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best general accordance with observed bond lengths for
a value of the constant 8=0-09. Using this value and
the electronegativity values zy=3-5 and xyy=3-0, one
obtains the correction —0-045 A. The above distance
of 1-48 A. then decreases to 1-435 A.

More recently Giguére & Schomaker (1943), by
electron diffraction, have determined the distances N-N
and O-O in hydrazine and hydrogen peroxide re-
spectively. Both distancesare found to be 1-47 + 0-02 A.
The expected bond length in the hydroxylammonium
ion would then be 1-47+0-02 A. if no correction for
ionic character is introduced. With the same correction
as above one obtains the value 1-425 + 0:02 A.

As a consequence one can say that the bond length
in the hydroxylammonium ion, which has now been
found, is in good accordance with the assumption that
the bond is covalent.

I wish to express my gratitude to Prof. G. Higg for
his kind permission to carry out this investigation in
his institute and for valuable assistance during the
work. I am also indebted to The Danish School of
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Pharmacy for a scholarship from Novo terapeutisk
Laboratorium A/S’s Fadselsdagsgave af 1 November
1942.
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Synthese und Kristallstruktur des Eukryptits, LiAlSiO4

Vox Hermur G. F. WINKLER
Mineralogisch-petrographisches Institut der Universitit, Gottingen, Deutschland

(Eingegangen T Oktober 1947)

Crystals of the mineral eucryptite, LiAlSiO,, have been prepared synthetically as hexagonal
bipyramids up to 5 mm. long, having weak negative birefringence and strong optical activity. The
space group is 6,2 (or its enantiomorph C6,2) and the cell dimensions are a=5-27 A., ¢=11-25 A.
The atomic co-ordinates have been determined and show the structure to be closely related to that
of high quartz. The Al and Si ions occupy the sites of the Si ions in quartz, and the small Li ions
are accommodated in the channels in the structure.

Aus dem Mineralreich sind uns einige Alkali-Alumosili-
kate gleichen chemischen Formeltyps bekannt, die sich
nur durch die Art des Alkalis unterscheiden. Es sind
dieses : NaAlSiQ,, der Nephelin; KAISiO,, welches in
zwei Modifikationen als Kaliophilit und als Kalsilit
bekannt ist, und schliesslich das sehr seltene LiAlSiO,,
der Eukryptit. Diese Silikate kénnen unter dem Namen
‘Nephelin-Gruppe’ zusammengefasst werden, weil der
Nephelin das hiufigste Mineral unter ihnen ist. Der
Eukryptit ist nur als hexagonale, skelettférmige Ver-
wachsung mit Albit bekannt, welche sich bei der Zer-
setzung des Spodumens von Branchville, Connecticut,
bildet (Brush & Dana, 1881). Erst bei starker Vergros-
serung konnte die Selbstandigkeit der beiden Gemeng-
teile erkannt werden. Man hat daher dem LiAlSjO, den
Namen Eukryptit von edxpvmrds =wohlverborgen ge-
geben, Da eine mechanische Trennung des Minerals von
dem umgebenden Albit nicht mdéglich war, ist es nur

sehr unvollstindig einer kristallographischen Unter-
suchung zuginglich gewesen. Als ich nun im Verlaufe
der Synthese des Natriumnephelins auch den hexa-
gonalen Lithiumnephelin in Einzelkristallen herstellen
konnte, schien es mir angebracht, eine genauere Kennt-
niss von diesem Mineral zu erlangen. Insbesondere
schien mir das interessant zu sein im Hinblick auf
einen Vergleich mit dem Na- und K-Nephelin; denn alle
drei Nepheline unterscheiden sich ja chemisch nur
durch die Alkalien.

Synthese des Eukryptits

Im Rahmen von Untersuchungen iiber die Synthese des
Na-Nephelins wurde das Zustandsdiagramm NaAlSiO,-
LiF mit Hilfe der statischen Abschreckmethode ermit-
telt. Das Diagramm ist in Fig. 1 wiedergegeben; es
stellt keinen Schnitt durch ein quasi-bindres System,
sondern durch ein komplizierteres polynéiresSystem dar.
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Man erkennt, dass nicht iiber den ganzen Mischungs-
bereich eine homogene Schmelze bestcht, sondern
dass sich bei mehr als 55 Mol.%, LiF zwei sich ent-
mischende Schmelzen bilden, cine Fluorid- und eine
Silikatschmelze. Mitsteigendem LiF-Anteil geht immer
mehr Lithium in den Silikat-Anteil und immer mchr
Natrium geht aus ihm heraus in den Fluorid-Anteil,
sodass beim eutektischen Punkt in dem silikatischen
Teil der Schmelze neben NaAlSjO, auch LiAlSiO, kris-
tallisiert. Mischkristalle zwischen diesen beiden ent-
stehen nicht. Wenn mehr als 86 Mol.9, LiF (cutek-
tische Zusammensetzung) vorhanden sind, dann cunt-
steht als Erstkristallisation LiAlSiO, in hexagonalen
Bipyramiden, die in drei Stunden bei ¢. 920°C. Grossen
von 1-5 mm. erreichen. Diese Kristalle enthalten zwar

C.
1526
1500 0 N
eine ’ Fluorid- Y
1400+ homogene ,’ und .
Cat Schmelze ‘1 Sthikatschimelze \
- 1
13907248 \ '
r--" " l
12001 ' '
1100 t+
1000+ «Sclkaelze
50 —!
g Nephelin + Eukryptit
-+ NaF - L:F
300 ; : + t +
0 n 20030 a0 S0 «C T 8)  %¢ 100
NaAlSiO, Mol-9, LiF— Lif
Fig. 1. Schmelzdiagramm NaAlSiO,-LiF. I. Nephelin,

NaAlSiO,, und Silikat-und Fluoridschmelze. 1I. Eukryptit,
LiAlSiO,, und Silikat-und Fluoridschimelze. Cgt=Carne-
ieit.

