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Die Kristallstruktur des Berzeliit
(Ca,Na);(Mg,Mn):[ AsO.]s.

Von
W. Bubeck und F. Machatschki in Tiibingen.

_ Zusammenfassung.

Bs wurden mit moglichster Genauigkeit die Sauerstoffparameter im Kristall-
gitter des Mg-Berzeliit (Ca, Na),Mg, [As0,], bestimmt; sie ergaben sich zu: x —
— 15 £ 1° y =19 +1° 2= 56 4 1°; die frither von F. Machatschki ange-
nommene Isomorphie zwischen Berzeliit und Granat konnte so voll bewiesen werden :
in sehr guter Ubereinstimmung mit den Frgebnissen von G.E. R. Schulze iiber
den Abstand As—O im Kristallgitter von BAsO, ergab sich fiir diesen Abstand
(tetraedrische Koordination) beim Berzeliit ein Wert von 1.68 - 0.04 A dieser ist
somit um etwa 0.1 A groBer als der Abstand Si—O in den 810,-Tetraedern der Silikate.

Der eine der beiden Verf. konnte vor einigen Jahren (1) sehr triftige
Griinde dafiir vorbringen, daB das Arsenat Berzeliit mit den Silikaten
der Granatgruppe isomorph sei und daB daher die bis dahin fiir den
Berzeliit in irgendeiner Form gebrauchte Orthoarsenatformel (Ca, My,
Mn)yds,05, die offenbar auf Grund unvollstindiger Analysen fiir dieses
seltene Mineral aufgestellt worden war, keine Giiltigkeit habe; die Formel
des Berzeliit sei analog der Formel des Granat zu schreiben:

Ca:Na bei den bisher bekannt-
gewordenen Varietiiten immer
nahezu 2:1 (vgl. Lit. 2 und 3)

Mg-Berzeliit (Ca, Na)yMg,[ AsO, ],
Mn-Berzeliit (Ca, Na);Mny[ As0,], |

Kalkeisengranat Ca,Fe,[Si0,],.

Mit obigen Berzeliitformeln steht die Analyse des »Natronberzeliites«
von R. Mauzelius (4) und die neuen Berzeliitanalysen von G. K. Alm-
strom (bei St. Landergren (2)) in guter Ubereinstimmung.

Damit war wohl zum erstenmal die Méglichkeit einer Isomorphie
zwischen Silikaten und Arsenaten zumindest sehr wahrscheinlich ge-
macht, wihrend einige Fille von Isomorphie zwischen - Silikaten und
Phosphaten (z. B. Zirkon ZrSiO,—Xenotim Y PO,) schon frither be-
kannt waren.

Wie ein Blick in die neuere Buchliteratur zeigt, hat die genannte
von einem der beiden Verf. vertretene Auffassung wenig Zustimmung
gefunden; wir finden fiir den Berzeliit folgende Formeln: H. Jung
(im Hwb. d. Naturw. I, 1931, 805) [4s0,],(Ca, Mg, Mn),; E. S. Simpson
(n A Key to Mineral groups ..., London 1932, 9) (Ca, Mg)s(As0,)s;



Die Kristallstruktur des Berzeliit (Ca, Na)g (Mg, Mn), [AsO4],. 45

4. Ne Winchell (in Elements of Opt. Miner. London 1933, 123) Cay
Mg, Mn);[As0,]y; E. S. Larsen and H. Berman (in The Micr. Determ.
of the Nonop. Minerals, 2. ed., Washington 1934, 55, 56, 57) 3 Ca0O-
3 (Mg, Mn)O - 2 As,0;; also stets Formeln, die auf die einfache Ortho-
rsenatformel zuriickgehen und die insbesonders dem Na-Gehalt nicht
Rechnung tragen. Wahrscheinlich wurden die Unterlagen fiir die Auf-
stellung der neuen Formel als zu wenig tiefschiirfend erachtet. Ks muf}
12 zugegeben werden, daf} bisher die Behauptung von der Isomorphie
swischen Granat und Berzeliit unter Auflerachtlassung der alten Analysen
sur auf Grund der Ahnlichkeit der Gitterkonstanten, des Elementar-
elleninhaltes und auf Grund eines allgemeinen Vergleiches von Pulver-
.ufnahmen aufgestellt wurde, withrend die die Behauptung vollbeweisende
Intensititsberechnung noch ausstand. Diese konnte seinerzeit nicht
lurchgefithrt werden, da fiir die réntgenographische Untersuchung nur
~ine kleine Probe von Berzeliit zur Verfiigung stand, deren Zusammen-
setzung in den Einzelheiten nicht bekannt war.

