Taylor & Francis
Taylor & Francis Group

Geologiska Foreningen i Stockholm Férhandlingar

ISSN: 0016-786X (Print) (Online) Journal homepage: http://www.tandfonline.com/loi/sgff19

Uber die Krystallstruktur des Pyrochroits

G. Aminoff

To cite this article: G. Aminoff (1919) Uber die Krystallstruktur des Pyrochroits, Geologiska
Féreningen i Stockholm Férhandlingar, 41:5, 407-431, DOI: 10.1080/11035891909447000

To link to this article: http://dx.doi.org/10.1080/11035891909447000

@ Published online: 04 Jan 2010.

\]
CJ/ Submit your article to this journal &

||I| Article views: 5

A
& View related articles &'

@ Citing articles: 5 View citing articles &'

Full Terms & Conditions of access and use can be found at
http://www.tandfonline.com/action/journalinformation?journalCode=sgff20

(Download by: [University of Floridal] Date: 13 June 2016, At: 03:02 )



http://www.tandfonline.com/action/journalInformation?journalCode=sgff20
http://www.tandfonline.com/loi/sgff19
http://www.tandfonline.com/action/showCitFormats?doi=10.1080/11035891909447000
http://dx.doi.org/10.1080/11035891909447000
http://www.tandfonline.com/action/authorSubmission?journalCode=sgff20&page=instructions
http://www.tandfonline.com/action/authorSubmission?journalCode=sgff20&page=instructions
http://www.tandfonline.com/doi/mlt/10.1080/11035891909447000
http://www.tandfonline.com/doi/mlt/10.1080/11035891909447000
http://www.tandfonline.com/doi/citedby/10.1080/11035891909447000#tabModule
http://www.tandfonline.com/doi/citedby/10.1080/11035891909447000#tabModule

Downloaded by [University of Florida] at 03:02 13 June 2016

GEOL. FOREN., FORHANDIL. Bd 41. II. 5. Maj 1919, 407

Uber die Krystallstruktur des I’yrochroits.
Yon

G. AMINOFF.
(Mit 8 Textfiguren.)

In der folgenden Mitteilung wird iiber einen Versuch be-
richtet aus Lauediagrammen von dem Mineral Pyrochroit,
Mn(OH),, die Atomanordnung desselben zu berechnen.

Als Material wnrden in Glashiifen aufbewahrte Pyrochroit-
kristalle angewendet, die, trotzdem dass b Jahre verflossen
waren seit sie aus der Grube — Léngbans Gruben — ent-
nommen wurden, noch ganz frisch, villig klar und von schwach
violetter Farbe waren. Als Vergleichsmaterial wurden auch
Photographien von dem Mineral Bruzit, Mg (OH),, und, da
diese Substanz in der Regel keine besonders guten Rontgen-
ogramme abgab, von zwei bisher nicht beschriebenen mangan-
haltigen Bruziten von Léangbanshyttan, das eine 10.46 2, das
andere 6.48 % MnO enthaltend, genommen. Diese gaben vor-
ziigliche Rontgenogramme ab. Ungefilhr /s mm dicke Spalt-
blatter wurden senkrecht zu (0001) durchstrahlt. Das Ver-
fahren war dasselbe, das zuvor bei Untersuchung der Sym-
metrie ! des Molybdophyllits angewendet worden ist. Lilien-
feld-Rohre mit Pt-Antikathode wurde angewendet. Die Ex-
positionszeit war 15—20 Min. '

Die Rontgenogramme sowohl des Pyrochroits als auch des
Bruzits anf (0001) zeigen eine Trigyr nebst drei Symme-
trieebenen, was mit den morphologischen Symmetriebestim-

! Qeol. Faren. forh, 40 (1918), p. 923.
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mungen, welche die beiden Mineralien der ditrigonal.ska]e.
noedrischen Symmetrieklasse (Dsq) zufithren, im Eink]ang
steht. Die Pyrochroitdiagramme zeigen indessen eine gely
starke Anniherung an hexagonale Symmetrie, indem bis gy
ein paar Ausnahmen alle Punkte in sowohl positiven als nega.
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tiven Sextanten® auftreten, wenngleich mit in den meisten

Fillen verschiedener Intensitit. Die Rintgenogramme von

Bruzit und Mn-Bruzit zeigen, wie zu erwarten war, voll-

kommene Ubereinstimmung mit den Pyrochroit-Diagrammen.

Sie unferscheiden sich indessen von diesen dadurch, dass wo

ein’ Intensitdtsunterschied fiir positive und negative Formen
1 4+ und — willkiirlich gewahlt,
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vorliegt, dieser Unterschied bei Mg(OH), grosser ist als bei
Mn(OH), und zwar fiir alle Flecke. 7

:Da alle Flecke mit Ausnahme von drei (schwachen) sowohl
j,ypoéii:iven als in negativen Sextanten auftraten, schien es
naheliegend Strukturen mit hexagonalen Raumgitter (Transla-
tionsgruppe I,) zu priifen. Auch eine Priifung mit der von
Nreorr! und ScurenoLp ? angegebenen >Rhomboederbedingung:
fallt nicht zwmn Vorteil fiir I',, aus.

