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Single crystals of synthetic francoanellite K3Als(HPO4)e(PO4)>-12H>0 could be obtained
for the first time by topochemical dehydration of taranakite crystals. An X-ray structure de-
termination showed francoanellite to be the mineral with the second longest crystallographic
axis described hitherto. Crystal data: space group R3c, a = 869.0(2), ¢ = 8227(1)pm, Z = 6,
R, = 0.042. Francoanellite is a layer structure mineral having six layers of composition
[K;Als(HPO4)6(PO4) (H20)12], connected by hydrogen bonds. The rigid layer is formed by
columns of corner sharing hydrogen phosphate tetrahedra and AlOg-octahedra which are inter-
connected by additional six-coordinated Al ions. In trigonal holes of the layer orthophosphate
ions are situated. The structure of francoanellite is very similar to the structure of taranakite
K3HsAl5(PO4)s-18H2O which has planar water interlayers between the Al-phosphate layers.
A neutron scattering experiment with subsequent Rietveld refinement of the powder pattern
gave the H-atom positions. Hydrogen bonds in francoanellite are formed within the rigid layers
and between them.

During the reaction taranakite — francoanellite crystals in an intermediate stage of dehy-
dration could be obtained. From the c-axis of 8858 pm and one-dimensional electron density
projections it can be proposed that in these crystals every second water interlayer was lost and
a first order staging product of the deintercalation of water from taranakite was formed.

Einleitung habitus und Rontgenpulverdiffraktogramm fiihrten
zu der Annahme, da3 Francoanellit und Taranakit
strukturell eng verwandt sind. Bis vor kurzem ver-
hinderte allerdings das Fehlen geeigneter Einkri-
stalle eine Strukturaufkldrung, so daB fiir Spekula-
tionen iiber die Strukturen beider Minerale breiter
Raum blieb [5 - 10].

Kiirzlich gelang durch Gelkristallisation die
Ziichtung groBer Taranakit-Einkristalle und die
Aufklarung der Struktur dieses bemerkenswerten
Minerals [11]. Demnach kristallisiert Taranakit in

Das Mineral Francoanellit wurde erstmals im
Jahre 1976 von Balenzano, Dell’ Anna und Di Pier-
ro [1] als Bestandteil von mit Fledermausguano ver-
unreinigter ,terra rossa™ einer apulischen Hohle be-
schrieben und als natiirliches Analogon einer Ver-
bindung erkannt, die man schon vorher durch vor-
sichtiges Dehydratisieren von synthetischem Ta-
ranakit K3HgAls(PO4)g-18H, O erhalten hatte [2, 3].
Chemische Analysen der natiirlichen und synthe-
tischen Verbindungen sowie thermogravimetrische

Untersuchungen legten fiir Francoanellit die Zu-
sammensetzung K3HgAls(PO4)s-13H0 [1, 4] na-
he. Die Ahnlichkeit in Zusammensetzung, Kristall-

Sonderdruckanforderungen an Dr. St. Dick, Siid-Chemie
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der rhomboedrischen Raumgruppe R3c; in einer
dreifach primitiven Aufstellung nach hexagonalen
Achsen mit Z = 6 betragen die Gitterkonstanten
a = 870,3(1) und ¢ = 9505(1) pm. Damit besitzt
Taranakit die ldngste kristallographische Achse al-
ler bisher strukturell beschriebenen Minerale.

An dieser Stelle berichten wir nun iiber die Ziich-
tung von Francoanellit-Einkristallen durch topo-
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chemische Entwisserung von Taranakit-Kristallen
sowie die rontgenographische Strukturaufklirung
von Francoanellit. Zum Studium des Wasserstoft-
briickensystems in Francoanellit wurde zudem ein
Neutronenstreuexperiment an synthetischem Pulver
durchgefiihrt. Wihrend der Entwisserung von Ta-
ranakit-Einkristallen wurde tiberdies ein Zwischen-
produkt der Reaktion zu Francoanellit gefunden,
das vermutlich ein Deintercalationsprodukt erster
Stufe darstellt.

