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Abstract.All crystals ofZn-D'Ansit ZnS04. 3 NaCl. 9 Na2S04 are twinned.
The structure could be refined to R = 4.5 % using the aproximative space
group 143d (ao = 1591.32(5) pm, Z = 4). In this case the Wyckoff position
16(c)xxx must be occupied by 12Na + and 4 Zn2+-ions statistically. The
discussion of some temperature factors, the difference fourier map and the
distribution of cations indicate the space group R 3 c. Optical properties and
the discussion of thermal parameters for atoms on the threefold axis indicate
the most probable space group Ce. Final R-value is 3.6 %.

1. Einleitung

Solov'eva (1956) fand bei Untersuchungen im reziproken Salzpaar MgCl2
+ Na2S04 ~Na2C12 + MgS04 einen homogenen Bodenkorper mit der
angeblichen Zusammensetzung 9 Na2S04' MgS04, der mit dem Arbeitsna-
men "Nonasulfat" bezeichnet wurde. Bei Untersuchungen tiber Gleichge-
wichte im gleichen System fan den Autenrieth und Braune (1958) ein Salz der
Zusammensetzung MgS04' 3 NaCl. 9 Na2S04 mit dem Brechungsindex
nNa = 1.489. Aus Pulveraufnahmen bestimmten sie die Gitterkonstanten

ao= 1590pm und errechneten bei einer Dichte D = 2.655 vier Formeleinhei-
tenje Elementarzelle. Die Autoren vermuteten Ubereinstimmung mit einem
van Goergey (1907) in Tirol gefundenen.Mineral und nannten es D'Ansit (zu
Ehren yon J. D'Ans). Weitere Untersuchungen von Strunz (1958) besUitig-
ten die Ergebnisse yon Autenrieth und Braune und fiihrten auf eine
wahrscheinliche Raumgruppe 143m. Burzlaff(1961) bewies, daB "Nonasul-
fat" und D'Ansit identisch sind. Weiter stellte er durch isomorphen Ersatz
Mn- und Zn-D'Ansit her und korrigierte unter Verwendung der Patterson-
funktion die Raumgruppe auf 143d. Gegen dieses Postulat sprechen folgende
Griinde:
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1. In der Raumgruppe 143d existiert keine 4-ziihlige Punktlage fUr die
Verteilung der Me2+-Ionen.

2.0ptische Untersuchungen zeigten schwache, aber deutliche Doppel-
brechung mit optisch zweiachsigem Charakter. Aile D' Ansit-Kristalle sind
Durchdringungs viellinge.

3. Bei allen rontgenographischen Untersuchungen traten Reflexe auf, die
gegen die Raumgruppe 143d verstiel3en.

Trotz dieser Widerspriiche wurde wegen der Verteilung der Maxima in
der Pattersonfunktion die Bestimmung einer Niiherungsstruktur in 143dfiir
moglich gehalten, dabei wurde eine Besetzung der 16-ziihligen Punktlage
16(c) xxx durch 4Me2+ - und 12Na+ -Ionen angenommen. Die Rontgen-
strukturbestimmung wurde am Zn-D'Ansit mit Filmintensitiiten durchge-
[uhrt und endete mit einem R- Wert yon 15.7% (Burzlaff, 1961; Burzlaffund
Hellner, 1961).