8 Anmerkung: Die angegebenon Schmelzpunkte miissen
unter Beriicksichtigung der Tatsache vorstanden werden,
dass (wegen Verwondung von Na,COj; als Ausgangssubstanz
fur die Komponente Na,0) CO, im System vorhanden ist.
Dieses entweicht zwar wiahrend des Schmolzens zu einem
betrachtlichen Teil, aber eine gewisse Menge bleibt in der
Silikatschmelze geldst und bedingt eine geringe Erniedri-
gung der Ausschoidungstemporatur der silikatischen Phasen.
Aus Versuchen konnte goschlossen worden, dass die Tem-
peraturerniedrigung nur etwa 20° C. betréigt.

noch schitzungsweise 509, Glas, sind aber fiir Ein-
kristallaufnahmen schon sehr gut verwertbar. Dass es
sich tatsdchlich um LiAlSiO, handelt, wurde durch die
Pulveraufnahme desjenigen dusserst feinkornigen Pré-
parates bestatigt, welches durch Zusammenschmelzen
von Li,CO;, Al,O; und SiO, in der stéchiometrischen
Zusammensetzung des LiAlSiO, unter Zusatz von 10 9,
LiF als Mineralisator crhalten wurde. Die Pulverauf-
nahme zeigt neben LiF die Interferenzen des hexa-
gonalen LiAlSiO,.

Es sei hier erwahnt, dass noch zwei weitere Modifika-
tionen von LiAlSiO, synthetisch hergestellt worden
sind, nadmlich cine rhombische von Weyberg (1905)
durch Zusammenschmelzen von Kaolin mit Li,SO, und
eine rhomboedrische von Hautefeuille & Perrey (1890)

durch Zusammenschmelzen von Al,Q,. 2810, mit vana-
dinsaurem Lithium. Hier wird jedoch nur die hexa-
gonale Modifikation behandelt, welche in der Natur als
Mineral mit demn Namen Eukryptit vorkommt.

Es warnun wiinschenswert, insbesondere im Hinblick
auf eine genaue Bestimmung der Dichte, reine Kristalle
ohne Glaseinschliisse herzustellen. Hier konnten die
Erfahrungen, die bei der Synthese des Na-Nephelins
gewonnen worden waren, verwendet werden (vorldufige
Mitteilung in Winkler, 1947 ). Denn dort wurde durch
systematische Anderung der Komponentenanteile die-
jenige Zusammensetzung getunden, bei der vollig klare
Kristalle aus der Schmelze kristallisieren. Das ist dann
der Fall, wenn die Zusammensctzung der Schmelze so
gewihlt wird, dass sich neben 80 Gew. %, Na-Nephelin
als Begleitphasen 10 9%, Kryolithionit, NasAl, (LiF,)s,
59% Li-Kryolith und 59, LiF bilden kénnen. (Der
Li-Kryolith mit der Zusammensetzung 3LiF. AlF, ist
weder in der Natur bekannt, noch wurde er bisher
kiinstlich dargestellt. Dass aber diese Verbindung
existicert, geht aus den Untersuchungen von Puschin &
Baskow (1913) hervor, die bei 75 Mol.%, LiF und
25 Mol.%, AlF; cin Maxjmum der Schmelzkurve im
Diagramm LiF-AlF; beobachteten. Die Verbindung
scheint nach meinen Untersuchungen optisch einachsig
negativ mit geringer Doppelbrechung zu sein.) Fir die
Synthese des Li-Nephelins wurde nun von der folgenden
Zusammensetzung ausgegangen: 73 Gew. 9% LiAlSiO,,
13,7.%, Li-Kryolith und 13,3 %, Lithiumfluorid. Dieses
entspricht auf die einzelnen, wasserfreien Kompo-
nenten umgerechnet:

Li,CO3=18,2 Gew. %; Al,0,=26,4 Gew. %,;
Si0,=31,1 Gew. %; AlF;=6,4 Gew. %,;
LiF=17,9 Gew. 9.

Dieses Substanzengemisch wurde 30 Minuten lang bei
1200° C. im offenen Tiegel aufgeschmolzen. Aus der
Schmelze kristallisierte unterhalb 1110° C. Eukryptit
in 1-5mm. grossen, klaren Kristallen aus, welche
gutspicgelnde Pyramidentlachen zeigen, wahrend bei
anderen Zusammensetzungen die Kristalle nicht so
klar waren. Hieraus folgt, wie bei der Herstellung des
Na-Nephelins, die fiir die Silikatsynthese wichtige Fest-
stellung, dass klare, fehlerfrel gewachsene Kristalle von
einer Grosse, die fiir diese Silikate immerhin betracht-
lich ist, nur dann wachsen kénnen, wenn die Kompo-
nentenzusammensctzung der Schmelze derart gewihlt
worden ist, dass nchen dem herzustellenden Silikat
bestimmte Begleitphasen entstehen kénnen, ohne dass
cin nichtkristallisierender, glasiger Rest irgendwelcher
Komponenten verbleibt. In unserem Falle waren die
Begleitphasen LiF und Li-Kryolith.