Experimentelles

Svnthese

Taranakit-Pulver wurde durch Reaktion von 3.2 ¢
Gibbsit (Merck) mit 500 ml einer wilrigen Kaliumphos-
phatldsung bei 353 K in einem Glaskolben unter krifti-
gem Riihren synthetisiert. Die Kaliumphosphatlosung
wurde durch Mischung gleicher Mengen 1 M KH>PO4
und I M H3PO4 und Zufiigen von KOH bis zu einem
pH-Wert von 4 hergestellt. Nach 4 d war der Gibbsit
vollstindig abreagiert; das Produkt wurde abfiltriert, mit
Wasser phosphatfrei gewaschen und an der Luft getrock-
net. Francoanellit-Pulver wurde aus dem Taranakit-Pulver
durch siebentdgiges Erhitzen auf 353 K in einem offenen
Gefdl} erhalten.

Einkristalle von Francoanellit wurden durch kon-
trollierte topochemische Entwisserung von Taranakit-
Einkristallen [11] gewonnen. Dazu wurden Taranakit-
kristalle (hexagonale Plittchen, 0,10x0,10x0,04 mm?)
parallel zu [110] auf die Spitze eines Glasfadens geklebt
und durch Uberstiilpen und Verkleben einer groReren Ka-
pillare aus Lindemannglas versiegelt. Die hohe Qualitt
der Kristalle wurde durch Zentrieren 25 hochindizier-
ter Reflexe, Berechnung der Gitterkonstanten und sor-
gfiltige Inspektion der Reflexprofile sichergestellt. Die
versiegelten Kristalle wurden auf dem Goniometerkopf
belassen, fiir 3 d auf 353 K erhitzt und erneut rontgeno-
graphisch gepriift. Nach dieser Zeit war die Entstehung
eines Zwischenprodukts Z abgeschlossen. Die Kapilla-
re wurde dann geoffnet und die Kristalle erneut fiir 3 d
auf 353 K erhitzt. Nach dieser Prozedur hatte sich Z in
Francoanellit umgewandelt.

Einkristall-Rontgenstrukturbestimmung

Rontgenbeugungsintensititen eines Einkristalls von
synthetischem Francoanellit wurden an einem Sie-
mens R3m/V Vierkreisdiffraktometer gemessen (MoK, -
Strahlung, Pyrographitmonochromator). Die Intensitits-
daten wurden LP-korrigiert; die Korrektur um Effekte der
Absorption und Sekundirextinktion erfolgte numerisch
bzw. empirisch. Anhand systematischer Ausloschungen
wurden als mogliche Raumgruppen R3¢ (Nr. 167) oder

R3¢ (Nr. 161) identifiziert. Ein von der Struktur des Ta-
ranakits abgeleitetes Strukturmodell in der Raumgrup-
pe R3c konnte erfolgreich nach der Methode der klein-
sten Fehlerquadrate mit der vollen Matrix unter Mini-
mierung von w(|F,| — |Fu|)* (w = a;\?) verfeinert wer-
den. Mogliche H-Atom-Positionen wurden Differenz-
Fourier-Karten entnommen. H-Atome wurden mit isotro-
pen, alle librigen Atome mit anisotropen Auslenkungspa-
rametern verfeinert. Die Berechnungen wurden mit dem
Programmsystem SHELXTL-PLUS [12] durchgefiihrt,
Zeichnungen mit dem Programm ORTEP-III [13] er-
stellt. Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung wur-
den beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen unter CSD-407357 hinterlegt.

Pulver-Neutronenstreuung

Neutronenstreuintensititen eines Pulvers von syntheti-
schem Francoanellit wurden am Flat-Cone-Diffraktome-
ter E2 des Hahn-Meitner-Instituts Berlin gemessen (For-
schungsantrag CHE-01-507). Eine Wellenldnge von etwa
240 pm wurde mit einem Monochromator aus pyrolyti-
schem Graphit ausgewihlt, die exakte Wellenlidnge wurde
anhand eines Diffraktogramms von «a-Fe bei Raumtem-
peratur und der bekannten Gitterkonstante dieser Probe
kalibriert. Die Streuintensititen wurden mit einem '’BFs-
Multidetektor in einem 26-Bereich von 80° gemessen, bis
ein Monitor 1.7 - 107 Neutronen gezihlt hatte (MeBzeit
etwa 3 h). Die Intensitidtsdaten wurden anhand der Mes-
sung eines leeren V-Probentrigers um die individuelle
Empfindlichkeit der Mefzellen korrigiert.