Wir haben den Herren Prof. P. Quensel und Dr. St. Landergren
<chr dafiir zu danken, daB sie uns von dem von G. K. Almstrém analy-
<ierten Material Proben zur Verfiigung stellten, so dafl wir nun an Material
von bekannter Zusammensetzung die Frage der Beziehungen zwischen
Berzeliit und Granat neu iiberpriifen und auch die Sauerstoffparameter
festlegen konnten.

Die zweite Frage, deren Beantwortung sich gleichzeitig ergeben
<ollte, war die nach der Dimensionierung der tetraedrischen 4s0,-Gruppe
im Vergleich zur GroBe der Si0,-Gruppe in den Silikaten. Dazu mufiten
lie Sauerstoffparameter innerhalb moglichst enger Fehlergrenzen be-
<timmt werden. Dies gelingt auch unter Beriicksichtigung einiger auf
cine Anderung der Sauerstoffparameter sehr empfindlich reagierender
Interferenzen. Diese Frage wurde schon von G. E. R. Schulze (5)
behandelt; er fand anliBlich der Strukturbestimmung von BA4sO,, einer
tetragonalen Kristallart, die in ihrem Aufbau dem Hocheristobalit
~ (8i0,) sehr nahe steht, einen 4s—O-Abstand von 1,66 4- 0,1 A; wir
kamen zu einem ganz dhnlichen Wert, nur glauben wir, die Fehler-
srenzen nicht unwesentlich enger angeben zu kénnen.

Die Gitterkonstanten und Schmelzpunkte der Berzeliite in ihrer
Abhiingigkeit vom Verhiltnis MgO : MnO werden von W. Bubeck an
inderer Stelle behandelt (6). Fiir die volle Strukturbestimmung ver-
wendeten wir das uns zur Verfiigung stehende MnO-irmste Glied der
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Reihe (Prip. Nr. 2 in Tab. IV der Arbeit von St. Landergren (2)),
bel dem das Verhiltnis Mg : Mn etwa 40:3 betriigt.

Die Intensitiitsberechnung erfolgte in der iiblichen Weise und unter
Zugrundelegung der Atomformfaktoren nach R. W. James und G. W.
Brindley (7); als Streufaktoren von A4s*® wurden folgende Werte
berechnet:

simnd/A 04 02 03 04 05 06 07
F 27.0 240 207 174 14,0 11,3 94

As+d .
Dem geringfiigigen Ersatz von Mg durch Mn wurde Rechnung ge-
tragen. ebenso dem weitgehenden Ersatz (1/3) von Ca durch Na.

Wir kamen zu folgendem Strukturvorschlag:

a=12,35 A; 8 Einheiten (Ca, Na);Mg,[As0,]; in der Elementarzelle.
Translationsgitter 1", Raumgruppe 0)°.

16 Ca 4 8 Na in Punktlage 240: 110 usw.

24 As in Punktlage 24 w: 13 0 usw.

16 Mg in Punktlage 16 A: 000 usw.

96 0 in Punktlage (0,°) h; x yz usw.

mit # =—154+1° y=19-+1° 2=>5641°.

In folgender Tabelle sind die mit dem Auge geschiitzten und die auf
Grund obigen Strukturvorschlages berechneten, relativen Intensitiiten

der in Raumgruppe 0,° méglichen Reflexe zusammengestellt.

(Siehe Tabelle I auf niachster Seite.)

Die 'Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten
Intensitiiten ist sehr vollkommen. Anderungen der O-Parameter um 2°
bedingen schon einzelne merkliche Unstimmigkeiten zwischen Beobach-
tung und Berechnung, so dall wir die Fehlergrenze zu -~ 1° ansetzen
konnen.

Aus dem Strukturvorschlag berechnen sich folgende Atomabstiinde:

As*® nahezu tetraedrisch von 4 O umgeben. Abstand As—0 = 1,68
-4 0,04 A. Abstand O—0 (Kanten des vielleicht vollkommenen?!) Tetra-
eders) 2,80 und 2,67 A. Die AsO,-Tetraeder sind selbstiindig.