Unter Annahme der Translationsgruppe I', muss zuerst die
Anzahl Molekille im Elementarparallelepiped bestimmt wer-
den. Nach NiceLr?® kann dies approximativ mit Hiilfe von
Lauediagrammen, senkrecht zu den IKanten des Elementar-.
parallelepipeds, und mit Kenntnis von der fiir die Robre
unter den gegebenen Umstiéinden charakteristischen 2-Inten-
sitits-Kurve geschehen. Wie wiederholt nachgewiesen ? ist,
zeigt ndmlich die spektrale Intensitit fiir eine Lilienfeld-
Rohre einen raschen Fall gegen die 2p;,. Die in dem weis-
sen Licht vorhandenen kiirzesten Wellenléngen konnen noch
sichtbare Flecke auf der Platte abgeben. Wenn ein Kristall
also parallel mit einer der Kanten des Elementarparallelepi-
peds durchstrahlt wird, kann man in dem erhaltenen Dia-
gram den oder die Punkte aufsuchen, die den kleinsten Wel-
Ienlingen entsprechen und approximativ fiir diese den Wert
der 2., einsetzen, der aus der Z-Intensititskurve erhalten
wird. Man leitet fiir die Fliche (hkl), wenn der Kristall in
der Richtung der a-Achse durchstrahlt wird, die Formel

)vminh
¢

_
251n2

a oo

! Geometrische Krystallographie des Diskontinums p. 481.

? Dic Verwendung der Lanediagramme etc. Sichs. Akademie der Wiss. Math.-
phys. KL 36, p. b3. )

* Geometrische Kryst. des Diskont. p. 513. .

* R. Gross und N. Brassumaxs, N. Jahrb. f. Min, etc. Beil-Bd 42 (1918)
P. 728, R. Gross, Centralbl. f. Min. etc. 1919, p. 203, E. ScuiesoLp, L. ¢., p. 40.
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ab, wo a die Elementarperiode, h der Index fiir die a-Achse

)

und der Gleitwinkel ist. Fiir cine hexagonale Strukty,
H

para]-lel mit der c-Achse durchstrahlt, erhilt dieser Ausdruc)
die Form:
}-min l

&£
. Y S &
2 sin® )

C oo

wo ¢ die Hohe des Elementarparallelepipeds und I der vierte
Index in den Bravais'schen Symbolen ist.

Fiir die Konstruktion der 2-Intensitits-Ilurve wurde eine
Platte von KCI auf (101) angewendet, exponiert zur selben
Zeit ‘und unter denselben Bedingungen wie die Pyrochroit.
und die Bruzitplatten. Die Intensitiit im reflektierten Strah]
kann geschrieben werden:?!

- X

IS‘ 2air (anh-{-ﬂ,{k+;’n1)l2
S | a A,e

77 oo (1 + cos? ) =
_ T A gy 7

x I, x Absorbtionsfaktor x Warmefaktor . . . (3)

Die KCl-Struktur kann nun approximativ als ein einfaches
kubisches Raumgitter I', angesehen werden aus dem Grunde
weil die Atomgewichte fir K und Cl einander sehr nahe
liegen. Der Strukturfaktor kann also als eine Ionstante an-
gesehen werden und man kunn sich mit Riicksicht auf den
Grad von Genauigkeit, der hier bezweckt wird, darauf be-
schriinken, bei der Berechnung der A-Intensititskurve nur mit
dem Lorentzfaktor zu rechnen, d. h. (fiix Flecke, die nur von
Reflexion in erster Ordnung herriihren):

T oo

N T C.))

Ay

1 Vel R. Gross und Nofm BLassMANY, Neues Jahrbueh fiir Mineralogie cte.
1. ¢, R. Gross, Centralbl. f. Min, L c., und R. Gross, Jabrbuch der Radio-
aktivitat ete. 15 (1919), p. 305. :
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Fiir cine Serie Flecke mit nicht allzu grossem Unterschied
o]

in —2) wurde die Schwirzung auf der PJatte mit Hiilte von

einfachen photometrischen Hilfsmitteln so genau wie mi)ghch
geschiitzt und in beliebigem Mass ausgedriickt, woraunf I,
nach der vorstehenden Formel berechnet wurde. Hierbei er-
hielt man als Resultat die Kurve, die in fig. 2 wiedergegeben
ist. ‘Die Flichen (22I) und (180) mit den Grundwellenlingen
0.490 x 107% und 0.443 % 10-% spiegeln sowohl in erster wie
in zweiter Ordnung. Ibre Intensitit in der zweiten Ordnung

sol I
80 - {307) ~
10I / \.(v_s_»o) I. er Ordnany
l 312}
60
i 50— 322) \
! /(u.c i vs.-zzﬂ[a-oﬁmmg
S0
3 / v
. N
J30 - -
2 : (sszj ) .
320 <
) / . ]
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[«X} 0.2 03 0a Qs 0.6 0.7 os
/2.708——>
Fig. 2.

ist durch den linken Ast der Kurve gegeben. Die Intensi-
titen fiir 0.490 und 0.443 sind also als Rest abgesetzt.  Uber
den Verlanf der Kurve bei grosserem 2 als 0.5 diirfte es
schwer sein sich mit Bestimmtheit zu dussern. Die Kurve
zeigt vollkommen denselben Charakter, wie die von Gross
(I. ¢.) publizierten. Sie zeigt ein \Iaumum bei 7.=0.4 x 10-¢
und ein 2, = 0.18. x 103,

Die (iiusserst schwachen) Flecke in den Pyrochroitdiagram-
men, welche der kleinsten Wellenldnge entsprechen, gehoren
der Form (3251) an (die Indizes bei Annahme des Achsen-
verhiiltnisses c:a = 1.4004: 1 bestimmt). Fiir diese Form wird
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7'— 8§04 berechnet. Bei Annahme der 2, = 0.18 x 10 «
wird dann approximativ nach (2)

0.18

_—— . —$ =45 —8 .
= e 50T 10 4.57 x 10-8 cm

Aus dem Achsenverhiltnis c:a=1.40 wird daraus a =3.2¢ %
x 10-8 ¢m berechnet. Wird die Anzahl Molekiile in einep,
hexagonalen Elementarparallelepiped mit Kanten von der nuy,
berechneten Léinge mit N bezeichnet, so ergibt sich danp
(Dichte des Pyrochroits = 3.26):

5.26 x (3.26) x 10-16 x 4.57 x 10-3}3

N =
2(5 + 2 x 17) x 1.64 x 10—

= 0.94.