Die Rietveld-Analyse des erhaltenen Diffraktogramms
erfolgte mit Hilfe des Programms PROFIL [15]. Als Start-
modell dienten die Gitterkonstanten und Atomparameter
aus der Rontgenstrukturbestimmung. Untergrundinten-
sitdten wurden graphisch geschitzt und mit 10 Punkten
modelliert. Nach der Anpassung eines Skalierungsfak-
tors, der Gitterkonstanten, des Diffraktometernullpunkts,
eines Asymmetrieparameters fiir Gau-formige Reflex-
profile und der Auflésungsparameter (u, v, w) wurde ein
Residualwert R, von 0,25 erhalten. Nach Freigabe der
Positions- und Auslenkungsparameter der H-Atome kon-
vergierte die Verfeinerung schlieBlich bei .., = 0,121.

Eindimensionale Elektronendichteprojektionen

Zur Berechnung eindimensionaler Elektronendichte-
projektionen fiir Taranakit, Z und Francoanellit entlang
¢ wurden an einem Kristall nach Erreichen der entspre-
chenden Entwisserungsstufe am Einkristalldiffraktome-
ter die Intensititen von 00/-Reflexen gemessen (Tarana-
kit: 00.12 bis 00.168 mit [ = 6n; Z: 00.12 bis 00.105 mit
[ = 3n: Francoanellit: 00.12 bis 00.144 mit [ = 6n).
Die Projektionen wurden fiir Strukturmodelle mit fe-
sten Lage- und Auslenkungsparametern (isotrop) und je
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Tab. I. Kristallographische Daten von Francoanellit.

Formel K5Als(HPO4)6(PO4)2(H20)2
Kristallsystem trigonal rhomboedrisch
Raumgruppe R3¢
Gitterkonstanten a =869,0(2) pm

¢ =8227(1) pm
Elementarzellvolumen ~ 5380(2) - 10° pm’®
Formelmasse 1234,3 g mol™"
p (ber.) 2,286 ¢ cm™?
VA 6
Reflexe (unabh.) 1771
davon |F,| > 30|F,| 1443
N/Np 13,0
R-Werte*® R =0,0741

R, =0.0448

R, =0,0424
Gewichtung w = O’I_Fi‘
Extrema der letzten +1,24/-1,08

Differenzfouriersynthese e-10~° pm~*

AR = || Fo| = |Fel)) ! (E|Fo); R = EVw||Fo| — |Fe|]) /
) ek 12
(V| Fol); Ry = (S| Fo| — |Fe)?) / (Ew|Fol2)) 2.

Tab. II. Atomkoordinaten (-10*) und dquivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm? - 10~") fiir Francoanellit; H-
Atomkoordinaten (-10%) aus Neutronenstreuung.

Atom Lage x y 2 Ugs
K 18e 0 4229(2) 2500 25(1)
Al(l)  6a 0 0 2500 8(1)
Al(2) 12c 0 0 5433(1) 13(1)
Al(3) 12c 0 0 3042(1) 10(1)
P(1) 36f  7620(1) 441(1)  2766(1) 9(1)
P(2) 12 0 0 6437(1) 11(1)
O(l) 36f 8922(4) 984(4) 2629(1) 10(1)
O(2) 36f 8370(4) 358(4) 2929(1) 15(1)
O@3) 36f 5995(4) -1453(4) 2722(1) 17(1)
O@4) 36f 6899(4) 1721(4)  2773(1) 15(1)
O(5) 12 0 0 6247(1) 12(1)
O(6) 36f 1575(4)  1756(4) 6500(1) 16(1)
O(7) 36f -1905(4) -1602(4) 5288(1) 21(1)
O(8) 36f -1957(4) -—1500(4) 3183(1) 15(1)
H(3) 36f 5235(55) -2211(61) 2802(4) 50(6)
H(71) 36f -2835(56) —1715(73) 5217(6) 57(14)
H(72) 36f -2387(77) -2781(32) 5320(6) 57(14)
H(81) 36f -1816(61) —1736(59) 3299(5) 40(8)
H(82) 36f -3176(54) -1892(67) 3173(6) 40(8)

4 Ueq is definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U;;-
Tensors.

einem Skalierungsparameter mit Hilfe der Programme
SHELXTL-PLUS [12] und IDIMWIN [14] berechnet.
Im Falle von Taranakit und Francoanellit wurden die
neutronographisch bestimmten H-Atom-Positionen in die

Tab. III. Ausgewiihlte Bindungsldngen (pm) in Franco-
anellit und Taranakit.