Mg nahezu oktaedrisch von 6 O umgeben. Abstand Mg—0 = 2,10
-+ 0,06 A (im Kristallgitter von MgO mit ideal oktaedrischer Koordina-
tion ebenso 2,10 A). Kanten des nahezu oder vielleicht vollig idealen
Oktaeders 2.99 bzw. 2,93 A (im Kristallgitter von MgO 2,97 A).

1) Mit den noch innerhalb der Fehlergrenzen liegenden Sauerstoffparametern
(—16°, 20°, 55°) wiire bei einem Abstand 4s—O0 = 1.69 A und einem Abstand
0—0 =277 A die As0,-Gruppe ideal tetraedrisch.
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Tabelle I. Vergleich der geschitzten und berechneten Inten-
sitdten fiir Mg- und Mn-Berzeliit. Pulveraufnahme. Kupfer-
strahlung. Nickelfilter. 27 =573 mm.

Tudises | Ma-B?rzeliit Mn-Besaeliit Indiges _yL-BIg_rzenn “_Jli-]%rl’irlzvo]iit;_
’ Ber. | Gesch.| Ber. | Gesch. Ber. | Gesch. | Ber. | Gesch.
Int. | Int. Int. © Int. | Int. Int. | Int. | Int.
211 6 6 | 6 ? 664 4,3 4 | 7,2 8
220 2,2 2 [~0 — 457, 815 0,8 1108 —
321 5,1 5 | 5,4 3 637, 239 | 0.8 1108 —
400 8 7 |13 10 844 0,2 — | 0,03] —
420 42 |>20 |42 1 >20 419, 835 1,2 [1—2 | 1,2 | —
332 8,3 7—| 8,3 7 860, 1000 | 0 — 10 —
422 14 9 21,2 12 277, 1044 | 0.7 tyo7| —
431 3,2 3 | 3.2 3 862, 1020 | 3,5 |3—4 | 0.8 | —
521 ~0 — | ~0 . 439, 950 0,3 — | 03| —
440 1,7 2103 — | 657,1013,259| 1,3 2 | 13| —
532, 611 04| —1 | 04 — |817,477,855 | 0 — | 0 —
620 0,1 — | 04 = 1040, 864 |16,0 15 16,0 15
541 0,1 — | 04 — 1033, 619 | 0,5 1—| 0,5 =
631 2,3 3123 3 1042 7.8 9 (12,5 | 12
444 1 10 | 8 8 |1110,837,459| 0,46] — | 0,46] —
350,710,543 | 025) —1 | 0,25] — |1015, 2444, || 0. 1 o |
640 20,3 | 20 (20,3 | 20 639 | i
721,552,633 | 1,5 |[1—2 | 1,5 — 880 9,0 10 14,3 12
642 22,3 22 34,3 [ > 20 677, 279, ] 1.5 o | 15| —
651, 237 | 2,2 3| 22|12 [1035 231 | L
800 6,5 7| 85 8 866, 1060 | 0.85 1104 —
417 0,4 — | 0,4 — 857, 4111 | 0,5 — | 05| —
820 0,05 — | 0,05 — 1062 0,03 — | 0,03 —
635 2,4 3 | 2,4 2 965 0,3 — | 03] —
660, 822 0,8 1] 02 — 1200, 884 | 2,9 |3—4 | 5,3 4
437, 813 0.2 — | 0,2 — | 819,479,4311| 0,3 — | 03| —
257 1,9 2119 1 1220 5,3 6 | 5.3 4
840 6,1 6 | 9,7 10 | 1055, 1017 ] 11 1 11 o
842 17,2 15 17,2 15 2511 ’ ’
617,219,655 | 3,1 3 34 2 1064, 1222 | 8.8 10 1151 15

Jedes Ca (Na) ist von zwei Vierergruppen von Sauerstoffatomen
umgeben. Die Abstinde Ca (Na)—O betragen 2,46 bzw. 251 A; beide
Werte - 0,06 A (im Kristallgitter von Ca0 bei idealer 6-Koordination
2.40 A).