In einem Elemantarparallelepiped, berechnet nach den vor-
stehend gemachten Voraussetzungen, wiirde also cin Molekiil
Mn (OH), kommen. -Die nahe Ubereinstimmung mit der Zahl
1 spricht dafiir dass die Voraussetzungen richtig sind.

Unter der Voraussetzung eines Molekiils in einem hexa-
gonalen Elementarparallelepiped mit dem Achsenverhiltnis
c:a = 1.40:1, werden dann die exakten Kantenlingen berech-
net zu )

¢ = 4.68 X 102 ¢
=334 x 108 cm

Wiinschenswert wiire natiirlich eine Kontrolle durch Pho.
tographieren parallel mit der a-Achse. Die Beschaffenheit
des Materials gestattet indessen kaum die Anfertigung von
orientierten Priiparaten (anderen als Spaltblittern).

Wird die Translationsgruppe I, angenommen, so kommen

die Raumsysteme @;;4 in Frage. Man hat dann diejenigen
derselben zu untersuchen, die fiir die eine Atomart eine zwei-
zihlige! und fiir die Atomgruppe (OH) eine-vierzihlige Lage

t Ortohexavonales Elcmcntnrpamllelcpxpcd Vgl NigoLt Geom. Eryst. des
Diskont., p. 242 o
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ergeben, welch letatere Punktlage einen Freiheitsgrad besitzen
coll. Nach Nicerr's Tabellen! konnen dann die Raumsysteme
Dt und Dy in Frage kommen. Das System 9! mit nur
zweiziihligen und vierzéhligen Punktlagen besetzt, d. h. fir

s e Tage o), [[1 4 o] ot [0 1]}

[ % ‘—; % ] und fir die vierzibligen I:[% %p:”, [[00 p]] gibt
i'ndessen hexagonale holoedrische Symmetrie Dy, die durch
die Wasserstoffatome nicht herabgesetzt wird. Das Raum-
system ©3® mit zwei- und vierziihligen Punktlagen besetzt,
kann dagegen ohne weiteres die gewiinschte Symmetrieklasse
D;a abgeben. Die Mn-Atome besitzen dann die zweizdhligen

Lagen [[000]], [ %%0]] ohne Freibeitsgrad und mit der

Symmetriebedingung Djy, die (OH)-Gruppen sitzen auf den
dreiziihligen Achsen [001]yy und [001];o, welche Lage
vierzihlig und mit einem Freiheitsgrad versehen ist. Ihre
Symmetriebedingung ist Cjy. Diese Anordnung hat ausser-
dem den Vorteil eine Erklirung fiir die Tatsache zu ge-
wiihren, dass wo zwischen positiven und negativen Formen
ein Intensititsunterschied vorhanden ist, dieser Unterschied
bei dem Mg-Hydrat grosser ist als bei dem Mn-Hydrat. Der
Strukturfaktor erhilt ndmlich fiir die Flecke des einen Sex-

I
tanten die Form |S]P={R + m (OH)}? fir die des anderen

|IS|2 = {III{-— n (OH)}®. Wenn sich hier das Atomgewicht des III{
dem des (OH) nihert, was bei Mg der Fall ist, wird also
der Unterschied zwischen den beiden Anusdriicken grosser.
(Vergl. S. 422)

Die Lage der Hydroxylgruppen (bezw. der Sauerstoffatome)
auf den dreizihligen Achsen muss nun niher bestimmt wer-
den. Hierbei wurde wie folgt verfahren. Wird die Hohe

11 ¢ p. 406.
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des Ilementarparallelepipeds mit 1 bezeichnet, so werde,

3

: : 2

die Koordinaten der Hydroxylgruppen resp. “:g -.]. \:I] ung
. 9 } .

[[1; ; (1= \)]J Der Strukturfaktor kann dann geschrighg,
werden:! ‘

I . N
_| \'1 2axi (al+ Fai+yal) | 2
|

o 2 (:;'L-!-;‘ )
/ A, e = Mn+(OH)¢ +

2ai k :T“‘- —r
+ (OH) ¢ ) (‘3+0 ' )'I { In+(OH) (005 Q,r( 2h +..+ Ll)
+ vos 2 (’3‘ + 2’ + (1—2) z))} {(()H) (sm 21 (Z +y+a z) +

SR LI | S

Wird die dieser Ausdruck fiir ein paar charakteristische
Flecke auf der DPlatte, die nur in der 1:sten Ordnung spie-

geln, berechnet, so erhiilt man das Resnltat, welches graphisch
in Fig. 4 wiedergegeben ist, wo die Ordinate |S|* und die
Abscisse x (die.Atomkoordinate fiir dic eine Hydroxylgrappe)
ist. Verfolgt man die Kurve fiir beispielsweise die beider
homboeder (5052) und (0552), die mit der Kurve fiir (2352)

! Vel, Marx, Handbuch der Radiologie, p. S5,
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pezw. (3252) zusammenfillt, so findet man dass (5052) bezw.
(2852) fir x> 0.25 grossere Intensitit hat als (0552) bezw.
(0-7()) Auf der Platte kann man indessen mit aller Deut-
lichkeit wahrnehmen dass (0532) und (3252) stirker sind als
(5052) besw. (2352). x muss also Lleiner als 0.25 sein. In
ghnlicher Weise wird bestimmt dass x grisser als 0.166 ..
sein muss, da ndmlich auf der Platte (5053) und (2353) stiir-
ker sind als (0253) be7\\. (3253). TFiir die Sauerstoffatome
resultiert also

0.25> & > 0.166. .

