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Die Kristallstruktur des Chioliths

Von CYRILL BROSSET

Mit 4 Abbildungen im Text

Unter den bisher bekannten Alkalialuminiumfluoriden nimmt
das Mineral Chiolith infolge seiner relativ komplizierten Formel
(NasAIsF14) eine Sonderstellung ein. Es war deshalb von besonderem
Interesse, diese Verbindung rontgenkristallographisch zu unter-
suchen, urn zu erfahren, ob auch sie, wie einige andere komplexe
Aluminiumfluoride, aus irgendwie gekuppelten Fluoroktaedern auf-
gebaut istl).

Schon friiher wurde das Strukturproblem des Chioliths von
H. CLAUSEN rontgenkristallographisch angegriffen, aber nicht zu
Ende gefiihrt2). Die Untersuchung von CLAUSENumfaBt teils die
Bestimmung des Elementarkorpers, teils einen Vorschlag iiber vier
mogliche Raumgruppen. Diese letzteren griinden sich aber U. a.
auf einige Reflexe, die von mir anders als in seiner Arbeit gedeutet
wurden. Kiirzlich wurde mir jedoch von Herrn CLAUSEN freund-
licherweise mitgeteilt, daB er auf Grund einer spateren Untersuchung
seines Materials sich meiner Auffassung anschlieBt. Hiernach wird
die Raumgruppendiskussion eine andere.

Von Chiolith wurden zunachst mehrere Pulveraufnahmen in
Fokussierungskammern von PHRAGMENgemacht. Das Mineral ent-
halt oft kleinere Mengen Kryolith, was durch Vergleich mit Kryolith-
photogrammen festgestellt werden konnte. Die Tabelle 2 enthalt die
Reflexe einer Aufnahme von sehr reinem Material, das mir Herr
Professor Dr. G. AMINOFFliebenswiirdigerweise zur Verfiigung gestellt
hat. Nur die starksten Kryolithlinien sind hier als eine kaum sicht-
bare Spur vorhanden. (Sie sind in Tabelle 2 nicht aufgenommen.)
AuBerden Pulverphotogrammen wurden auch mehrere LAUE- und

1) C. BROSSET,Z. anorg. allg. Chern. 235 (1937), 139.
2) H. CLAUSEN,Z. Kristallogr., Kristallgeometr. Kristallphysik, Kristall-

chem.[Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 95 (1936), 394.
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ein Drehphotograrnrn urn [100J aufgenornrnen (Tabelle 1). Die in
Tabelle 2 berechneten sinZ@-Werte fuhren zu den Gitterkonstanten

a = 7,00
}

A
c = 10,39 ::f::0,01 ,

welche m vorzuglicher Ubereinstirnrnung rnit den von CLAUSEN

Tabelle 1
Drehphotogramm von Chiolith urn [100]. Cr-K-Strahlung
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Tabelle 2
Pulverphotogramm von Chiolith. Cr-Ka-Strahlung

errechneten (a = 7,005 A und c = 10,39 A) stehen. Der Elementar-
korper enthi11t somit 2 Formeleinheiten, wie es CLAUSEN aus der
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yon O. B. _B0GGILD1) zu 3,005 bestimmten Dichte berechnet
hat (I. c.).

Die LAuE-Symmetrie ist D4h. Hierdurch sind die Kristallklassen

D2d' °4'0' D4 und D4h moglich. Das Fehlen yon Zirkularpolarisation
und die yon CLAUSE'Nnachgewiesenen holoedrischen .Atzfiguren auf
der Basis schlieBen D4 aus. Da kein Piezoeffekt festgestellt werden
konnte, ist D4h wenigstens moglich.

In der Drehaufnahme (Tabelle 1) und denPulveraufnahmen
(Tabelle 2) beobachtet man das Fehlen der Reflexe folgender Flachen:

hh 1 wo 1 = 2 n + 1
Ok 1 wo k + 1= 2 n + 1 .

Von den anwesenden Reflexen konnen freilich einige als 051 (1 = 2 n)
gedeutet werden, aber selbstverstandlich auch ebensogut als 431.
Diese Indizestypen reprasentieren in meinen Photogrammen 50 theo-
retisch mogliche Reflexe. Da aber kein einziger yon ihnen vorhanden
ist, scheint es erlaubt zu sein, ihnen einen systematischen Charakter
zuzuschreiben. Dies macht nur zwei Raumgruppen moglich: 04'06
und D4h6.