Die Kristalle des Eukryptits bilden die Flichenform
einer hexagonalen Bipyramide I. Art {1122} aus, wie
rontgenographisch festgestellt worden ist. Vereinzelt
tritt auch das Prisma {1120} auf. Von einer faserigen
Ausbildung der Kristalle, dic anscheinend aus der
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fingerférmigen Verwachsung des Eukryptits mit dem
Albit im Zersetzungsprodukt des Spodumens er-
schlossen wurde, kann keine Rede sein. Auch konnte
die bisweilen angegebene Spaltbarkeit nach der Basis,
die anscheinend aus Bruchrissen quer zu den finger-
férmigen Skelettkristallen abgeleitet worden ist (vgl.
Brush & Dana, 1881), nicht bestéitigt werden. Die
Ritzhérte des Eukryptits betrigt nach der Mohs’schen
Skala etwa 6,5.

Die optische Untersuchung des Eukryptits ergab die
in Tabelle 1 angefithrten Brechzahlen. Sie sind nur
wenig niedriger als die des Nephelins, Kalsilits und
Kaliophilits. Zum Vergleich sind in Tabelle 1 auch
noch die Dichte und Spaltbarkeit angegeben.

Tabelle 1. Dichte und optische Eigenschaften
der Nephelin-gruppe

Eukryptit Nephelin Kalsilit ~ Kaliophilit
€ 1,5195  1,5266-1,5371 1,537  1,5258-1,527
w 1,524 1,5299-1,5403 1,542  1,5296-1,531
ew  -0,006 -0,003bis0,004 - 0,005 - 0,004
spez.Gew. 2,352 2,576 —2,647 2,59 2,598-2,61
Spalt- 1010 . 2 {1010}
barkeit  keine {0001} schlecht  keine schlecht

Das spezifische Gewicht konnte von Brush & Dana
(1881) nur auf Grund des chemisch ermittelten Ver-
héltnisses von Albit zu Eukryptit und der spezifischen
Gewichte des heterogenen Zersetzungsprodukts und
des Albits ermittelt werden. Sie erhielten den Wert
p=2,667. Dieser Wert ist zu hoch ; denn an ausgesucht
klaren synthetischen Kristallen wurde nach der
Schwebemethode der Wert p=2,352 bestimmt, der mit
der rontgenographisch ermittelten Dichte p,= 2,305 bis
auf 2 9, tibereinstimmst.

Bestimmung der Kristallstruktur

Es wurden Laue-Aufnahmen in Richtung der ¢- und
der a-Achse, Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen
sémtlicher Schichtlinien mit Cu K«-Strahlung um die
c-Achse, um die Neben- und Zwischenachse, sowie Pul-
veraufnahmen hergestellt.

Die Laue-Aufnahmen ergaben die Laue-Symmetrie
6/mmm — Dy, , welche die Kristallklassen

6/mmm — Dgy,, 62— Dy, 6mm —Cy,, 6m— Dy,

umfasst. Es gelang nun, an ¢. 0,5 mm. grossen, un-
gefihr isometrischen Kristallbruchstiicken, die mittels
Drehtischs mit ihrer optischen Achse senkrecht gestellt
waren, sowohl bei konoskopischer wie auch ortho-
skopischer Betrachtung das optische Drehvermdégen
festzustellen. Der Drehsinn war bei einigen Kristallen
ein rechter, bei anderen ein linker. Da die Kristall-
bruchstiicke keine einheitliche Dicke in Richtung der
optischen Achse hatten, ist die Bestimmung des spezi-
fischen Drehvermdgens (Grad/l mm. Dicke) mit einer
etwa 59%igen Fehlergrenze behaftet. Es ergab sich
a=10,5°+0,6° fir Na-Licht bei Zimmertemperatur.
Das spezifische Drehvermégen des Eukryptits ist dem-

nach ungefihr halb so gross wie das des Tief- bezw.
Hochquarzes.

Die Feststellung des grossen Drehvermogens ist fiir
die Ermittlung der Kristallklasse sehr wichtig, da hier-
durch alle hexagonalen Klassen mit Symmetrieebenen
eindeutig ausgeschlossen werden. Es kann demnach
auf Grund der Laue-Symmetrie und des optischen
Drehvermaogens der Eukryptit nur der Kristallklasse
62 — Dy angehdoren.

Aus den Schichtlinienabstianden der Drehkristallauf-
nahmen ergaben sich die Elementarperioden, die
genauer nach dem asymmetrischen Verfahren von
Straumanis an Pulveraufnahmen bestimmt worden
sind, zunichst zu : a=5,27 A. und ¢=5,625 + 0,005 A.
Bei eingehender Auswertung der Weissenbergaufnah-
men (um Neben- und um Zwischenachse, nullte
Schicht) erkennt man jedoch einen starken Reflex (0001)
der nur indiziert werden kann (als (0003)), wenn man
cverdoppelt. Ausserdem fordert eine ganze Anzahl von
schwachen und sebhr schwachen Interferenzen der be-
sonders lange belichteten Pulveraufnahmen, dass die
Identitétsperiode in Richtung der c-Achse doppelt so
gross anzusetzen ist, denn sonst kénnten jene Reflexe
nicht indiziert werden.