Den Abstand Si—O pflegt man in Silikatstrukturen meist zu etwa
1.6 A anzugeben. Der eine der Verf. (8) fand bei Hauyn den Abstand
Si—0 zu 1,57 A, den Abstand Al—0 zu 1,71 A. Dementsprechend wiirde
sich die Raumbeanspruchung des 4s*5-Tons sehr der Raumbeanspruchung



48 W. Bubeck und F. Machatschki

des Al*3-Tons bei tetraedrischer Koordination nihern. In folgender
Tabelle seien die Abstinde X—O innerhalb einiger tetraedrischer XO,-
Gruppen zusammengestellt. Die Werte stammen aus parameterarmen
Strukturen oder sind sonst gut gesichert; sie kénnen deshalb gut mit-
einander verglichen werden:

BO, B—0=144 bzw. 149X (G. E. R. Schulze, 1. c. fiir BPO,,
bzw. BA4s0,)
POY) P—0 = 1,55 X (G.E.R. Schulze, 1 c.)
8i0, Si—0 =158 A (Bragg u. West fiir Beryll)
Si—0 =161 A (Warren u. Bragg fiir Diopsid)
Si—0 = 1,57 + 0,06 A (Machatschki fiir Hauyn)
AsOY) As—0 = 1,66 A (Schulze fiir BAsO,)
As—0 = 1,68 A (in dieser Arbeit fiir Berzeliit)
Alo, Al—0 =174 (Taylor fiir Sillimanit)
Al—0 = 1,71 £ 0,06 A (Machatschki fiir Hauyn).

Die Abfolge im Abstand X—O entspricht somit gut dem, was man
nach den allgemeinen von V. M. Goldschmidt empirisch abgeleiteten
kristallchemischen GesetzmiBigkeiten erwarten sollte. — Auch die
Frage nach der Moglichkeit eines gegenseitigen Ersatzes von Si+4 und
As™ kann in diesem Zusammenhange erneut wieder beriihrt werden.
Von den Silikaten her wissen wir, daBl Si*4 gewiB nicht véllig, aber doch
weitgehend durch A7%3 ersetzt werden kann. Die chemische Variabilitit
verschiedener Silikatkristallarten weist darauf hin, daB wenigstens in
einer Anzahl von Fillen (bei Silikaten mit mehr weniger komplexen
Tetraederverbinden) die obere Grenze der Frsatzmoglichkeit etwa bei
dem Verhiiltnis A7:S7 = 1:1 liegt. Daneben ist aber auf die neueste
Beobachtung von W. H. Taylor, J. A. Darbyshire und H. Strunz (9)
zu verweisen, die feststellten, daf} sich bei den anorthitreicheren Gliedern
der Plagioklasreihe eine Verdoppelung der c-Achse bemerkbar macht.
Diese Beobachtung kénnte dahin gedeutet werden, daB bei einem weiter-
reichenden Krsatz von Sit4 durch AI*3 im dreidimensionalen Tetraeder-
verbande der Plagioklase schon eine bestimmte Regelung in der Ver-
teilung der Si- und Al-Atome eintritt?). Ganz Ahnliches kénnte man
beziiglich der gegenseitigen Ersetzbarkeit von Sit4 und As*5 erwarten.

1) Die im Strukturbericht auf Grund einer nicht auf die Bestimmung der
O-Parameter abgestellten Untersuchung von R. W. G. Wyckoff an Agy PO, und
Ag,As0, angegebenen Abstinde P—O (2,59 A) und 4s—0O (2,65 A) entsprechen
wohl den Tatsachen uicht.

2) Auch die Verhiltnisse bei Zeolithen, in der Hauyngruppe usw., sprechen
fiir eine Regelung in der Verteilung von Si+% und 47+3.
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Jedoch liegen dariiber noch wenig geniigend gestiitzte Erfahrungen vor.
In Berzeliiten wurde wiederholt die Anwesenheit von Si0, analytisch
festgestellt. Eine von St. Landergren veréffentlichte Berzeliitanalyse (2)
von R. Mauzelius weist 0,919, Si0, aus. Es ist anzunehmen, daf} es
sich in diesem Fall um einen teilweisen Ersatz von A4s™® durch Si+¢
handelt. Obiger Si0,-Betrag wiirde einem etwa dreiprozentigen Ersatz
von As*® durch Si** entsprechen. Wie Herr G. Aminoff dem einen
der Verf. miindlich mitteilte, wurden auch bei neueren Berzeliitanalysen
die unseres Wissens noch nicht veréffentlicht sind, merkliche Betrige
von Si0, festgestellt. Auch die Verhiltnisse zwischen Synadelphitund
Allodelphit (10) sprechen sehr fiir die Moglichkeit eines sehr weit-
gehenden Ersatzes von As™® durch Si*4.