Bei dem Versuch, im Elementarkorper 6 AI, 10 Na und 28 F
unterzubringen, wurde Folgendes angenommen. AIle Fluoratome
sollen mit Aluminium koordiniert sein, und zwar mit der Koordina-
tionszahl6. Es war mit anderen Wort en zu vermuten, daB auch hier,
wie in allen anderen bisher untersuchten komplexen Aluminium-
fluoriden, das AIF 6-0ktaeder dem Gitteraufbau zugrunde liegt. Von
dieser Annahme leiten sich drei verschiedene Moglichkeiten ab:

1. Ein Aufbau des Gitters
durch AlaF 14- Gruppen. Die Kon-
figuration einer solchen ist in Abb.1
angegeben.

2. Ein Aufbau durch Kombi-
nation yon Oktaederschichten wie
in TIAIF42) und freien AIF6-Okta-
edern. Eine solche Schicht parallel
mit der Basis liefert 4. (AIF 4) pro

Elementarkorper. LaBt man diesen noch 2 AIF 6 enthalten, so wird

die Forderung der empirischen Formel beziiglich der AI- und F-Atome
erfiillt.

eAl
Abb. 1. Die Fluoratome

liegen an den Oktaederecken

1) Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d.
Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.J 51 (1913), 598.

2) C. BROSSET, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937), 139.



C. Brosset. Die Kristallstruktur des Chloliths 205

3. Ein Aufbau des Gitters nur durch Oktaederschichten der-
selben Art wie in TIAIF 4 (1. c.), in denen aber jedes vierte Oktaeder
wegfallt (Abb. 3).

Ein Strukturskelett nach 1. und 2. und nach den Symmetrie-
forderungen der beiden oben erwahnten Raumgruppen aufgebaut,
konnte die beobachteten Reflexintensitaten nicht erklaren. Eine
Gruppierung nach der Alternative 3. erwies sich aber als plausibel.
Dabei wurde zuerst mit der niedrigeren Symmetrie, also unter
Zugrundelegung der Raumgruppe C4v6gerechnet. Eine systematische
Parametervariation erwies aber, daB die beste Intensitatsiiberein-
stimmung durch solche Punktlagen erhalten wurde, die in sich eine
horizontale Spiegelebene einschlieBen. Das Zufiigen dieses letzteren
Symmetrieelementes zu denen der Raumgruppe C4v6 fiihrt aber zu
D4h6hiniiber, die somit fUr Chiolith als die wahrscheinlichste angesehen
werden konnte. AuBerdem wurde versucht, dieselbe Struktur nach
den Symmetrieforderungen der von CLAUSENvorgeschlagenen Raum-
gruppen aufzubauen. Dabei erwies es sich wie erwartet nicht m6g-
lich, eine geniigend gute Intensitatsiibereinstimmung zu erhalten.
Die berechneten Intensitaten der Tabelle 2, die, wie man sieht, gut
mit den beobachteten iibereinstimmen, leiten sich hiermit aus der
folgenden Atomverteilung ab:

(D4h6) 2 Al in 2 (a)

4 Al in 4(c)
2 Na in 2 (b)
8 Na in 8(g) x = 0,275
4 F in 4 (e) z = 0,185
8 F in 8(h) x = 0,07; Y = 0,25

16F in 16(~) x=0,21; y=0,535; z=0,12.

Die beobachteten Intensitaten werden in den Tabellen 1 und 2 durch
die folgenden Bezeichnungen beschrieben: st = stark, m = mittel,
s = schwach, ss = sehr schwach. Bei der Auswertung der Inten-
sitaten wurde wie iiblich folgende Formel benutzt:

1 + cos2 2 e

I

n

1

2

J -f . "aF e21J:i(hx + ky+ lz) .
8m2 e cos e ""f

a

In dies em Ausdruck bezeichnet f den Frequenzfaktor, e den
Glanzwinkel und Fa den Atom-F-Faktor (aus "Internationale Tabellen
zur Bestimmung von Kristallstrukturen"), wahrend h k 1 die Indizes
der reflektierenden Ebene und x y z die Atomkoordinaten sind. Es
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sin2 e -- 0,6 erreicht w'ird, im sin2 e-Intervall 0,6-1,0 angewandt.
Der Warmefaktor blieb unberucksichtigt.

Chiolith ist also aus ubereinanderliegenden Fluoroktaederschich-
ten aufgebaut, was seine ausgesprochene Spaltbarkeit nach der Basis
erklart. Die Schichten, deren Konfiguration aus Abb. 3 hervorgeht,
sind gegeneinander um eine halbe Basisdiagonale verschoben. Die
Verteilung der Natriumionen wird in Abb.2 gezeigt. Ein Teil von

OAb 811/
Abb.2.