Francoanellit Taranakit n"
Al(1)-O(1) 188,1(1) 188,0(2) 6
Al(2)-0(4) 184,0(4) 185,1(2) 3
Al(2)-0(7) 195,0(3) 194,0(3) 3
Al(3)-0(2) 184,7(4) 185,7(3) 3
Al(3)-0(8) 193,0(3) 191,9(3) 3
P(1)-O(1) 149,8(3) 150,0(3) 1
P(1)-0O(2) 150,6(3) 151,4(3) 1
P(1)-0O(3) 158,5(2) 157.4(3) 1
P(1)-O(4) 152,5(4) 152,2(2) 1
P(2)-0(5) 156,1(5) 156,1(4) 1
P(2)-0(6) 154,3(2) 153,4(3) 3
K-O(1) 270,5(3) 270,6(1) 2
K-0(3) 295.4(2) 296,3(2) 2
K-0(4) 303,2(3) 301,4(2) 2
K-O(3A) 303,8(4) 310,8(3) 2
K-0O(4A) 334,3(2) 335,2(2) 2

Anzahl der Bindungen zu symmetrieiquivalenten O-Atomen.

Tab. IV. Ausgewihlte Bindungswinkel (°) in Francoanel-
lit und Taranakit.

Francoanellit Taranakit
O(1)-P(1)-0(2) 114,1(2) 113,3(2)
O(1)-P(1)-0O(3) 107,1(2) 106,9(1)
O(1)-P(1)-O(4) 108,5(2) 109,0(1)
O2)-P(1)-O(3) 109,6(2) 111,0(1)
0O(2)-P(1)-O(4) 110,4(2) 109,5(1)
O(3)-P(1)-0(4) 106,8(2) 106,9(2)
0O(5)-P(2)-0(6) 109.6(1) 108,3(1)
O(6)-P(2)-O(6A) 109,3(1) 110,6(1)
O(1)-Al(1)-O(1B) 91,2(1) 91,2(1)
O(1B)-Al(1)-O(1D) 87.,0(1) 87.4(1)
O(1)-Al(1)-O(1D) 90,6(1) 90,2(1)
O(1)-Al(1)-O(1G) 177,5(1) 178,0(1)
O(7)-Al(2)-O(7A) 86,3(1) 86,1(1)
O(4)-Al(2)-O(4A) 90,8(1) 91.4(1)
O(4A)-Al(2)-0(7) 176,6(2) 176,2(1)
0O(4)-Al(2)-O(7B) 90,4(1) 90,6(1)
O(4A)-Al(2)-O(7B) 92,5(1) 91,8(1)
0O(2)-Al(3)-0(2A) 96,8(1) 96,0(1)
0(2)-Al(3)-0(8) 172,8(2) 172,8(1)
O(2A)-Al(3)-O(8A) 89,6(1) 90,9(1)
O(2B)-Al(3)-0(8) 85,7(1) 85.2(1)
0O(8)-Al(3)-O(8B) 87.5(2) 87.6(1)

Strukturmodelle mit einbezogen. Als Residualwerte erga-
ben sich R, = 0,004 fiir Taranakit, R, = 0, 104 fiir Z
und R, = 0, 052 fiir Francoanellit.

Thermische Analyse

Das thermische Verhalten von Taranakit und Franco-
anellit wurde mit Hilfe eines Mettler DSC im Temperatur-
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Die Linge von ¢ nimmt
von 9505 iiber 8858 auf

bereich 300 - 520 K untersucht (Aufheizrate 10 K/min,
N,-Atmosphire).