Orlova und Yanat'eva (1963) unternahmen im gleichen System bei lODoe
erneut Kristallisationsversuche und beschiiftigten sich aul3erdem mit der
Differentialthermoanalyse am D' Ansit. Die zur Kristallziichtung angegebe-
nen Daten stimmen sehr gut mit denen vorhergegangener Autoren iiberein.
Ober natiirliches Vorkommen yon D'Ansit im Salzstaub auf Sylt berichtet
Radczewski (1968). Yihna, Weitian und Kegin (1975) beschreiben ein
natiirliches Vorkommen yon D'Ansit in China, berichten iiber Untersuchun-
gen am D' Ansit und stellen fUrnatiirliches und synthetisches Kristallmaterial
keine Unterschiede fest. In ihrer Arbeit werden chemische Zusammenset-
zung, Gitterkonstanten und Raumgruppe, Kristallform, Hiirte, Dichte,
optisches Verhalten, IR-Spektrum, DTA-Verhalten und Wasserloslichkeit
untersucht. Ihre Daten stimmen im wesentlichen mit den Aussagen friiherer
Autoren iiberein. Sie beobachten ebenfalls Doppelbrechung, allerdings
gelangen sie auf Grund der Ausloschungen zur Raumgruppe 14132. Wegen
der Diskrepanzen und im Hinblick auf die seit 1960 verbesserten mel3techni-
schen Moglichkeiten wurde das Problem erneut experimentell bearbeitet.

2. Kristallziichtung, Differentialthermoanalyse,
Hochtemperaturpulver-Diffraktometrie und Optik

Fiir die Untersuchungen wurden Kristalle nach dem bekannten Verfahren
synthetisiert (Solov'eva, 1956; Autenrieth und Braune, 1958; Burzlaff, 1961).
Durch isomorphen Ersatz konnte neben den bisher bekannten Mg-, Mn- und
Zn-D'Ansiten noch Cu-, Ca- und Co-D'Ansit geziichtet werden. Aul3erdem
wurden Mischkristallreihen zwischen Co - Mn, Co - Zn, Co - Cu, Cu - Mn
und Cu - Zn-D'Ansiten beobachtet. Alle untersuchten Systeme zeigten eine
gute Mischbarkeit. DTA-Untersuchungen - vorgenommen am Zn-D'Ansit

- ergaben beim 1. Aufheizzyklus zwei endotherme Effekte, einen sehr
schwachen bei 255 0

::!::10
0 C, einen sehr starken bei 4550 ::!::100 C, beim ersten

Abkiihlzyklus drei exotherme Effekte, bei 420° ::!::lOoC und 3050 ::!::10°C
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Abb.1. Schematische Darstellung der Verzwillingung langs der Achsen 4(a) und 3(b)

beide deutlich erkennbar, sowie einen schwiicheren bei 1950 :!::100e. Von
diesen 5 Extrema kann lediglich das bei 2550 erkliirt werden. Hierbei handelt
es sich urn die Umwandlung von "Tieftemperatur"-D'Ansit in
"Hochtemperatur"-D'Ansit. Diese Aussage stimmt mit den von Burzlaff am
Mg-D'Ansit auf dem Heiztisch durchgefiihrten optischen Untersuchungen
iiberein, die am Mg-D'Ansit oberhalb von 265 °C optische Isotropie ergeben.
Bei mehrmaligem Aufheizen tritt das Maximum bei 255° nicht mehr auf,
statt dessen werden zusiitzliche endotherme Effekte bei 2150 :!:: 10°C,
3550:!::10°C und 280°:!:: 10°C beobachtet. Die parallel durchgefiihrten
Hochtemperatur-Pulveraufnahmen bestiitigten die Umwandlung von
"Tieftemperatur"- in "Hochtemperatur"-D'Ansit, denn bei den Aufnahmen
oberhalb 260 °C traten die in der Tieftemperaturphase vorhandenen, gegen
/43d verstoBenden Reflexe (882) und (10.10.2) nicht mehr auf. Zwischen
3900C und 460 ° C zersetzt sich der Zn- D' Ansi t sehr langsam in ZnO, N a2SO 4
und einen nicht identifizierbaren Rest. Es lassen sich die beiden thermischen
Effekte bei 195°C und 215°C als Umwandlung von Na2S04(III) in
NazSOiI) interpretieren, die anderen Extrema lieBen sich nicht erkliiren.