Dieses Gebiet kann graphisch n#her untersucht werden in-
dem man die Intensitdt auch bei verschiedencn Formen ! an-
gehorenden Ilecken vergleicht, wobei ausser dem Struktur-
faktor auch der Lorentzfaktor und die Intensititsverteilung
im Spektrum in Betracht gezogen werden. Als dem mit der
Intensitiitsverteilung auf der Platte am besten iibereinstim-

menden Werte ist Verf. bei z = S:) = 0.222 ... stehen geblie-

ben. Die Hydroxylgruppen erbalten also die Koordinaten

339 V-ilzaodl

Im Anschluss an ein Verfahren, das von Gross?® angewendet
ist, wurde hierauf das >Indizesfeld> der angenommenen Struk-

1D, h. nicht bloss Flecke mit denselben Indizes in positiven und negativen
Sextanten.
2 Zu Demerken ist, dass in dieser Struktur die Sauerstoffatome (Hydroxyl-

gruppen), wenn z. B, [[)lo]] die Koordinaten [[000]] gegeben wird, die

Koordinaten [[000]] und [[’14 ] bezw., [[: h i;]:I crhalten.  Bei [[Sln]
wire dicse Sauerstoffstruktur die Struktur der 0-Atome im kristallisiertemm Was-
=t, wie es Giross in seiner Eis-arbeit gezeigt hat. [[%ll,]J wiire hei 0 =0.2)
erfillt, wihrend im Pyrochroit (OH) = 0.222 .. gefunden ist. Das erwihnte
Verhiiltnis Jadet zu weitere Schlussfolgerungen cin.  Zuerst muss jedoch klar-
gelegt wenlen, dass hier nicht nur ein Zufall vorliegt. ) . .

3 Centralblatt fir Mineralogie etc. 1. ¢. Vgl anel . P. Ewarp, Ann. .
Physik. 44 (1914), p. 257. ' ‘
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tur konstrniert. Die Begrenzung etwaiger Flecke auf dep
Platte, die damit zusammenhiingt dass in dem angewendete,,
Licht Wellenlingen < 0.18 X 10-% cm nicht vorhanden sing,
wird berechnet ans der Formel

;-min =

, “2'1.3).. SR (O}

(L, 7, I = Bravaissche Indices). Der Wert (5% + 2 + hi) wird
als Ordinate auf jeder I-Linje abgesetzt (Vgl. Fig. 4).

o- E(Mn,Mg)
; O=0H
5
3 [I__:oc o:_ﬂ
<
2 i 9——
\ 'l
a=3.34x10‘6cm' ._11
O
Q

Fig. 4.

‘Eine untere Grenze fiir jedes ! wird durch die Dimensionen
der Platte bestimmt. Auf Grund von Unzuverlissighkeit in
den #usseren Teilen derselben, sind nur die Indizes innerhalb
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cines Gebietes mit 4.3 em Radius mitgenommen worden, was
der Bedingung entspricht

o > 65748
N2
5 < 24712
5Q
i
"O{— 5 272 |
312 ©s373 A3

10

AT RLY T

1:4 1:5

Fig, D.

Der Lorentzfaktor endlich bildet eine dritte Grenze fiir das
Indizesfeld. Von den vorbandenen IFlecke hat (5274) der
grosste Fldckeninhalt des Elementarparallelogrammes oder

112(1274) - hﬂ + ‘l.-' + ]Il + Z ’ i(l::: = 4ol
(C = 1.40)

29185166, G. F. F. 1919,
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Als Lorentzgrenze wurde demnach angenommen:

11
P~ 45

Bei der Berechnung der Intensitit fiir die einzelnen Flecke
sind der Strukturfaktor, der Lorentzfaktor und die Intensits
der spielgelnden Wellenlinge, die in der in Fig. 2 abgebil.
deten Kurve erhalten wurde, beriicksichtigt worden. Fiir den
Fall dass Spiegelung in mebr als einer Ordnung stattfand,
sind die Intensititen der einzelnen Ordnungen addiert wor-
den. Die in dieser Weise berechneten Intensititen sind ip
Fig. 6 graphisch dargestellt. Die innerhalb der vorstehend
angegebenen beiden Grenzen liegenden etwaigen Indizeskom.
binationen sind .auf der Abscisse nach steigendem 3ten und
4ten Index geordnet. Die Intensititswerte sind um grossere
Ubersicht zuwegezubringen durch eine ausgezogene Linie ver.
bunden. Die auf der Platte geschiitzte Schwirzung in den
einzelnen Punkten ist in beliebiger Masstab durch eine ge.
strichelte Linie dargestellt. Die Gute Ubereinstimmung
zwischen den Variationen in der berechneten Intensitiit und in
der Kurve, welche die Schwirzung in den resp. Flecken an-
gibt, scheint Verf. deuntlich fiir die Richtigkeit der angenom-
menen Struktur zu sprechen. Wird bei der Berechnung der
Intensititen auch der Faktor (1 + cos® ¥) mitgenommen so
verindert sich die Intensititskurve nur unbedeutend und der
gedachte Faktor kann in diesem Zusammenhang unberiick-
sichtigt werden.!

