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Uber komplex zusammengesetzte sulfidische Erze

II. Zur Struktur des Freieslebenits, PbAgSbS3

Von EnWIX HELLXER

Mit 3 Abbildungen im Text

(Eingegangen am 6. l\Iai 1957)

Abstract

The structure of freieslebenite can be deduced in a simple way from the
NaCl-(PbS-)type. PATTERSON diagrams show only maxima with special para.
meters and explain the "ideal" structure of freieslebenite. In this case the
superposition method cannot be used to find the real positions of the atoms,
especially the deviations from the "ideal" structure. The refinement of the
structure was carried out by the method of trial and error. A discussion is given
why such a complex sulfide crystallizes in a structure which can be interpreted

as a deformation of the PbS-structure.

Zusammenfassung

Die Struktur des Freieslebenit kann in einfacher \Yeise vom NaOl-(PbS.)
Typ abgeleitet werden. Die PATTERsoN-Diagramme zeigen nur Maxima mit

speziellen Parametern und erkliiren die "Idcal"-Struktur des Freieslebenit. Die
Superpositionsmethode kann in diescm Fall nicht angewendet werden, um die
Atom-Parameter, besonders ihre Abweichungen von der "Ideal"-Struktur, zu
bestimmen. Mit Hilfe der "trial and error"-Methode wurde die Parameterver.
feinerung durchgefUhrt. Es werden "Iie Grunde aufgezeigt, warum die Struktur
des Freieslebenit als ein deformierter PbS-Typ aufgefa13t werden kann.

Die einzigen bisher bekanntgewordenen rontgenographischen Unter-
suchungen an Einkristallen des Freieslebenits wurden von P ALACHE,

RICHMOND und WINCHELL 1938 mitgeteilt. Sie bestimmten tiber Dreh-

und WEISSENBERG-Aufnahmen die GroBe der Elementarzelle und die
Raumgruppe: a = 7,53, b = 12,79, c = 5,88 A, f3 = 92° 14', C~h-P21/n.

Aus der chemischen Analyse von v. PAYR (1860) wurde die Formel

Ag5Pb3Sb5S12 abgeleitet.
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Experimenteller Teil

Fiir die rontgenographischen Untersuchungen wurden Freieslebenit-

Proben von Pribram (Bohmen) und von Hiendalaencina (Spanien)l,

verwendet. Die von PALACHE, RICHMOND und "\VINCHELL gefundenen
systematischen AuslOschungen

(hOl) mit h ungerade, (OkO) mit k ungerade

wurden bestiitigt und fiihren in diesel' Au£<;tellung zur Raumgruppe

G~ - P21/a. Die Ausmessungen von Einkristall-, WEISSENBERG- und
GUINIER-Aufnahmen ergaben nil' C = 5,95 :1:: 0,01 A.

Die EinkristalIaufnahmen wurden mit kristallreflektierter mono-
chromatischer Strahlung hergestellt. Verwendet man den Monochro-
mator an del' Strichfokusseite einer Rontgenrohre, so ergeben sich auf
den Einkristallaufnahmen langgestreckte Reflexe. Die Intensitiiten
diesel' Reflexe konnen wie Linien von Pulveraufnahmen photometriert
werden. Del' Einflu13 del' Kristallform auf die Form des Reflexes wird
durch diese :Ylethode ausgeschaltet; eine Integration jedes einzelnen
Reflexes ist dahel' nicht el'fol'derlich. Da del' Freieslebenit -- wie del'
groBte Teil del' Silberspie13glanze - sehr sprode ist, war es nicht mog-
lich, Kristalle mit einem gewiinschten Habitus fUr die Einkristall-
aufnahmen herzustellen. Es konnten nul' Kristallsplitter mit sehr unter-
schiedlicher Form fUr die Rontgenaufnahmen erhalten werden. Auf
eine Absol'ptionskorrektur del' Intensitaten wurde aus diesem Gl'unde
verzichtet.