Zur Sicherstellung der Ergebnisse von Burzlaff wurden von ca. 6 mm
groBen Mg-D'Ansit Kristallen Schliffe senkrecht zur 4-Achse und senkrecht
zur 3-ziihligen Achse angefertigt. Die Schliffe parallel zu (100) zeigten, wie bei
den Untersuchungen von BurzlatT, daB der D' Ansit nach (110)kub verzwil-
lingt ist (Abb. 1a). Bei parallel zu (111) geschliffenen Kristallen konnten, wie
Abb. 1b veranschaulicht, deutlich 3 Bereiche unterschieden werden. Die
Grenzlinien traten klar hervor und trafen sich in der 3-ziihligen Achse. In der
Mitte jeder dieser Bereiche war weniger deutlich eine weitere Zwillingsgrenze
zu erkennen.

Struk turverfeinerung

Auf einem Einkristalldiffraktometer Y 290 (Fa. Hilger und Watts) wurden
mit monochromatischer Mo-KIX-Strahlung jeweils ca. 18000 Reflexe am
Mg- und Zn-D' Ansit gemessen. Beide Kristalle waren zu Kugeln von
0.40:!::0.04mm (Mg) bzw. 0.38:!:: 0.03 mm (Zn) geschliffen worden. Beim
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Tabelle 1. Verteilung der MeBwerte der symmetrisch aquivalenten Reflexe zu {631}

h k I Delta-I h k I Delta-I

32559 303 1 -6 3 35377 352
-6 -3 1+ 30828 318 1 -3 6 35714 355
-6 -1 3+ 30377 314 1 3 6+ 30453 315
-6 1 3 34488 345 1 6 3+ 30529 317
-6 3 1 35115 350 3 -6 1 36063 356
-3 -1 6+ 30068 312 3 -1 6 36557 361
-3 -6 1+ 29971 312 3 -1 6 36557 361
-3 1 6 34958 349 3 1 6+ 30645 317
-3 6 1 35046 350 3 6 1+ 29914 312
-1 -6 3+ 30017 312 6 -3 1 35627 355
-1 -6 3+ 30017 312 6 -1 3 35508 353
-1 3 6+ 30643 317 6 1 3+ 30057 312
-1 3 6 35576 353 6 3 1+ 29986 314
-1 6 3 35145 350

Mg-D'Ansit wurden aIle Reflexe zwischen 0° und 28° 9 gemessen, die zu 453
symmetrisch unabhiingigen Reflexen zusarnmengefaBt wurden. Beim Zn-
D' Ansit wurden in einer Halbkugel aIle Reflexe zwischen 0° und 35° 9
gemessen, die 810 unabhiingige Reflexe ergaben. Dabei lieB sich selbst am
Zn-D'Ansit nachweisen, daB der betreffende KristaIl ein Zwilling sein muB.
Als Beispiel soIlen die symmetrisch iiquivalenten Reflexe zu {631} angegeben
werden. Die 24 MeBwerte zerfaIlenjeweils in zwei gleiche Teilmengen mit den
Mittelwerten yon 30253 bzw. 35431 Counts, die jede fUr sich eine sehr gute
Ubereinstimmung der einzelnen MeBwerte aufweisen, die Mittelwerte der
Teilmengen weichen jedoch oberhalb der Signifikanzgrenze voneinander ab
(siehe TabeIle 1).

Beide Datensiitze wurden auf Absorption korrigiert und lieBen sich
anisotrop bis zu einem R-Wert von 4.5 % verfeinern. Eine Differenz def
Elektronendichteverteilung von Mg- und Zn-D'Ansit zeigte nur fUr die
Punktlage 16(c) xxx ein deutliches Maximum. Damit ist die Vermutung
bestiitigt, daB die Me2+ -Ionen in der Niiherungsstruktur statistisch auf die
PunktIage 16(c) zu verteilen sind. Urn diese statistische Besetzung zu
simulieren, wurden fUr die folgenden Rechnungen die Formfaktorkurve aus
einem Viertel des Formfaktors des MeH -Ions und drei Vierteln des
Formfaktors des Na + -Ions zusammengesetzt. Die statistische Verteilungdef
Me2+ - und Na +-Ionen auf der 16-ziihligen PunktIage konnte nicht die
Ursache fUr die VerzwiIligung sein, deshalb wurden die Temperaturfaktoren
eingehender untersucht. Bei den Anionen, SO~- und Cl- zeigten sich keine
signifikanten Abweichungen von den iiblichen Werten. Ein Vergleich der
Temperaturfaktoren der Kationen zeigt fUr die Hauptachsenparameter des
Natriums auf der aIlgemeinen PunktIage sowie der statistisch besetzten