Ergebnisse und Diskussion
Struktur von Francoanellit

Die kristallographischen Daten von Francoanellit
sind in Tab. I aufgefiihrt. Die bei der rontgenogra-
phischen Strukturbestimmung erhaltenen Atompa-
rameter sind in Tab. II zusammengestellt, charak-
teristische Atomabstidnde und Bindungswinkel im
Vergleich zu denen des Taranakits in den Tabn. III
und IV.

Wie Taranakit kristallisiert Francoanellit in der
trigonal-rhomboedrischen Raumgruppe R3c und
besitzt eine Schichtstruktur. In einer dreifach pri-
mitiven Aufstellung nach hexagonalen Achsen be-
trigt die Linge der c-Achse 8227 pm; von al-
len bisher kristallographisch charakterisierten Mi-
neralen wird Francoanellit in dieser Hinsicht nur
von Taranakit mit 9505 pm ibertroffen. Die
Elementarzelle des Francoanellits (Abb. 1, unten)
wird von sechs Schichten der Zusammensetzung
[K3Al5(HPO4)6(PO4)2(H20),2] gebildet; es han-
delt sich also bei Francoanellit um ein 12-Hydrat,

8227 pm ab, wihrend a
anndhernd konstant bleibt.
In Taranakit sind al-
le Schichtzwischenrdume
mit Wasser O(9) besetzt,
in Z jeder zweite; in Fran-
coanellit fehlt O(9).

und nicht, wie bisher vermutet, um ein 13-Hy-
drat. Wiahrend in Taranakit (Abb. 1, oben) dieselben
Schichten durch planare Wasserzwischenschichten
getrennt werden, sind diese in Francoanellit benach-
bart und durch H-Briicken direkt miteinander ver-
bunden.

Abb. 2 zeigt, daB sich im Zentrum der einzel-
nen Schicht Al(1) befindet, das oktaedrisch von
O(1) aus Hydrogenphosphatgruppen um P(1) um-
geben wird. Eine weitere Ecke O(2) dieser Tetra-
eder ist an Al(3) gebunden, das seine Koordination
durch Bindung dreier Atome O(8) von Wassermo-
lekiilen vervollstandigt. Die ,,Tiirme* Al(3)-P(1)-
Al(1)-P(1)-Al(3) werden iiber Al(2)Og-Oktaeder zu
einer Schicht verkniipft, wobei Al(2) von O(4) der
Hydrogenphosphationen und O(7) von Wassermo-
lekiilen koordiniert wird. Die freie Ecke O(3) der
P(1)O4-Tetraeder ist protoniert. Wie die Aufsicht
auf eine Schicht in Abb. 3 erkennen 1dt, liegen un-
gebundene Phosphattetraeder P(2)O4 in den Liicken
der Schicht und begrenzen diese zusammen mit
Wasser O(8) nach oben und unten. Die K-lonen
mit 8+2-Koordination sind in die Schicht einge-
schlossen.
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Ein Vergleich der Bindungsabstinde in Tarana-
kit und Francoanellit (Tab. III) zeigt, da die P-
O-Bindungen und Al(1)-O(1) in beiden Verbindun-
gen praktisch identisch sind. Die Bindungen von
Al(2) und Al(3) zu den Hydrogenphosphat-O-Ato-
men O(2) und O(4) sind in Francoanellit etwas
kiirzer, dagegen sind die Abstinde zu den Wasser-

Al2

Abb. 3. Blick auf die
Schichten des Francoanel-
lits entlang ¢ (ohne H-
Atome).

molekiilen (O(7) und O(8)) leicht verldngert. Wie zu
erwarten wird die grofite P-O Bindungslidnge zwi-
schen dem protonierten O(3) und P(1) gefunden.
Auch die Bindungen von P(2) zu O(5) und O(6)
sind aufgrund der Funktion dieser O-Atome als H-
Briicken-Akzeptoren verldngert. Die O-P-O- und
0O-Al-O-Winkel (Tab. IV) weichen in Taranakit und
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Tab. V. Daten zum Neutronenstreuexperiment an synthe-

tischem Francoanellit.

60

und Differenzprofil fiir Neutronen-
streuung an synthetischem Franco-
anellit; senkrechte Striche markie-
ren berechnete Reflexpositionen.