Die Richtigkeit der hexagonalen Gitterabmessungen
mit a=>5,27 A. und ¢=11,25 A., ¢/a=2x 1,067=2,134
geht aus der guten Ubereinstimmung der beobachteten
und berechneten sin 2§-Werte der Tabelle 2 hervor.

Die Anzahl der Molekiile LiAlSiO, in der hexagonalen
Elementarzelle errechnet sich mit dem experimentell
gefundenen spezifischen Gewicht von 2,352 zu
Z=3,06~3. Die Rontgendichte berechnet sich zu
px=2,305 g.cm.—3.

Aus der Tatsache, dass 3 LiAlSiO, in der hexagonalen
Zelle bei einem Achsenverhiltnis von 2,134 =2 x 1,067
Platz finden, fiihrt ein Vergleich mit der Struktur des
Hochquarzes, bei der 3Si0, in der halb so grossen Zelle
mit dem sehr dhnlichen Achsenverhiltnis ¢/a=1,092
sitzen, zu der Vermutung, dass der Eukryptit einen
Gitterbau habe, den man als Uberstruktur vom Hoch-
quarztyp beschreiben kénnte ; bei dem also die c-Periode
gegeniiber dem Hochquarz verdoppelt ist. Die abso-
luten Léngen von a und ic des Eukryptits sind gegen-
iiber denjenigen des Hochquarzes nur um 5,6 bzw.
3,3 %, grosser.

Wir werden nun sehen, dass diese Vermutung sich
als richtig erweist. — Aus der Beobachtung, dass alle
(000l) mit I+ 3n ausgeloscht, sonst aber alle Akl und
hhxl vorhanden sind, ergibt sich als wahrscheinliche
Raumgruppe das enantiomorphe Paar C6,2-D} und
C6,2—-D}, welches ja rontgenographisch nicht unter-
scheidbar ist. Mit den beobachteten Interferenzen
wiren noch die Raumgruppen C6/mmm-Dg,, C62-D§,
Cémm—Cy,, C6m2-D}, und H6m2-D, vertriglich.
Wegen des Vorhandenseins des starken optischen Dreh-
vermdgens sind aber alle dieser Raumgruppen bis auf
C62-D¢ auszuschliessen. Da nun bei einigen Kristallen
Linksdrehung, bei anderen Rechtsdrehung beobachtet
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worden ist, kommen nur zwei einander enantiomorphe
Raumgruppen fiir die Struktur in Frage, so dass aus
diesem Grunde und auch aus Griinden der Raum-
erfiillung die letzte mégliche Raumgruppe C62-D} zu
verwerfen ist. Die Raumgruppe des Eukryptits ist
demnach durch das enantiomorphe Paar C6,2-D$ und
C6,2-D3 eindeutig bestimmt.

Vergleicht man nun die Intensititen der Linien des
Eukryptits (aus der Pulveraufnahme) mit den von
Wyckoff (1926) am Hochquarz beobachteten und mit
den dort fiir dic verschicdenen Atomlagen berechneten,
s0 ergibt sich, dass auch fiir Eukryptit nur die Atom-
lagen ¢ und j in Frage kommen, d.h. also, dass die
Struktur des Eukryptits dem Hochquarztyp gleicht.
Beim C 8-Typ sind bekanntlich SiO,-Tetraeder iiber
gemeinsame Sauerstoffecken geriistartig so verkniipft,
dass ein rechter bzw. linker Schraubungssinn in Rich-
tung der c-Achse entsteht. In der Elementarzelle sind

1
--------- 20
56 p—————— Al } L
--------- 20
46 p———m—m—m———— N
- - 20
S 1 36 Al ¢ L > C
b R Y 20
S —_— 23 26— Si
C 200=---~-=---4 ke aao-o. 20
S —_——13 16 Al + Lt
10--=-=-=--~<+d  be--e---- 20
S 4‘0 0 S J

Fig. 2 Fig. 3
Fig. 2. Verteilung der Netzebenen parallel (0001) beim Quarz.

Fig. 3. Uberstruktur durch regelmassige Abwechslung von Si
und Al beim Eukryptit.

38i0, untergebracht. Betrachtet man die Anordnung
der Bausteine in Ebenen parallel zu (0001), so erkennt
man beim Quarz Ebenen, die jeweils im Abstand ¢/6
abwechselnd mit Si bzw. O belegt sind, wie es schema-
tisch in Fig. 2 dargestellt ist.

Beim Eukryptit wurde nun erkannt, dass die c-
Periode doppelt so gross wie beim Hochquarz ist. Das
besagt, dass die beim Eukryptit vorhandenen SiQ,- und
AlQ,-Tetraeder sich nicht statistisch im Gitter verteilen,
sondern sich regelméassig abwechseln, wie es Fig. 3
durch die von Al bzw. Si besetzten Ebenen andeutet.
Durch diese regelméssige Abwechselung entlang der
c-Achse ergibt sich zwangslaufig die doppelte ¢-Periode.
Denn nach einer c-Periode von der Grésse wie bei Quarz
liegt nicht ein Si, sondern ein Al genau in derselben
Position iiber einem Si; erst nach einer wejteren c-
Periode jst fir das Si der Identitatsabstand erreicht.