Tabelle 2. Zn-D'Ansit, ZnS04 .3 NaC\. 9 Na2S04. RG: J43d; ao = 1591.32(5) pm. Ortsparameter und Temperaturfaktoren des berechneten Strukturmo- p::
dells; vor den thermischen Parametern ist 0,0 einzusetzen. Standardabweichung (in Einheiten der letzten Dezimalen) tJ::j

E;
N

Atom x y Z f311 f322 f333 f323 f313 f312 '":::j
<=

NajZn ,3296(2) ,3296(2) ,3296(2) 0282(8) 0282(8) 0282(8) 004(1) 004( 1) 004( 1) ::;p..

::r:
Cl ,25000(0) ,37500(0) ,00000(0) 0160(5) 0133(3) 0160(5) 0000(0) 0000(0) 0000(0) :I:

0
SI ,.25000(0) . ,26832(5) ,50000(0) 0192(3) 0100(2) 0115(2) 0000(0) - 0017(2) 0000(0)

...,
<=
cr"CD

S2 ,4607(1) ,4607(1) ,4607(1) 0127(4) 0127(4) 0127(4) 0009( 5) 0009(5) 0009( 5)
~...,

<=

,34862(8) ,11774(8) 0203(4) 0214(4) 0175(4) - 0020(4) -0029(4) 0025(4)
?;"

Na 1 ,37494(8) g
<:CD

Na 2 ,5178(2) ,2456(5) ,4568(1) 038(2) 030(1) 0138(1) OOO(1) -0011(8) - 005(2)
...,
(;'
5.
CD

01 ,0883(2) ,4744(2) ,4637(2) 057(1) 042( 1) 028(1) -009(1) 022(1) -021(1)
...,
<=::;

(JQ

02 ,2322(1) ,0339(1) ,4261(1) 0223(9) 0179(7) 0223(8) 0049(7) - 0006(7) - 0001(6) <=::;p..

03 ,0177(1) ,3227(1) ,0727(1 ) 030(1) 031(1) 027(1) -0172(9) -0004(9) - 0062(9) N
§

,4079(7) ,4079(7) ,4079(7) 081(7) 081(7) 081(7) - 030(5) -030(5) -030(5)
5.

04 ~(JQ

~~N

'":3
N::;
6
;;

~.

00
-..J
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I 50 pm

Abb.2.
Differenzenfouriersynthese; Umgebung des
Na +2-Ion. Koordinaten x = 0,5, y = 0,25,
z = 0,457
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Punktlage keinerIei Besonderheiten. Dagegen ist 1311des Na + -Ions auf der 2-
ziihligen Achse urn den Faktor 5 gr6Ber als normal. Zur Kliirung dieser
Abweichung wurde eine Differenzenfouriersynthese gerechnet. Abbildung2
zeigt ein deutliches Minimum auf der 2-ziihligen Achse und Maxima darunter
und dariiber. Aus diesem Sachverhalt wurde geschlossen, daB im wesentli-
chen das Na + -Ion gegen die kubische Symmetrie verst6Bt. Dieses Natrium
wurde entsprechend Abb.2 aufgespalten, auf eine allgemeine Punktlage
gesetzt und mit dem Besetzungsfaktor ! versehen. Der Datensatz lieB sich
dann bis zu einem R- Wert von 3.6 %verfeinern (Tabelle 2), danach stimmten
die Temperaturfaktoren der Metallatome hinreichend gut iiberein. Durch
diesen Befund ist sichergesteIIt, daB die Drehachse 2 nur zur Zwillingssymme-
trie geh6ren kann, was eine Herleitung des Zwillingsgesetzes durch Symme-
trieiiberIegungen gestattet.