Mangelnde Ubereinstimmung wird fiir die Punkte (2021)
und (0221) beobachtet. Fiir diese Punkte ist der Verlanf der
Kurve umgekehrt, indem auf der Pyrochroitplatte (0221) un-
bedeutend stirker ist als (2021). (Auf den Bruzitplatten be-
deutend stirker.) Laut der Tabelle Seite 431 ist der Struk-
turfaktor in der listen Ordnung fiir (0221) grosser als fiir
(2021), in der 2ten Ordnung dahingegen ist das Verhiltnis

3 Die Wirkung der Absorbtion ist auch unberiicksichtigt worden.
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umgekehrt. Nach dem Intensitiitsverlauf in dem angewende.
ten Spektralgebiet muss indessen hauptsichlich die 2:te Qrq.
nung photographisch wirksam sein, da die berechnete Grung.
wellenliinge 7 = 0.817 x 10— ist. Die Schwiirzung wiirde ip.
dessen mit der herechneten Intensitiit iibereinstimmen weny
man annehmen diivfte dass die Intensitit in der Wellenlinge
0.817 x 10— grosser sei als der Verlanf der Kurve zu zeigen
scheint. Wie bereits bemerkt, gibt es keine sicheren Anhalts.
punkte fiir die Bestimmung der Intensitit in diesem Tei]
des Spektrums, wenngleich ein Vergleich mit Gross’ Kurven
schliessen ldsst, dass die Intensitit hier sehr unbedentend
sein sollte. !

Die Mineralien Pyrochroit und Bruzit sind isomorph. Sie
haben die gleiche Symmetrie, D.4, und besitzen Achsenver-
hiiltnisse, die nahe bei einander liegen:

. e
: Pyrochroit: 1.400432
Bruzit: . 1.5208 %

Ausserdem bilden sie Mischkristalle, indem sich herausge-
stellt hat, dass MnO bis zu 10.46¢ « in dem Bruzitmolekiil
des Mn-Bruzits von Langbanshyttan, der vorstehend erwihnt
wurde, anthalten ist. Uber diese Mn-Bruziten wird eine be-
sondere Mitteilung erfolgen. Dlie #usserst ausgeprigte Spalt-v
barkeit nach (0001) sowohl wie auch die Biegsamkeit der
Spaltblitter ist fir beide Mineralien charakteristisch.

Werden die Kantenliingen in einem hexagonalen Elemen-

U Zu bemerken ist, dass dic Wellenliinge 0.817 ein Gebiet selektiver Sensibi-
litit, der Eigenstrablung des Broms entsprechend (4 = 0.926 x 10—%), gehort.
In wie weit diesc Strableng das Glas der Rohre durehdringt, ist jedoch un-
sicher.

2 (. Frisk: Bikang till K. Vet. Akad. Handl, Stockholm. Bd 12, N:0 2, p. 13.
(1011) : (0001) = 58’16’

3 Daxy, System. (Nach HEssENBERG.)
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tarparallelepiped berechnet, so erhiillt man fiiv Bruzit (Dichte

2.38)
¢ = 4.75 x 10—% em
3.

a = 3.15.x 10~ cm

Die Wellenliinge fiir die Fliche (3251) wird zu 2 = 0.160 x
10~ berechnet. welche Wellenlinge in dem angewendeten
Spelktrum nicht vorhanden ist. Auch auf den Bruzit- und
den Mn-Bruzitplatten kommen diese Ilecke nicht wor. Fiir
(4011) wird 7 = 0.189 x 10—* berechnet. Dieser Fliche ent-
sprechen schwache Flecke. Im iibrigen sind alle Flecke der
Pyrochroitplatte auf den Bruzitplatten wiederzufinden, wobei
indeééen zu bemerken ist dass, da der Intensititsunterschied
zwischen positiven und negativen lformen hier griosser ist,
den auf den Pyrochroitplatten befindlichen schwachen Flecken
hier in einigen Fillen Flecke entsprechen, die hart an der
Schwelle der photographischen Schwiirzung liegen.

Wie zun wiederholten Malen erwiihnt wurde, ist der Inten-
sititsunterschied in verschiedenen Sextanten grisser bei dem
Mg- als bei dem Mn-Hydrat und dies gilt durchweg fiir alle
Fleckpaare. Eine Erklirung fiir diesen Sachverhalt scheint
Verf. darin zu liegen, dass der Strukturfaktor in allen solchen
Fillen, wo ein Intensititsunterschied vorhanden ist, die Form
{IIII + m (OH)}2 bezw. {II{I — n (OH))? oder fiir ein paar [Fliichen
{{{[, + m (OH)}* bezw. {i]{ + n (OH)}* erhilt, wo m > n ist.
Wenn in diesen Ausdriicken Mn durch Mg ersetzt wird, des-
sen Atomgewicht =ich dem des Hydroxyls niihert, wird der
Unterschied zwischen den heiden Ausdriicken grosser. Iir
beispielsweise das I'leckenpaar (2131), (1281) wird das Ver-
hiiltnis zwischen den Intensititen, wenn Strakturf{aktor, lLo-
rentzfaktor und die photographische Schwiirzungsintensitit
beriicksichtigt werden: - ’
el
yazs) T
17 (2131
]TEF.’—iIg = 10.6:1

Pyrochroit: 41:1

Bruzit:
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Diese Ziffern scheinen recht gut iibercinzustimmen mit dep
Intensititsverhiltnissen bei den (2131) — bezw.(1231) —Flecken
auf den Pyrochroit- und den Bruzitplﬁtten. Wirksame Wellen-
lingen sind fiir Pyrochroit 0.484 x 10—% in erster, 0.242 x 10-s
in zweiter Ordnung, fiir Bruzit 0.419 x 10-% in érster, 0.209 x
10—% in zweiter Ordnung.