Das Metallatomgitter des Chioliths.
4 Fluoroktaeder sind eingezeichnet

Abb.3.
Das Fluoratomgitter des Chioliths.
Die Fluoratome liegen an den Ecken

der. Oktaeder

ihnen besetzt die tetragonal en Hohlraume in den Oktaederschichten,
die ubrigen bilden ein einfaches tetragonales Gitter und liegen
schichtenweise zwischen den Oktaederschichten. 1m Elementarkorper
ist somit jedes Al von 6 F auf einem Abstande von 1,82-1,94 A
umgeben. Von den Natriumionen sind zwei von 8 F auf einern
Abstande von 2,40 A umgeben. Die ubrigen 8 sind 6-koordiniert.
Na ist hier von 4 F auf einem Abstande von 2,21-2,25 A und von
2 F auf einem Abstande von 2,56 A umgeben.

Schon fruher wurde auf die Rolle des AIF 6-0ktaeders beirn
Aufbau der komplexen Aluminiumfluoride aufmerksam gemacht
(1.c.). Mit der Bestimmung der Kristallstruktur des Chioliths, der ja
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nach seiner empirischen Formel- Na5AI3F14- eine Zwischenstellung
in der Reihe der jetzt untersuchten Verbindungen TIAIF4, Na5Al3Fw
Tl2AIF5einnimmt, wird die Verwandtschaft unter diesen Verbindungen
sehr deutlich, wie aus der Abb.4 hervorgeht. Die ungeschwarzten
Kreise reprasen-
tieren hier Fluor-
oktaeder mit Al
in ihren Mittel-
punkten, die ge-
schwarzten sind
Alkaliionen. In A
sind 8 Elementar-
korper der Ver-
bindung TIAIF 4
gezeichnet. FaBt
man j etzt eine
tetragonale Basis-
ebene (die c- Achse

ist hier, wie auch
in B, horizontal
gezeichnet) ins
Auge, so ist sie
hier durch eine

Fluoroktaeder-
schicht besetzt.
Ersetzt man aber
eines von den vier
vorhandenen Ok-
taedern durch Alkali, so bekommt man im Prinzip eine Gruppierung
wie im Chiolith (B). Nimmt man dieses Alkali und auBerdem noch
das in derselben Vertikalreihe iibrige Fluoroktaeder weg, so gelangt
man zu der Struktur der Verbindung Tl2AIF5 (0).
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A. TIAIF4(tetragonal;
c-Achse horizontal gezeichnet)
8 Elementarkorper

o
B. NasAI3F14 (tetragonal;
c-Achse horizontal gezeichnet)
1 Elementarkorper

.. ..
o

o
o.. ..

o

C. TlzA1Fs (rhombisch)
1 Elementarkorper

Abb.4. Vergleichende Darstellung der Verbindungen
TlAlF4, NaSAI3F14 und TlzAlFs.

Die ungeschwarzten Kreise reprasentieren die Zentern
der AIF6-Oktaeder;

die geschwarzten sind die betreffenden Alkaliionen

Zusammenfassung

Chiolith kristallisiert im tetragonalen System. Die Elementar-
korperkanten sind a = 7,00 :::J:0,01 A, c = 10,39 :::J:0,01 A. z = 2.
Raumgruppe D4h6. Atomlagen:

2AI in
4 Al in
2 Na in

2 (a)
4 (c)
2 (b)
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8 Na in 8 (g) X = 0,275
4 F in 4 (e) z = 0,185
8 F in 8 (h) x = 0,07; Y = 0,25

16 F in 16 (~) x = 0,21;y = 0,535; z = 0,12.

Die Ubereinstimmung der in den Pulveraufnahmen beobachteten
mit den berechneten Intensitaten jst gut.

Es wird auf die nahe Verwandtschaft des Gitteraufbaues der
Verbindungen TIAIF4>NaoAI3F14und Tl2AIFoaufmerksam gemacht.

Diese Untersuchung ist von Kung!. Vetenskapsakademien mit
einem ZuschuB aus dem EDLUND'schen Fond unterstiitzt worden,
wofiir ich meinen besten Dank zum Ausdruck bringen mochte.

Die Untersuchung von Alkalialuminiumfluoriden wird fort-
gesetzt; das Strukturproblem der Kaliumverbindungen ist schon in
Angriff genommen.

Stockholm, lnstitut fur allgemeine und anorganische Ohemw
der Universitiit.

Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1938.
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