Zwillingsgesetz

Es ist anzunehmen, daB die Lageabweichungen von der kubischen Symmetrie
nicht nur beim Na + -Ion auftreten, vielmehr k6nnen auch andere Strukturtei-
Ie, wie das SO 4-Tetraeder auf der 3-ziihligen Achse geringfiigig betroffen sein
(Tabelle 3). Die wahre Raumgruppe ist daher unter den Untergruppen von
143d zu suchen. 143d besitzt 4 konjugierte Untergruppen R 3c. In der
Untergruppe R 3c gibt es zwei Punktiagen, eine mit der Ziihligkeit 2 und der
Punktsymmetrie 3, eine mit der Ziihligkeit 6 und der Punktsymmetrie 1
bezogen auf die primitive AufsteIIung. Beriicksichtigt man den Volumenfak-
tor 2 beim Ubergang von der Ober- zur Untergruppe, so lassen sich hier die
Me2 +-Ionen geordnet auf die spezielle Punktlage verteilen. Von der Vertei-
lung der Kationen her ist also die Untergruppe R 3c die erste m6gliche
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Tabelle3. Winkel und Abstande in den (S04)2- -Tetraedern (in pm)

Abstande: SI-02 146,7(2)

O2 146,7(2)

03 147,1(3)

03 147,1(3)

Winkel: 02-SI-02 111,0(1) Abstande: O2 - O2 :241 ,9(3)
02-SI-03 109,5(2) O2 -03 :240,0(4)
02-SI-03 109,3(3) O2-03:239,7(4)

02-SI-03 109,3(3) O2-03:239,7(4)

02-S2-03 109,5(2) O2 - 03: 240,0(4)

03-SI-03 108,0(2) 03-03:238,1(4)

Abstande: S2-01 145,1(4)

01 145,1(4)

-01 145,1(4)

-04 145,5(13)

Winkel: 01-S2-01 113,7(2) Abstande: 01-01 :242,9(5)
01-S2-01 113,7(2) 01-01 :242,9(5)
01-S2-04 104,8(5) 01-04:230,3(13)

01-S2-01 113,7(2) 01 -01 :242,9(5)

°1-S2-04 104,8(5) 01-04:230,3(13)

01-S2-04 104,8(5) 01-04:230,0(13)

Raumgruppe fUr den D' Ansit. Die Drehachsen 2 erscheinen dort aIs
ZwiIlingssymmetrieIemente, undjeder schein bare Einkristall ware ein Durch-
dringungsvierIing mit dem Zwillingsgesetz (222). Diese Aussage steht noch
nicht in Ubereinstimmung mit dem optischen Befund der Zweiachsigkeit und
dem AusI6schungsverhalten der Zwillinge (siehe Abb. 1). Zur ErkIarung des
optischen Sachverhaltes ist ein weiterer Symmetrieabbau erforderlich, der
zur monokIinen Raumgruppe Cc fUhrt. Das Zwillingsgesetz ist in diesem Fall
(23). Ein solches VerhaIten lieBe sich selbst mit verbesserten R6ntgendaten
nur sehr schwer nachweisen. In Anbetracht des Aufwandes erschien eine
WiederhoIung des Experiments mit Berucksichtigung der einzelnen ZwiI-
lingsgr6Ben nicht vertretbar. Die nachfoIgende kristallchemische Diskussion
macht jedoch einen weiteren Symmetrieabbau pIausibei. Die Abb. 3 und 4
zeigen fUr das Na +-Ion auf der 2-ziihligen Achse die neun Na + -Anionen-
Abstiinde vor und nach dem Splitting sowie das KoordinationspoIyeder. Bei
der Betrachtung der Abstiinde ist zu erkennen, daB es nach der AufspaItung
7 kurzere und 21iingere Abstiinde gibt. Das KoordinationspoIyeder nach dem
Splitting veranschauIicht, daB zwei Lagen entstehen, die stabiIer sind aIs die
Position auf der 2-zahIigen Achse. Dies scheint der Hauptgrund fUr die
Zwillingsbildung zu sein. Wie von BurzIaffbeschrieben, fUhrt schon geringe
mechanische Beanspruchung bei homogenen Bereichen zur erneuten Ver-
zwilligung. Bei der Hochtemperaturmodifikation des D'Ansit ist durch