Ein anderer Weg zur Erklirung des grosseren Intensitiits-
unterschiedes bei den. Bruzit- als bei den Pyrochroitﬂeckeﬁ
wiire eine Annahme dass die (OH)-Gruppen in den Bruzit-
kristallen nicht vollig dicselbe Lage besitzen wie in den
Pyrochroitkristallen. Bekanntlich ist Ewarp! in Bezug auf
die isomorphen Kristallarten Fe S, und MnS, zu dem Resul-
tat gekommen dass die Koordinaten der S-Atome nicht die-
selben sind. (An den trigonalen Achsen x = 0.20 fir Mn S,
0.223 fir FeS,). Im Hinwels auf Iig. 3 hilt Verf. es fiir
unwahrscheinlich dass dieser Weg zu dem gewiinschten Ziel
fiihrt. Die Hydroxylgruppen in Pyrochroit und Bruzit kin.
nen schwerlich verschiedene Ioordinaten besitzen. Wie aus
dem Verlauf der Kurven in der Figur ersichtlich ist, muss
nédmlich wenn », d. h. die lLage der Hydroxylgruppe auf den
trigonalen Achsen sich verdndert, der Intensitiitsunterschied
fiir eines der mit Kurven angegebenen I'leckenpaare kleiner
werden. Wird z. B. 2 kleiner, so wird der Unterschied in
Intensitit zwischen (0552) bezw. (3252) und (5052) bezw. (2352)
grosser, withrend der Unterschied zwischen (5053) bezw. (2353)
und (0553) bezw. (3233) abnimmt. Nimmt z zu, so wird das
Verhiltnis das umgekehrte. Nach den Beobachtungen auf
den Platten nimmt, wie bereits bemerkt, der Intensititsunter-
schied nicht nuor fiir diese, sondern fiir alle Tlecke zu. Hier
ist indessen zu bemerken dass sich nicht entscheiden lisst
ob der :Schwerpunkts der (OH)-Gruppen oder die Sauerstoff-

2 T . 3 .
0 und 9 einnchmen. Is wire
vielleicht denkbar, dass die Sauerstoffatome bei Bruzit und

atome die berechneten Lagen

U Ann. der Physik 44 (1914), p. 1183.
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Pyrochroit dieselbe Lage hitten, wiihrend die Lage der Was-
cerstoffatome auf den trigonalen Achsen nicht dieselbe wiire.

Die Anordnung der Atome im Kristall muss sowohl mit
seinen I{ohisionseigenschaften als auch mit seiner IForment-
wicklung in Zusammenhang gebracht werden kinnen. Spalt-
barkeits- und Translationsflichen sowohl wie auch im iibrigen
gekennzeichnete (Habitus-bestimmende u. a.) Flichen miis-
sen in Bezug auf Belastung und Schichtabstand spezielle
Eigenschaften besitzen. Nigerr! und Scuieporp® haben in
dieser Beziehung besonders bemerkenswerte Gesichtspunkte
dargelegt. Konnte man in diesem Punkte, d. h. in Bezug
auf den Zusammenhang zwischen Struktureigentiimlichkeiten
in gewissen Richtungen und der Formentwicklung des Kri-
stalls, dem Vorkommen von Zwillings- und Translations-
flichen ete., zu voller Klarheit gelangen, so wire damit der
Weg geebnet zur Moglichkeit mit Kenntnis von allen den
nun genannten Eigenschaften einer Kristallart die Atom-
anordnung derselben zu berechnen. Bei flichenarmen I{ri-
stallen konnte man sich dann natarlich, wic GOLDSCHMIDT es
mit so glinzendem Resultat getan hat, des Studiums des
Ligsungsprozesses des Kristalles bedienen um iiber seine Iform-
entwicklung, das Vorkommen der wichtigsten Iflichen und
der wichtigsten Zonen volle Klarheit zu erhalten.

Die hier untersuchten Mineralien Pyrochroit und Bruzit sind
besonders schlecht kristallisierend und nur ganz wenige For-
men sind mit Sicherheit bestimmt. Auch sind keine Losungs-
versuche bewerkstelligt. Ein paar morphologische Eigenschaf-
ten verdienen jedoch im Zusammenhang mit der Struktur
diskutiert zu werden. Charakteristisch fiir beide Mineralien