Formel
Raumgruppe
Gitterkonstanten

K3Als(HPO4)6(PO4)2(H20)12

R3¢

a = 868,75(6) pm
c = 8220(4) pm

6

Z

20-Bereich 6,0-85,0°

260-Auflosung 0,1°

Wellenlinge A=241,71 pm

Datenpunkte 790

Reflexe 104

Parameter 28

Auflosungsparameter 3,7(4)/-1,9(2) /1 0,53(3)
(u, v, w)

Residualwerte”

0,069/ 0,086/ 0,122

chp / RI /Ru'p

" Rep = ((N = P+ O)/Cwy))"%;
R = (Z|[ohs = Iculc|)/(210hs)1
Ru'p = ((z“'(llob.\' - yculc)z)/(zu'ygbﬁ)) e
mit Yobs = Yiotal — Untergrund und w = yo_hl.

Francoanellit nur wenig von den Winkeln fiir ideale
Tetraeder bzw. Oktaeder ab.

Wasserstoffbriickenbindungen in Francoanellit

Zur genauen Lokalisierung der Wasserstoffato-
me in Francoanellit wurde ein Neutronenstreuex-
periment an pulverformigem synthetischem Mate-
rial durchgefiihrt. Die wichtigsten Daten zu die-
sem Experiment sind in Tab. V zusammengestellt,
das Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung graphisch
in Abb. 4. Die erhaltenen Parameter der H-Atome

70 80

26 (degrees)

sind in Tab. I1I zu finden, die wichtigsten Bindungs-
abstidnde und -winkel an H im Vergleich zu Tarana-
kit in Tab. VL.

Wie in Taranakit spielen auch in Francoanel-
lit H-Briicken eine entscheidende Rolle, was so-
wohl den Zusammenhalt der Schichten selbst, als
auch die Verkniipfung der elektrisch neutralen
Schichten miteinander betrifft. Entsprechend ih-
rer Funktion lassen sich die Wasserstoffbriicken
in beiden Mineralen vier Typen zuordnen: (a) H-
Briicken zwischen Baueinheiten innerhalb der star-
ren Schicht; (b) H-Briicken zwischen Schicht und
Zwischenschicht; (¢) H-Briicken innerhalb der Zwi-
schenschicht; (d) H-Briicken zwischen den starren
Schichten. Wihrend Bindungen vom Typ (a) in bei-
den Verbindungen auftreten, sind Typ (b) und Typ
(¢) naturgemill nur in Taranakit mit seiner Was-
serzwischenschicht zu finden, Typ (d) entsprechend
nur in Francoanellit.

Durch Bindungen vom Typ (a) sind die Or-
thophosphationen um P2 mit den Hydrogenphos-
phationen um P(1) (O(3)-H(3)---O(5)) und den
Wassermolekiilen der Al(2)Og-Oktaeder (O(7)-
H(71)---O(6)) verbunden. Die Abstinde dieser ver-
briickenden H-Atome zu den O-Atomen sind in
Francoanellit und Taranakit etwa gleich groB3. Da-
gegen ist die ebenfalls zu Typ (a) gehorende,
Briicke O(7)-H(72)---O(2) zwischen dem Oktaeder
um Al(2) und dem Al(3)Og-Oktaeder in Francoa-
nellit stark verldngert. Interessant ist die Verdnde-
rung der Abstinde von H(81) und H(82). Im Falle
von H(82), das in beiden Verbindungen Briicken
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Tab. VI. Abstinde zu H-Atomen in Francoanellit und Taranakit aus Neutronenstreuexperimenten.
H-Atom Abstand (pm) O-H Abstand (pm) und Typ™ O---H
Francoanellit Taranakit Francoanellit Taranakit
H(3) -0(3) 93(5) 93(2) --0(5) 170(5) (a) 166(5) (a)
H(71) -O(7) 96(5) 90(2) ---0(6) 183(5) (a) 188(2) (a)
H(72) -O(7) 93(4) 92(2) --0(2) 213(5) (a) 191(2) (a)
H(81) -0(8) 100(4) 92(1) ---0(6) 167(4) (d)
--0(9) 186(2) (b)
H(82) -0O(8) 94(5) 106(2) --0(6) 182(5) (a) 167(2) (a)
HO1) -009) 92(2) --0(6) 178(2) (b)
H(92) -0(9) 112(3) --0(9A) 169(3) (c)

*: (a) bezeichnet H-Briicken innerhalb der starren Schichten, (b) zwischen Schicht und Zwischenschicht (nur Taranakit), (¢) innerhalb
der Zwischenschicht (nur Taranakit), (d) zwischen den starren Schichten (nur Francoanellit).