Tabelle 4. Besetzung und Lageparameter nach dem Symmetrieabbau von /43d nach R 3c (a, = 13,881 A, a = 109,41"; ah = 22,505 A, Ch= 13,881 A) '-D0

/43d R3c
;r:
tP

"4Zn + 12Na 3 (16c) 0,3296 0,3296 0,3296 6Zn ( 6a) 0,0000 0,0000 0,0000
...,
N

"'18Na31 (18b) 0,7272 0,1136 0,4544
~"

12Cl (12a) 0,2500 0,3750 0,0000 18Cl (l8b) 0,9583 0,7917 0,7575 ::>
0-

24S (24d) 0,2500 0,2683 0,5000 18 S 11 (18b) 0,0894 0,1606 0,0197 :r:

18 S 12 (18b) 0,7439 0,0061 0,3286 6:

16 S 2 (16c) 0,4607 0,4607 0,4607 6S 21 ( 6a) 0,0000 0,0000 0,2621 Q...,

"18 S 22 (18b) 0,5524 0,0262 0,3670 cr"(I)

48Na (48e) 0,3749 0,3486 0,1177 18Na 11 (18b) 0,9055 0,8373 0,9017
~18Na 12 (l8b) 0,7613 0,2461 0,6132 ;;

"..
18Na 13 (18b) 0,9936 0,7636 0,5781
~18Na 14 (18b) 0,3397 0,1530 0,2702 <:

~48Na 2 (48 e) 0,5178 0,2456 0,4568 18Na 21 (18b) 0,8889 0,0501 0,1542 '"S.
(Besetzungsfaktor t) 18Na 22 (18b) 0,9415 0,6196 0,1881

~"

480 (48 e) 0,0883 0,4744 0,4637 180 11 (l8b) 0,2538 0,1215 0,0250 ::>(JQ

180 12 (l8b) 0,7951 0,1529 0,1076 "::>
180 13 (18b) 0,7291 0,3955 0,6224 0-

N
180 14 (18b) 0,2219 0,3300 0,6081 §

480 2 (48e) 0,2322 0,0339 0,4261 180 21 (18b) 0,9985 0,1954 0,8023 S.
180 22 (18b) 0,8585 0,9831 0,5222 q;:

180 23 (18b) 0,6907 0,6153 0,2578
(JQ

~180 24 (18b) 0,4522 0,2061 0,7808
(I)

N

480 3 (48e) 0,0177 0,3227 0,0727 180 31 (18b) 0,1200
po

0,9530 0,6162 a
180 32 (l8b) 0,0231 0,3866 0,4224 N

::>
180 33 (l8b) 0,7618 0,6832 0,8290 6
180 34 (l8b) 0,0951 0,9952 0,4956 >

160 4 (16c) 0,4079 0,4079 0,4079 60 41 ( 6a) 0,0000 0,0000 0,1566 ~.
180 42 (18b) 0,6228 0,0614 0,4022
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200 pm 350 pm