Wenn nun die Si und die Al nicht statistisch im
Gitter verteilt sind, sondern feste Positionen einneh-
men, so muss das auch fiir die Li Ionen gelten. Aus
réanmlichen und elektrostatischen Griinden kann nur
eine Lagerung der Li in den parallel zur c-Achse ziehen-
den ‘Hohlspiralen’ in den Héhen ¢=3%, & und § in

Frage kommen (Fig. 4 zeigt diese Hohlspiralen). Die
genauen Positionen sind weiter unten angefiihrt.

Fiir die hexagonale Elementarzelle des Eukryptits
mit @=5,27, ¢=11,25 und Z=3LiAlSiO, ergeben sich
bei der Raumgruppe C6,2-D¢ nach Ausscheidung aller
anderen Moglichkeiten durch Intensititsvergleich fol-
gende Punktlagen:

Aus der dreizihligen Punktlage (c): 1, 0, 0; 0, 4, %;
4, 4,  ergibt sich fiir abwechselnde Anordnung der Si
und Al in der Uberstruktur mit doppelt so grosser c-
Periode wie beim Hochquarz: 3Siin 4, 0, 0; 0, 4, 1;
4,4,4;3A1in4,0,4;0,4,%;4,4,4;und 38Liin 0, 0, §;
0,0,%;0,0, 8.

a =527 A.

Fig. 4. Eukryptit, LiAlSiO,, in Richtung der c-Achse gesehen.
Gtosse Kugeln: O; kleine Kugeln: Si bezw. Al In der
Mitte erkennt man deutlich die Hohlspirale, in der die
(nicht eingezeichneten) Li-Ionen sitzen.

Aus der sechszihligen Punktlage (j) fiir die Sauer-
stoffpositionen ergeben sich fiir die doppelt so grosse
Zelle der Uberstruktur folgende zwolf Punktlagen :
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Der freie Parameter wurde zu x=0,195 bestimmt.

Mit diesen Werten wurden unter iblicher Beriick-
sichtigung von Flichenzahl v, Polarisation- und
Lorentzfaktor fiir Pulveraufnahmen die Intensititen
nach der Formel
2 . 1+cos?26
1=8pv sin2 6 cos @

berechnet. Tabelle 2 zeigt eine gute Ubereinstimmung
der berechneten mit den beobachteten Intepsitits-
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19,2

23,2
25,2
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37,2
39,2

42,5
44,6
47,1

48,4
51,3

52,6

53,7
55,6

60,5

89.8

91,1
93,1

94,5

Tabelle 2. Pulveraufnahme vorn LiAlSiO,, Eukryptit. Cu Ka-Strahlung

sin? @
ber.
0,028
0,033
0,042
0,047
0,071
0,085
0,090
0,103
0,104
0,114
0,118
0,127
0,132
0,145
0,156
0,160
0,168
0,189
0,197
0,199
0,202
0,204
0,218
0,231
0,241
0,254
0,256
0,268
0,261
0,274
0,275
0,282
0,298
0,315
0,316
0,328
0,331
0,341
0,343
0,346
0,360
0,367
0,370
0,373
0,374
0,379
0,383
0,385
0,388
0,407
0,412
0,416
0,424
0,428
0,444
0,455
0,458
0,460
0,464
0,474
0,485
0,487
0,493
0,496
0,497
0,498
0,510
0,530
0,538
0,540
0,546

hk*l

10*0
10%1
00*3
10#2
103
11%0
11%1
10%4
11*2
20%0
20*1
11*3
20%2
10%5%
20%*3
11*4
00%6
20%4
10%6
21%0
11%5
21*1
21%2
20%5
21*3
11*6
30%0
10%7.
30*1
21*4
30%2
20%6
30%3
11%7
21*5
10+8
30%4
22%0
20%7
22%1
22%2
216
31*0
30%5
31%1
00%9
22%3
118
31%2
10%9
31%3
22%4
30*6
21%7
31%4
40%0
22%5
40%1
11%9
40%2
30%7
31%5
20%9
10*10
40*3
21%8
22%6
40%4
31%6
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verhéltnissen mit Ausnahme von drei der insgesamt
sechzig Linien. Es sind dieses drei Interferenzen der
komplizierten Netzebenen

(108) + (30%4); (11=8) 4+ (31%2); (51%2).

Diese werden stdrker beobachtet als die Rechnung
ergibt, worauf auch cine geringe Anderung des Para-
meters keinen Einfluss hat. Auch Wyckoff machte
bei der Bestimmung der Hochquarzstruktur anschein-
end die gleiche Beobachtung, dass drei Interferenzen
nicht mit den berechneten Intensitdten tibereinstim-
men. (Die entsprechenden k&l werden leider dort nicht
angegeben.) Uber die Ursache dieser Unterschiede
lasst sich auch heute noch nichts Genaues sagen.
Jedenfalls gilt hier dasselbe wie far den Hochquarz,
néamlich, dass diesc abweichenden Erscheinungen nicht
als Argumente gegen die Richtigkeit der vorgeschla-
genen Struktur angesehen werden kénnen, sofern sie
sich auf einige hochindizierte Ebenen beschrinken
(Wyckoff, 1926). Es werden also durch die Intensitéts-
rechnung die Punktlagen bestatigt, womit gezeigt ist,
dass der Eukryptit eine Uberstruktur vom Typ des
Hochquarzes darstellt.