\ N Ha1g
FA s 0S%

Abb. 5. Verkniipfung der Schichten in Francoanellit (links) und Taranakit (rechts) durch Wasserstoffbriicken.

H-Briicken innerhalb der Schichten sind weggelassen.

des Typs (a) bildet, ist der Abstand H(82)-O(8) in
Francoanellit deutlich verkiirzt, wihrend die Di-
stanz zu O(6) ansteigt, was auf eine Schwichung
der H-Briicke hindeutet. Dagegen ist die Bindung
H(81)-O(8) verldngert und die Briickenbindung zu
O(6) aus der benachbarten Schicht (Typ d) deut-
lich kiirzer als die analoge Briicke zum Zwischen-
schichtwasser O(9) in Taranakit (Typ b). Wie in Ta-
ranakit wirkt damit das Orthophosphation um P(2)
als Akzeptor fiir insgesamt 12 H-Briicken, so daf3

eine feste Verankerung dieser Einheit sowohl durch
ungerichtete elektrostatische als auch durch gerich-
tete Bindungskrifte gewihrleistet ist.

In Abb 5 ist der Zusammenhalt der Schichten von
Taranakit und Francoanellit durch H-Briicken ge-
zeigt. Bei Taranakit sind der besseren Ubersicht hal-
ber nur die H-Briicken zu einer (H,O)g-Einheit im
Schichtzwischenraum eingezeichnet. Man erkennt,
daB in beiden Verbindungen die K-Al-Phosphat-
schichten die gleiche Orientierung zueinander ein-
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nehmen. Wihrend in Taranakit der Zusammenhalt
der Schichten durch H-Briicken zum und vom Zwi-
schenschichtwasser vermittelt wird, sind in Franco-
anellit die Schichten direkt durch H-Briicken ver-
bunden. Aus der Kenntnis der H-Atomlagen 14t
sich die topochemische Entwisserung des Tarana-
kits durch folgende Reorganisation des H-Briicken-
musters erkldren: Bruch der H-Briicke H(81) zu
Wasser-O-Atom O(9) im Schichtzwischenraum,
Bruch der H-Briicke H(91) zwischen O(9) und
O(6); Bildung der H-Briicke zwischen O(8) und
O(6) unter Verldngerung der Bindung H(81)-O(8)
und gleichzeitiger Schwichung der Briicke O(8)-
H(82)---O(6) innerhalb der Schicht, sowie Verlust
des Zwischenschichtwassers O(9).

Mit genauer Kenntnis der Struktur kann nun auch
die korrekte Zuordnung der von Bleam et al. [10]
gefundenen Resonanzen im *'P MAS NMR er-
folgen. Die chemische Verschiebung fiir P(1) mit
0 = —18,0 und P(2) mit 6 = 4,5 ppm ist ge-
geniiber Taranakit praktisch unveridndert (—17,3
bzw. 5,2 ppm), entsprechend der fast identischen
Umgebungen der P-Kerne in beiden Verbindungen.
Die stirkere Intensitdtszunahme der P(2)-Resonanz
unter CP-Bedingungen kann auf die groe Anzahl
von H-Atomen im Abstand bis zu 400 pm zuriick-
gefiihrt werden (P(1): 4 H; P(2): 15 H).

Thermisches Verhalten von Taranakit und Franco-
anellit

Beim Erhitzen von Taranakit treten im Tempe-
raturbereich von 300 bis 520 K zwei endotherme
Phasenumwandlungen erster Ordnung auf. Die erste
Reaktion setzt bei einer Aufheizrate von 10 K/min
bei 378(2) K ein und ist der Entfernung von sechs
Mol Zwischenschichtwasser pro Formeleinheit zu-
zuordnen. Die Reaktionsenthalpie ist mit —33(2) kJ
pro Mol Wasser um 8% kleiner als die Verdamp-
fungsenthalpie AH, fliissigen Wassers. Die Abga-
be der iibrigen 12 Mol Wasser pro Formeleinheit
beginnt bei 418(2) K; diese Reaktion besitzt mit
—-61(3) kJ pro Mol Wasser eine wesentlich grof3e-
re Enthalpie, da neben H-Briicken auch kovalente
Bindungen gespalten werden miissen.