Strukturanalyse

Sieht man die Ausloschungsl'egeln nil' den Freieslebenit als chal'ak-
teristisch und nicht als zufallig an, so werden diese allein durch P 21/a
erklart. In diesel' Raumgruppe gibt es nur eine 4-ziihIige Punktlage;
die Metalle del' Forme! Ag5Pb3Sb5S12 konncn aber nicht auf 4-zahlige

1 Den Herren Professoren FHo:-':DEL, ~AJ,IDOHR und TOKODY bin ich fur die
Uberlassung yon wertvollem Untersuchungsmaterial dankbar. Herr Prof.
FRONDEL stellte auch den Original-Freieslebenit-Kristall zur VerfUgung, den
PALACHE, RICHJ,IOND Hnd VVINCHEU~ (1938) fUr ihre Untersuchungen ver-
wendeten.

Ein Teil cler zugesandten Proben envies sich als Andorit oder Diaphorit.
In den meisten Fiillen konnte diese Entscheidung schon auf Grund der gonio-
metrischen Vermessungen getroffen werden. Die R6ntgenaufnahmen bestatigten
diese Ergebnisse. Als Andorit erwiesen sich Proben aus der Grube Himmelsfiirst
bei Freiberg in Sa. und Fels6banya, Ungal'll. Als Diaphorit erwiesen sich Proben
aus Brannsdorf in Sa., Freiberg in Sa. nnd cine Probe aus Hiendalaencina,
Spanien.
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Punktlagen ohne statistische Besetzung aufgeteilt werden (Z = 1).
Da es in den beiden hemiedrischen Raumgruppen Pa bzw. P21 nur
2-zahlige Punktlagen gibt, ware auch in diesen eine statistische Be-
setzung einzelner Punktlagen notwcndig.

Tabelle 1. Ableitung del' FOl'mel fiir den Fl'c1'cslebenit aus del' chemischen Analyse

Fe
Ag

Pb
8b
S

Spalte 1: Analyse van PAYR (18nO); i'->palte 2: Atomverhiiltnisse; i'->palte 3:
Anzahl del' Atome in del' Zelle naeh PALACHB, RICH:\rox[) und 'VrNcHELT, (1938);
Spalte 4: Andere Mi;gliehkeit, die Auzahl del' Atorm~ in del' Zelle zu hereehncn;
SpaJtp 13: Anzahl dcI' Atomc, wie sie nil' die Strllktllranalyse eingesetzt wmde.

"Tclealisierte Formel".

1m folgenden wi I'd daher die von PALACHE, RICHCYlOXDund 'V IN-

CHELL herangezogene chcmische Analyse von PAYR erneut diskutiert.

In Tab. 1 sind die Spalten 1 bis 3 del' Arbeit von PALACHE, RICH~'IOND

und 'WINCHELL entnommen. Spalte 1 gibt die ch~mische Analyse
wieder, Spalte 2 das Atomverhaltnis. In Spalte 3 sind die Anzahl cler

Atome in del' Elementarzelle errechnet, so wie sie PALACHE, RICII-

MO~D und WIKCHELL vorschlagen und wie sie del' chemischen Formel

zugrunde gelegt wurden. Auffallend ist, daB diese Autoren nicht cine

ganze Zahl von S-Atomen fur den Inhalt del' Elementarzelle voraus-

setzen. In Spalte 4 ist daher von del' Annahme, daB 12,31 S-Atome

in del' Elementarzelle enthalten sein sollen, abgewichen; statt dessen

wurden 12 S-AtoT,"'e pro Elementarzelle angenommen. Dann ergeben

sich andere "Verte fur die Anzahl del' Ag-, Pb- und Sb-Atome. Da aus
einigen sulfidischen Erzen - auch von Bleiglanz - bekannt ist, daD
Ag- und Sb-Atome auf Pb-Punktlagen in geringem Umfang statistisch
verteilt sein konnen, wurde flir die vorliegende Strukturbestimmung
des Freieslebenits die Formel Ag4Pb4Sb4S12 = AgPbSbS3 angenommen.
Diese FormellaBt sich auch in del' Form A92S .2 PbS . Sb2S3 schreiben;

fur die Formel von P ALACHE, RICHMOND und WeWHELL ist diese
Schreibweise nicht moglich, da sich aus ihr ein S-UnterschuB ergibt.
Mit del' gemessenen Dichte von G,23 (PAYR) bzw. 6,20 (PALACHE,
RWHI\IOKDund WINCHELL)wurde das }Iolekulargewicht dcI' Elemcntar-
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