Charakteristisch fiir die Intensitdtsverhiltnisse bei
der Uberstruktur ist natiirlich, dass alle ksl mit {=un-
gerade schwach bzw. sehr schwach sind. Dasist darauf
zuriickzufiithren, dass fiir diese Akxl der Strukturfaktor
fir die Sauerstofflagen null wird, und dass einzig der
geringe Unterschied des Streuvermdogens zwischen Si
und Al, wozu bei I=3nr noch die Streuung des Li hinzu-
tritt, die geringe resultierende Amplitude erzeugen.
Bei cinem Vergleich der Intarferenzentabelle des
Eukryptits mit derjenigen des Hochquarzes sind dem-
nach alle hk+l mit I=ungerade fortzulassen und von den
verbleibenden kil die I-Werte zu halbieren.

Beschreibung der Kristallstruktur

Im Gitter des Eukryptits sind die iiber gemeinsame
Sauerstoffecken verkniipften Tetraeder schrauben-
formig angeordnet (wie beim Quarz), wobei sich jeweils
Si0,- und AlQ,-Tetraeder abwechscln. Jedes Sauer-
stoff-Ton gehort also als Ecke des Tetraeders gleichzeitig
einem SiO;- und einem AlQ;-Tetraeder an. Von den
zwei negativen Ladungseinheiten des Sauerstoffs wird
eine Einheit von dem Si** des SiO,-Tetraeders aus-
geglichen; § Ladungseinheiten werden von dem Al3*
des AlQ,-Tetraeders kompensiert. Da nun das Li* von
vier Sauerstoffen umgeben ist, wird die restliche ne-
gative } Einheit des Sauerstoffs von dem Li* ausge-
glichen. Die Pauling’sche elektrostatische Valenzregel
ist also erfiillt.

Aus den angegebenen Identitdtsabstinden und den
Atomlagen berechnet man mit xz=0,195, dass das
AlQ,- bezw. SiO,-Tetracder etwas verzerrt ist. Die
Seite des Tetraeders, welche durch die beiden einem
Lit zugekehrten 02 gebildet wird, ist etwas verkiirzt,
was gut durch den Einfluss des Li Tons erklart werden
kann,

Die berechneten Sauerstoffabstinde des gering de-
formierten AlO,-Tetraeders sind: 2,59; 2,82 und 2,89 A.
je zweimal. Beim Hochquarz ergibt sich nach Bragg
& Gibbs (1925) fiir das kleinere SiQ,-Tetraeder ein
Abstand O-0 von jeweils 2,55 A, Der Abstand eines
Al bzw. Si von O im Tetraeder ist 1,69 A. was in guter
Ubereinstimmung mit dem wiederholt festgestellten
Abstand Al-O bei tetraedrischer Koordination von
¢.1,70 A.steht. Der Winkel zwischen zwei Tetraedern bei
der gemeinsamen Sauerstoffecke < Si—-O-Al=145,5°;
fiir Hochquarz wird er mit 155° von Bragg & Gibbs
(1925) angegeben. Schliesslich wurde noch der Abstand
Li-O aus der Struktur berechnet; er betriagt 2,01 A,
Mit den fiir tetraedrische Umgebung korrigierten Gold-
schmidt’schen Ionenradien ergibt sich bei Berithrung
der O und Li* cin Abstand von 1,95 A. Das besagt
nun, dass die Sauerstoff-Ionen in der Struktur die Li*
(fast) berithren. Es hat demnach der Eukryptit das
encrgetisch besonders giinstige Gitter gebildet, bei dem
die Bausteine so angeordnet sind, dass die O,-Ionen
sowohl die Al3* wie auch die Li* in den Mitten der
Tetraeder berithren. (Auch hierdurch wird der experi-
mentell bestimmte Parameterwert x=0,195, welcher
obige Abstandsverhdltnisse bedingt, besonders plau-
sibel.)

Es sei hier noch erwihnt, dass die Hochquarzstruktur
bisher nur vom Hochquarz selbst bekannt war. Nun-
mehr gesellt sich der Eukryptit dazu, der allerdings
infolge gesetzmdssiger Verteilung der Al und Si auf die
Positionen des Hochquarzes eine Uberstruktur mit
doppelter ¢-Periode ausbildet. Die Méglichkeit von
Mischkristallen zwischen 8iO, und LiAlSiQ, ist daher
unwahrscheinlich. Ganz analoge Uberstrukturen vom
Gittertyp des Tiefquarzes sind bereits bekannt ge-
worden vom AlAsO, und AlPO,, welche nach Mach-
atschki als ‘Polyquarze’ bezeichnet werden kénnen
(Machatschki, 1936; Huttenlocher, 1935).