Das manganreichste Glied der Berzeliitgruppe, das uns zur Ver-
fiigung stand (Mn:Mg ca. 30:4) (Prip. 13 in Tab. IV der Arbeit von
St. Landergren, (2)) hat nach W. Bubeck (6) eine Gitterkonstante
von 12,46 A. Die Pulveraufnahmen lassen wegen starker Allgemein-
schwiirzung die beim Mg-Berzeliit noch gut sichtbaren Linien geringerer
Intensitit nicht mehr erkennen. Wir haben die beobachteten Linien
in unserer Intensititentabelle unter II zusammengestellt. Wie diese
Tabelle zeigt, indern sich die Intensititsverhéltnisse der kriftigeren Linien
oft sehr stark in dem Sinne, wie man es bei einem fast vollstiindigen Ersatz
von Mg durch Mn in den angenommenen Positionen erwarten muf.

Wegen der Nichterkennbarkeit der schwiicheren Linien mufiten wir
im Falle des Mn-Berzeliites darauf verzichten, die Sauerstoffparameter
niher zu bestimmen; wir haben daher bei der Intensititsberechnung die
fiir den Mg-Berzeliit gefundenen Werte eingesetzt, die zweifellos beim
Mn-Berzeliit nicht wesentlich geéndert sind. Wenn man annimmt,
dal trotz der Vergroflerung der Gitterkonstante um ungefihr 19, die
GroBe des Abstandes As—O gleichbleibt (1,68 A), so hiitte man die
Sauerstoffparameter etwa zu (— 16°, 20°, 57°) anzusetzen. Dann be-
tragen die Kanten der A4sO,»Tetraeder« 2,76 bzw. 2,68 A. Der Ab-
stand Mn—O wird 2,17 - 0,05 A (im Kristallgitter von MnO = 2,21 A)
und die Kantenlingen der MnOg-»Oktaeder« werden 3,03 bzw. 3,10 A
im Kristallgitter von Mn0 3,12 A). Die so angesetzten Parameterwerte
liegen noch innerhalb der fiir den Mg-Berzeliit anzunehmenden Fehler-
grenzen.

Nun noch zu den Beziehungen zwischen Berzeliit und Granat. Die

Struktur der Minerale der Granatgruppe wurde von . Menzer (11)
bestimmt. Am néchsten vergleichbar mit den Berzeliiten ist der Kalk-
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eisengranat, dessen Gitterkonstante nach Menzer 12,03 A betrigt. Es
entsprechen sich hinsichtlich ihrer Lage im Kristallgitter:

Granat Berzeliit
24 Sy 24 As

16 R*3 16 Mg (Mn)
24 R+2 16 Ca + 8 Na
96 O 96 O

Fiir den Kalkeisengranat gibt Menzer als Sauerstoffparameter an:
z=—134+4°, y=1544°, 2=56-45".

Daraus ist zu erkennen, dafl sich auch die Sauerstoffparameter von
Granat und Berzeliit innerhalb der von Menzer angegebenen Fehler-
orenzen entsprechen. Aus seinen Parametermittelwerten, die von denen
des Berzeliit etwas abweichen, berechnet Menzer den Si—O-Abstand zu
1,67 A (bei Kalkeisengranat); bei anderen Granaten unter Annahme etwas
veriinderter Parametermittelwerte sogar bis 1,77 A). Dieser Wert erscheint
etwas hoch. Hs ist aber bei einem solchen Vergleich zu beriicksichtigen,
daB zur Zeit der Menzerschen Strukturbestimmung die Atomformfak-
toren fiir die Intensititsberechnung noch nicht beriicksichtigt wurden?).
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1) Mit den fiir Berzeliit anzunehmenden Parameterwerten berechnet sich
fiir den Kalkeisengranat der Abstand Si—O zu 1,63 A, der Abstand Fe—O zu 2,03 A
(nach Meuser 1,95 A); letzterer Wert sei mit dem von Pauling und Hendricks
(J. Am. Chem. Soc. 47 (1925) 701) fiir Fe,0O; ermitteltem verglichen; hier ist
Fe—0 = 1,98 bezw. 2,06 A, Mittel 2,02 A.

2) Heritsch, F., (Z. Kristallogr. (A) 85 (1933) 392) fand fiir einen (Ca,Fe)-
Tongranat mit ¢ = 11,64 A unter Benutzung der F-Kurven fiir die Intensitéts-
berechnung den Abstand Si—O zu 1,60 A.

Mineralogisches Institut Tiibingen, im September 1934.
Eingegangen am 30. September 1934.