Cl Na1

03 (2) 01 (2) 02 (2) 04 (2)

a) Vor dem Splitting

Cl

Na/zn35 pm
Na1 Na1

20 pm

03 03 02 01 04 02 04

b) Nach dem Splitting

Abb.3. Anionen-Abstande wm Na+2-Ion vor und nach dem Splitting

02

01

y

02
X

Abb.4. Koordinationspolyeder urn das Na+2-Ion. Koordinaten x = 0,5, y = 0,25, z = 0,457;
Nullpunkt: Lage des Na +2-Ions vor dem Splitting. Spitze der hexagonalen Pyramide ist das Cl--
Ion. Na' = Lage des Na +2-Ion nach dem Splitting

thermische Bewegung eine Besetzung beider Lagen im statistischen Mittel
gleich wahrscheinlich. Diskutiert man eine geordnete Verteilung der Zn-
Atome in der Raumgruppe R 3c 1, so HiI3tsich iiber die Betrachtung der
Metall-Metall-AbsUinde eine wahrscheinlich bessere Naherungsstruktur mit
Fixierung der aufgespalten Na-Punktlage erreichen. Abbildung 5 zeigt die

1 Fur einen diesbezuglichen Hinweis mochten wir Herrn Prof. Dr. von Schnering sehr herzlich
danken
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Abb.5. Koordinationsfigur der Metallatome fUr Zn bei hexagonaIer Aufstellung. Die Zahlen
links geben die z-Parameter an (in n/l00). Fur das Na 21 ist die zweite (unwahrscheinliche)
Position (Na') gestrichelt eingezeichnet

Koordination eines Zn-Atoms in der rhomboedrischen Raumgruppe bei
hexagonaler Aufstellung. Die erste Koordinationssphare der Metall-Metall
Nachbarn bildet in etwa ein trigonales Prisma, das geringfUgig verzerrt ist.
Das Basisdreieck unterhalb des Zn-Atoms wird von Na-Atomen gebildet, die
in 143d ohne Aufspaltung auf der allgemeinen Punktlage verfeinert werden
konnte. Beim Ubergang zur rhomboedrischen Raumgruppe zerfallt die
allgemeine Punktlage der kubischen Raumgruppe in 4 Besetzungen der
allgemeinen Punktlage in R3c. Fiir die aufgespaltenen kubische Punktlage
xot konnen von diesen 4 Besetzungen nur zwei tatsachlich eingenommen
werden. Eine von ihnen bildet das Dreieck oberhalb der Zn-Position und
gehort dann zur ersten Koordinationssphare. Die andere ergibt Nachbar-
schaften in zweiter Koordination. Durch die Aufspaltung entstehen fUr diese
Atome zwei Lagemoglichkeiten, die sich in ihrem Abstand zum Zn-Atom urn
0,58 A unterscheiden. Wegen der abstoBenden Krafte zwischen Zn2 +- und
Na + -lonen ist es wahrscheinlich, daB der langere Abstand tatsachlich
vorliegt. Eine Rechnung zeigt, daB sich die abstoBenden Krafte bei erster
Koordination urn 25 %, bei zweiter Koordination urn 10% verringern.
Tabelle 4 gibt die unter diesen Annahmen festgesetzten Koordinaten fUr
eine Struktur in der Raumgruppe R3c (ar = 13,881 A, rJ.r= 109,47°; ah

= 22,505 A, Ch = 13,881 A) wieder. Da zur Nachbarschaft des Na +-
Ions auf der 2-ziihligen Achse auch Sauerstoffatome des S04-
Tetraeders auf der 3-ziihligen Achse gehoren, ruft die Lageanderung in der
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Tieftemperaturform eine geringfUgige Starung des S04-Tetraeders auf
der Drehachse 3 hervor. Diese Starung ist auch in den Temperatur-
faktoren der an diesem S04-Tetraeder beteiligten Sauerstoffe ab-
zulesen, die deutlich, aber noch nicht signifikant haher sind. Das
Temperaturverhalten in Verbindung mit den optischen Befunden liiJ3tfUr den
D'Ansit die Raumgruppe Cc als wahrscheinlich erscheinen.

Nach AbschluJ3 aller experimentellen und rechnerischen Arbeiten gelang
es unter etwas veriinderten experimentellen Bedingungen, Mn-D'Ansite mit
rhomboedrischen Habitus zu ziichten, doch zeigten Filmaufnahmen auch
dieser Kristalle keinerlei Abweichung yon der kubischen Metrik.
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