Beziehungen zwischen Eukryptit und
NaAlSiO, und KAISiO,
Wenn auch die Strukturen des Nephelins, des Kalsilits
und Kaliophilits noch nicht beziiglich ihrer Punktlagen
geklart sind, so steht doch fest, dass sie kein Raum-
gitter vom Typ des Hochquarzes bilden. Das ist ver-
stdndlich. Denn wollte man die in den Hohlspiralen
der Hochquarzstruktur untergebrachten Li* (vgl.
Fig. 4) durch die grosseren Na* bzw. durch die noch
grosseren K™ ersetzen, so ginge das nicht, weil die Hohl-
spiralen fiir diese grésseren Tonen zu eng sind. Deshalb
bauen sich NaAlSiO, und KAISiO, ein voluminéseres
Gitter auf. Dasim Vergleich zum Hochquarz voluming-
sere Gitter von SiO, ist der Tridymit (Volumenver-
grosserung 15,5 9,). Es sind nun Schiebold (1930) und
Bannister (1931) zu dem Schluss gekommen, dass der
Nephelin eine Struktur besitzt, die dem Tridymit ahn-
lich ist. Den Kaliophilit baut Bannister (1931) aus
Nephelinzellen auf. Die genaue Bestimmung der beiden
Raumgitter ist bisher noch nicht gelungen und zwar
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wahrscheinlich deshalb nicht, weil Nephelin und Kalio-
philit offenbar kein einfaches Gitter, sondern Uber-
strukturen eines einfacheren Gitters bilden. Der erst
kiirzlich entdeckte Kalsilit (KAlSiO,) jedoch stellt nach
den von Bannister (1942) ermittelten Zellendimen-
sionen ein einfacheres Gitter dar, welches leichter einer
Untersuchung zuginglich ist. Unter Zugrundelegung
der Rontgendaten Bannisters habe ich die Punktlagen
des Kalsilitgitters ermittelt, die in Kiirze veréffentlicht
werden. Es ergab sich, dass die die Struktur aufbauen-
den Tetraeder, welche beim Tridymit bekanntlich
spiegelbildlich angeordnet sind, beim Kalsilit betracht-
lich gegeneinander verdreht sind, wodurch die das
Tridymit-Gitter durchziehenden Kanéle in Richtung
der ¢-Achse verschwinden. Es bleiben aber geniigend
grosse Hohlraume iibrig, in denen die K* untergebracht
sind. Danach hat der Kalsilit ein Gitter, welches man
meines Erachtens nicht mehr als tridymitéhnlich be-
zeichnen darf, aber welches durch eine bestimmte
Parameterinderung vom Tridymitgitter abgeleitet
werden kann. Der Kaliophilit stellt dann einc Uber-
struktur vom Gitter des Kalsilits dar, wobei die a-Iden-
titatsperiode sechsmal so gross ist. Die Struktur des
Nephelins diirfte wahrscheinlich grosse Verwandt-
schaft zu der des Kalsilits besitzen, ndmlich eine Uber-
struktur mit zweifacher a-Periode eines &hnlichen
Gitters sein.

Vergleich einiger physikalischer Daten des
Eukryptits und des Hochquarzes
Da dor Eukryptit dieselbe Kristallstruktur wie der
Hochquarz hat, erscheint es lohnend, einige physi-
kalische Daten dieser beiden strukturell gleichartigen,
chemisch aber gewisse Unterschiede zeigenden Sub-
stanzen zu vergleichen.

Tabelle 3. Vergleich der Dichte und optischen Daten

Eukryptit Hochquarz
LiAlSiO, Si0,
¢ 2 x 5,625 A. 5,446 A.
a 5,270 4,989
cla 2% 1,087 1,092
€ 1,5195 1,5404
w 1,524 1,5328
€-w —0,004 + 0,008
spez. Gew. 2,352 2,618
(15°) (600°)
spez. Drehver- 10,5° 24,3°

mogen « pro. mm.

Infolge des Einbaues von Al in Si-Positionen muss
bei Eukryptit gegeniiber Quarzeine geringe Aufweitung
des Gitters erfolgen; diese betridgt in Richtung der
¢c-Achse 3,3 9, und in Richtung der a-Achse 5,6 9,. Die
ungleichférmige Aufweitung diirfte darauf zuriickzu-
fithren sein, dass anstelle des fast reguléren Tetraeders
beim Hochquarz hier ein etwas verzerrtes Tetraeder
vorhanden ist. Bei dem fast gleichen Molekular-
gewicht (2x 63 bzw. 60) dussert sich die Aufweitung
in der geringeren Dichte des Eukryptits.

ACI

Die Geschwindigkeiten der Lichtwellennormalen in
dem weniger dichten Eukryptit ist grosser; es sind also
e und  als reziproke Werte der Wellennormalen-
Geschwindigkeiten kleiner als beim Hochquarz. Die
Brechzahlen nehmen aber nicht in demselben. Ver-
hiltnis ab, wie die Zellendimensionen zunehmen, son-
dern e ist starker verringert als w (siehe Tabelle 3). Das
kann folgendermassen erklirt werden : Durch die gegen-
iiber Quarz zusétzliche Anordnung der Li* in den mit
Al3* besetzten Ebenen parallel (000]) (vgl. Fig. 3)
entsteht im Eukryptit sozusagen eine geringe ‘Tendenz
zu einer Schichtstruktur’, d.h. zu einer Struktur, bei
der in diesem Falle € < ist. Es wird demnach bei der
Verringerung der Brechzahlen gegeniiber Hochquarz e
starker erniedrigt als w. Beim Hochquarz ist e >w; da
nun der Unterschied zwischen e und w sehr gering ist,
wird durch jene ungleichmissige Abnahme der Brech-
zahlen beim Eukryptit sogar € <w. Das bedeutet, dass
der Sinn der optischen Doppelbrechung, der beim
Quarz positiv ist, beim Eukryptit negativ geworden ist.

