonds Seltene
Metalle fiir ihre Unterstiitzung, sowie dem Rechenzentrum der Uni-
versitit Bern (Herren Prof. Dr. W. NEF und Dr. R. R. Htsser) fiir
die Moglichkeit der Beniitzung der Bull Gamma 30S-Rechenanlage

bestens.
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