! Geom. Kristallographie des Diskontinuums, p. 465 u. f.
! Die Verwendung der Lauediagramme cte. Sichs. Akad. d. Wiss. Math.-
phys. KIL 36, p. 106 u. f.
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ist die sehr ausgepriigte Spaltbarkeit 11 (0001). MUger? vep.
mutet dass (0001) auch Translationsfliche ist. Hiermit hingt
in diesem Falle die grosse Biegsamkeit der Spaltblatter, 4y.
conderheit des Bruzits, zusammen. Beim Pyrochroit mues
ferner die Rolle, welche das Prisma 2:ter Ordnung (1150)'—’
spielt, Lervorgehoben werden. Diese Form ist neben (0001)
fir die (bisher beobachteten) Kristalle entschieden die wich-
tigste. Die meisten Pyrochroitkristalle zeigen nur die Kom.
bination (1120) (0001). Dass das Prisma (1120) und nicht
(1010) ist, hat an diesen Kristallen erst mit Hiilfe von Rint-
genogrammen entschieden werden kionnen. Das Prisina (1010)
ist beobachtet, aber selten und dann in Kombination mit
Rhomboedern. (Vgl, ILisk.)® Am Bruzit scheint dagegen
kein Prisma mit Sicherheit beobachtet zu sein. *

Wenn A, 4,...... die Atomgewichte (oder die Ordnungs-
zahlen) fiir die Atome sind, welche ¢, q,...... mal von den

Elementarparallelogrammen- absorbiert werden, und gy, die
Fliche der Klementarparallelogramme’ ist, so ist nach Niecrr?
die »Belastung» der Schicht :

_ A+ Ay gy
A gy

I (1)

Ifiir die hexagonale Struktur ist der Abstand zwischen den
Atomschichten

a \/ 3
v b L)
. . 3 al
9 @ 2 Qe u.
_\ I+ 22+ i 1

Fir « =1 werden dann fitr dic wichtigsten Flichen der
Pyrochroitstruktur berechnet: '

1 Neues Jahrbueh fiir Mineralogie cte. 1898, I, p. 110.

2 Gy, ’
3 Arkiv for kemi, mineralogi cte. 3, Nio 35,

1t GtorpscnMInT, Atlas I, Text. p. 245,

* @Geom. Krist. des Diskont. p. 463,
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(0001) L = 1.355 Mn . . 1.555 (OH) . 1.555 (OH) . 1.555 Mn

o= 0.31 0.78 0.31

(1010) L. = 0,714 Mn . . 0.714 (OH) . 0.714 (OH) . 0.714 Mn
J = 0.29 0,29 0.29

(1120) L = 0.412 Mn + 0.824 (OH) .. 0412 Mn + 0.224 (OH)
5 = 0.50 |

(1011) L. = 0.607 Mn . . 0.607 (OH) . 0.607 (OH) . 0.607 Mn
§ = 0.08 0.58 0.08 »

(O111) I = 0.607 Mn . . 0.607 (OH) . 0.607 (OH) . 0.607 Mn
d = 0.33 0.08 0.33

(1121) L = 0.388 Mn . . 0.388 (OH) . 0.388 (OH) . 0.388 Mn
J = 0.10 0.57 0.10

Wie aus den angefiithrten Ziffern ersichtlich ist, zeichnet
sich (0001) sowohl durch die grisste Belastung als auch durch
den grossten mittleren Abstand zwischen den Atomschichten
aus. Hier ist auch der rextrakomplexare Raum: am grossten,
was nach Scuigvonn ! die Entstehung von Spa]fﬂiiche begiin-
stigen sollte. (Die H-Atome sind negligiert.) Weiter geht
hervor, dass (1120) (1010) in Bezug auf den Schichtabstand,
der fiir (1120) nahezn das doppelte gegen den fiir (1010) ist,
ibertriftt. Auch die Belastung ist, wenn nur die Anzall
Atome beriicksichtigt wird, fir (1120) grosser, obwohl mit
ticksicht auf dic Atomgewichte das Verhiiltnis umgekehrt
wird (Vgl. Fig. 7). Mit Ritcksicht auf unsere Erfahrang in
diesen Problemen scheint dic hier vorgeschlagene Struktur des
Pyrochroits der Spaltbarkeit 11 (0001) und dem Verhiiltnis
dass (1120) wichtiger ist als (1010) wenigstens nicht zu wieder-
sprechen. _

! Die Verwendung der Lanediagrivnme cte. p. 1145,

*
*
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(1121)‘ ; —— Bk
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H { : i i i

Fig. 7.

Graphische Darstellung der Atombelastung. Ordinata £, Abscissa J.

In aller Kiirze seien in diesem Znsammenhang priliminir
einige Beobachtungen in Bezug auf Struktirveridnderungen
bei den Mineralien Pyrochroit und Bruzit mitgeteilt. Die
chemische Zusammensetzung des Pyrochroits ist offenbar von
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der Art, dass eine chemische Verdnderung ziemlich rasch er-
folgen muss, wenn das Mineral an der Luft anfbewahrt wird.
Tatsiichlich werden die Pyrochroitkristalle nach kurzer Zeit
schwarz und undurchsichtig. Nach einer Analyse von Dr.
Phil. R. Mavzenws, die kiinftighin veroffentlich werden wird,
piithert sich das Umwandlungsprodukt der chemischen Zusam-
mensetzung des Minerals Banganit. Die chemische Reaktion
konnte also geschrichen werden:

{1{ ~OH IBIII _OH
AMng g,
“OH ~0
+ 0 = + H.0
i .OH nr 0
’ ¥
M on AnSon
Pyrochroit Manganit

Die Reaktion ist indessen, wenigstens an den untersuchten
Kristallen, nicht vollstiindig, indem in diesen Psendomorphosen
noch einige ¢ zweiwertiges Mangan vorhanden waren. Die
Kristalle behalten ihre Spaltbarkeit bei. Spaltblitter von
diesen Pseudomorphosen wurden nun in gleicher Weise wie
die frischen Kristalle photographiert. Hierbel wurden Ront-
genogramme (von 0001) erhalten, die durchaus dieselbe Sym-
metrie zeigten wie der frische Pyrochroit, wenngleich anstatt
Punkte ausgezogene Strahlen von dem Aussehen wic es RINNE!
bei der Durchstrahlung von krummen Kristallblittern er-
halten hat, beobachtet wurden.