Francoanellit zeigt dagegen nur eine endotherme
Phasenumwandlung bei 423(2) K, die der Abspal-
tung der an Al koordinierten Wassermolekiile zu-
geordnet werden kann. Die Reaktionsenthalpie ist
mit —63(3) kJ pro Mol Wasser mit Taranakit ver-
gleichbar. '
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Abb. 6. Eindimensionale Elektronendichteprojektionen
(e”/pm) entlang ¢ von Taranakit (oben), Z (mitte) und
Francoanellit (unten) fiir jeweils eine Schicht (0 <
z K —é). Die durchgezogenen Linien bezeichnen gemes-
sene, die gestrichelten Linien berechnete Werte.

Zwischenprodukt der topochemischen Entwdisse-
rung von Taranakit

Beim Abbruch der Entwisserung von Taranakit-
Einkristallen im geschlossenen System nach drei
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Tagen wurden Kristalle eines Zwischenprodukts Z
erhalten, die bei der Rontgenbeugung scharfe 001-
und groBtenteils verbreiterte hkl-Reflexe zeigten.
Die unverbreiterten Reflexe lassen sich mit einer
gegeniiber Taranakit und Francoanellit unverénder-
ten a-Achse von 869,1(2) pm und einer zwischen
den Werten beider Minerale liegenden c-Achse von
8858(2) pm indizieren und erfiillen lediglich die
Ausloschregel fiir rhomboedrische Gitter. Vermut-
lich handelt es sich hier um ein Produkt, bei dem
geordnet nur jede zweite Zwischenschicht des Ta-
ranakits entwissert wurde.

In Abb. 1 (mitte) ist ein entsprechendes Struktur-
modell von Z in der Raumgruppe R3 gezeigt. Die
aus den 00l-Reflexen berechneten eindimensiona-
len Elektronendichteprojektionen entlang ¢ fiir Ta-
ranakit, Z und Francoanellit zeigen eine gute Uber-
einstimmung mit den Strukturmodellen (Abb. 6).
Wiihrend in Taranakit bei z = Qund z = % aufgrund
des Zwischenschichtwassers Maxima auftreten, be-
obachtet man an diesen Stellen bei Francoanellit
Minima der Elektronendichte. Bei Z ist die Elek-
tronendichteprojektion naturgemifl unsymmetrisch
miteinem Maximum fiir 2 = 0 und einem Minimum
fiir z = % Die Verbreiterung der hkl-Reflexe ist
vermutlich auf die Bildung von Zwillingsdoménen
wihrend der Deintercalation des Wassers aus Ta-
ranakit zuriickzufiihren.

Z kann als ,staging”-Produkt erster Stufe der
Deintercalation von Wasser aus Taranakit betrachtet
werden. Das Phinomen des ,,staging™ ist in der Che-
mie der Graphit-Intercalationsverbindungen wohl-
bekannt, daneben aber nicht besonders hiufig
[16]. Bei der topochemischen Entwisserung un-
geladener Schichtverbindungen mit (vermutlich)
planaren Wasserzwischenschichten wie Halloysit
—  Metahalloysit (Ad = 255 pm) [17] oder
Zn4(OH)6(SO4)(H,0)3 — Zny(OH)6(SO4)(H,0)
(Ad = 207 pm) [18] wurde bislang kein dem bei
der Reaktion Taranakit — Francoanellit (Ad =
213 pm) auftretendes analoges Zwischenprodukt Z
gefunden.

Wie die Entwisserung von Halloysit scheint auch
die von Taranakit irreversibel zu sein; bislang war
es nicht moglich, Kristalle von Francoanellit oder
Z zu rehydratisieren. Fragen der Reversibilitit und
Kinetik der Entwisserungsreaktion von Taranakit-
pulvern und -einkristallen werden Gegenstand wei-
terfiihrender Untersuchungen sein.
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