Zum Schluss sei noch erwihnt, dass man aus der
Struktur des Eukryptits auf das Vorhandensein von
Piczoelektrizitit schliessen muss.

Zusammenfassung

1. Das als Mineral unter dem Namen Eukryptit
vorkommende LiAlSiO, wurde synthetisch in ein bis
fiinf Millimeter grossen, klaren hexagonalen Bipyra-
miden hergestellt. Die Kristalle haben geringe Licht-
brechung und geringe negative Doppelbrechung
und zeigen ein starkes optisches Drehvermdégen

(Tabelle 3).

2. Die Kristallstruktur des Eukryptits wurde mit
Laue-, Drehkristall-, Weissenberg- und Pulverauf-
nahmen ermittelt. Es ergab sich:
a=527TA, c=11,25A,, cla=2,134=2x1,067.

3 Molekiile LiAlSiO, befinden sich in der Elementar-
zelle.

Rontgendichte: p,=2,305 g.cm.=3.

Raumgruppe: das enantiomorphe Paar C6,2-D§ und
C6,2-Dj.

Aus der Intensititsrechnung ergeben sich die auf
Seite 30 angefiihrten Punktlagen mit dem freien Para-
meter £=0,195.

Eukryptit stellt eine Uberstruktur vom Typ des
Hochquarzgitters mit verdoppelter c-Periode dar. Die
Li* Ionen sitzen in den ‘Hohlspiralen’ des Gitters.

3. Dic Beziehungen zwischen Eukryptit einerseits
und NaAlSiO, und KAISiO, andererseits werden

erortert.

4. Die Licht- und Doppelbrechung vom Eukryptit
werden mit denen vom Hochquarz verglichen und die
Unterschiede verstandlich gemacht.

Herrn Professor Dr Carl W. Correns mochte ich fiir
das stete Interesse, welches er den Untersuchungen

3
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entgegengebracht hat, herzlich danken. Er legte der
Akademie der Wissenschaften in Géttingen in der
Sitzung vom 14 Februar 1947 eine kurze Mitteilung
tber die hier veroffentlichte Arbeit vor (Winkler,
1947 b).
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The Crystal Structure of Octamethylspiro [5°5] Pentasiloxane:
Rotation about the Ionic Silicon-Oxygen Bond

By WaALTER L. ROoTH AND Davip HARKER

Research Laboratories, General Electric Company, Schenectady, N.Y., U.S.A.

(Received 29 October 1947)

The crystal structure of octamethylspiro [5-5] pentasiloxane is reported. The Si-O distance is
1-64 + 0-03 A. and the Si-CH, distance 1-88 + 0-03 A. The (8i0), ring is planar and the shape is
determined by the tetrahedral silicon angles. Evidence is presented for the libration of methyl
groups about siloxy bonds, and this is interpreted in terms of the ionic character of the Si-0O bond.
It is suggested that free rotation of CH, groups about siloxy bonds in the linear polymers is respon-
sible for the small intermolecular forces characteristic of these compounds.

Introduction

Recent years have seen the development of the silo-
xanes, a new class of compounds with properties over-
lapping the organic and inorganic fields. The siloxanes
may be considered organic compounds in which the
carbon skeleton has been replaced by a —Si-0-Si-0-Si-
skeleton. Dependent on the molecular weight, the pre-
sence of straight chain or ring structures, the type of
substituents, and the number of cross linkages, the
siloxanes range from gaseous compounds to solid high
molecular polymers, including oils, resins, waxes and
rubbers (Rochow, 1947).

The interpretation of siloxane chemistry in terms of
carbon chemistry has met with considerable success in
the synthetic fields, but the physical properties often
appear anomalous. The major point of difference is
summarized in the frequent statement that cohesive or
van der Waals forces are reduced by the presence of
siloxy (SiO) groups (Wilcock, 1946 ; Hunter, Warrick,
Hyde & Currie, 1946).

In order better to understand these phenomena, it
appeared desirable to determine the crystal structure of
one of the siloxanes with the belief that a knowledge of
the molecular structure and packing geometry would
clarify the nature of the intermolecular interactions.
There is presented here the result of an investigation of

the crystal structure of octamethylspiro [5-5] penta-
siloxane, hereinafter referred to as spirosiloxane.

Experimental
Approximately 0-5g. of spirosiloxane was available
from the preparation of Scott (1946). Ultimate analysis

and the method of synthesis indicated the molecular
formula:

(CH3;2" (o) (o] S’(/CHs)2
— .
/ N4 \

(o] Si o

AN VRN /

Si—O O—3Si

/ N

(CH3)2 (CH..,)2

The spirosiloxane had been recrystallized from toluene
as needle-like crystals about 1 mm. long and 0-1 mm.
diameter.

Considerable difficulty was encountered in mounting
the crystals for the X-ray work. The spirosiloxane sub-
limes at an appreciable rate at room temperature and
Is soluble in organic solvents and waxes. Limited suc-
cess was attained by sealing the crystals in thin-walled
Pyrex glass capillaries, but sublimation and recrystal-
lization in other parts of the capillary occurred, and the