Wie die Iiguren andeuten, strahlen vom Primirfleck sechs
gleich starke Strahlen aus, wiihrend daneben auch, der Rhom-
hoederzone und den Flichen (2131) entsprechend, Strahlen
sichtbar sind. '

Im Zusammenhang hiermit wurden Versuche mit frischen
Pyrochoritblittern gemacht, die in einor Kristallpresse einem

! Berichte iiber die Verhandl. K. Sichs. Uesellsch. d. Wiss. Leipzig. Math.-
Phys. KL 1915, p. 803.



Downloaded by [University of Florida] at 03:02 13 June 2016

128 G. AMINOFF. [Maj 194

Druck L (0001) ausgesetzt wurden. Nolche gepresste Spa)y.
bliitter wurden nach dem Pressen durchstrahlt, wobei sich
herausstellte dass sie cin in gleicher Weise verdnderien Lay,.
Bild abgaben.

Bruzit ldsst sich, wie Rixze?! gezeigt hat, ohne dass gj,
iiussere Begrenzung des Kristalls zerstort wird, dureh Ey.

ugo | 120

Fig. 8.

Linko: Pscudomorphose nach Mn (OH),. Rechts: Mg (O, entwissert. Mgz (OH),
sowie Mun (OH), L. 0001 gepresst geben gewan dasselbe Bild.
hitzung in eine Moditikation von MgO iiberfiihren, die optisch
einachsig ist. Verf. hat im Anschluss an die Versuche mit
Pyrochroit auch solchen »Metabruzit> durchstrahlt, wobei die
gleiche Verdnderung des Lauebildes erhalten wurde swie beim
Pyrochroit, d. h. in ein Strahlendiagramm mit der Symmetrie
des Bruzits. Ebenfalls zeigten gepresste Bruzitblitter in Iin-

zelheiten dasselbe Liauebild wie der entwisserte Bruzit.

! Zeitschr. der deatschen geol. Gesellsch, 1821, p. 231,
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Eine Veriinderung des Lauebildes von Punkt- in Strahlen-
diagramm mit beibehaltener Symmetrie wurde also betrettend
1’_vrochr0it und Bruzit erhalten:

1) Bei natiirlichen Psendomorphosen nach Mn (OH),.

2) Durch Pressung _L 0001 von Mn (OH),.

3 » > S > Mg (OH)l

4) Bei kiinstlichen Pseudomorphosen nach Mg (OH),.

Verf. ist mit experimentellen Arbeiten in dieser Frage be-
schitftigt und es hat sich gezeigt dass sowohl natiirliche wie
kiinstliche Pseudomorphosen hiufiz diese charakteristische
Veriinderung des Lauebildes zeigen. Von ersterer Art kon-
nen erwihnt werden Psendomorphosen von Ie,0; nach FeO.
Fe,0;, d. h. s. g. Martit, unter kiinstlichen IFe,0; nach FeS,,
7Zn0 nach ZnS (und miglicherweise auch CaO nach CaCO,).
Diese Versuche, die sich noch in einem priliminidren Stadium
befinden, scheinen ein gut Teil von Interesse fitr die Struk-
turforschung darzubieten und Verf. hofft bald die erhaltenen
Resultate mitteilen zu kénnen.

Es ist also klar dass nach Lkinstlicher oder natiirlicher
Psendomorphosenbildung - in vorstehend angefiihrten Fillen:
1)  der Kristall immer noch eine regelmassige (oder nahezu
regelmiissige) Struktur hat, 2) der Symmetrieinhalt derselbe
ist “wie zuvor, 3) dass jedoch gewisse Verinderungen der
Atomschwerpunkte stattgefunden haben, die das Lauebild von
einem Punktbild in ein Strahlendiagramm itberfiihren. Verf.
hoftt bhinnen kurzen hierauf zuriickzukommen, wiinseht aber
nur hervorzuheben, dass bei einer Erklirung dieses »Ront-
genstrahlen-Asterismus» vor allem klargelegt werden muss:
1) waram, wenn ein Fleck in einen »>Strahly ausgezogen wird
(was experimentell durch successive stiirkere Pressung von
z. B. KCl-Kristallen verfolgt werden kann), iiberhaupt ein
(offenbar) regelmdssiy verlaufender Strahl und nicht ein wn-
regelmdssig begrenzter griosserer Fleck entstelt, 2) eine ein-
fache Erklarung der Tatsache dass die vor der Verinderung
der Struktur senkrecht zur photogr. Platte stehenden Atom-
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schichten nach der Verdnderung reflektierten und starke Strqj,
len entsprechen. Dies ist niimlich ersichtlich der TFall g
z. B. den Strahlendiagrammen des Pyrochroits und des Byy.
zits, wo die sechs von der Primirfleck (durch die Primiy.
fleck?) gehenden Strahlen durch Reflexion gegen die Fliche,
(1120) entstanden sein miissen.

Rontgenographisches Laboratorium der Universitit zu Stock.
holm Sept. 1919.
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