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Uber die Kristallstruktur des Pyroxmangits  (Mn, Fe, Ca, Mg)SiO3 

YON FRIEDRICH LIEBAU 

Institut fiir Anorganische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof, 
Deutschland 

(Eingegangen am 4. August 1958) 

Pyroxmangite crystals are trielinie with a ----- 6.671, b ---- 7.55~, c = 17-45 A, a -- 113.7 °, fl = 84"0 °, 
7 -- 94"3° and 14 formula units in the unit cell. Patterson, Fourier and difference syntheses and 
trial and error methods lead to a structure which contains chains of SiO~-tetrahedra parallel [001] 
with 7 tetrahedra in the identity period of the chain. Layers of chains alternate with layers of 
cations parallel (110). There exist strong relations to the structures of fl-wollastonite CaSiO~ and 
of rhodonite (Mn, Ca)SiO 3. The different types of tetrahedra chains are compared and a short 
survey of structures with these different types of chains is given. 

Einleitung 

P y r o x m a n g i t  ist ein sehr seltenes Mineral der Zu- 
sammensetzung (Mn, Fe, Ca, Mg)Si03, yon dem bisher 
nur  die Fundor te  Tunaberg  und V. Silvberg in Schwe- 
den, Inverness-shire in Schott land,  I v a  in South- 
Carolina und Boise in Idaho  beschrieben worden sind. 
Mineralogische Untersuchungen (Sundius, 1931; Hen- 
derson & Glass, 1936) haben gezeigt, dass nahe struk- 
turelle Beziehungen zwischen diesem Silikat und dem 
Rhodoni t  (Mn, Ca)Si03 bestehen. Perutz  (1937) fand, 
dass auch die Gi t te rkons tan ten  von Py roxmang i t  und 
Rhodoni t  auf  eine Verwandtschaf t  der Kris ta l ls t ruk-  
tu ren  dieser Minerale hinweisen. 

Auf Grund kristal lchemiseher (3berlegungen (Lie- 
bau,  Hi lmer  & Lindemann,  1959) ve rmute ten  wit, 
dass im P y r o x m a n g i t  ke t tenf6rmige Anionen mit  
einer Ket tenper iode  yon 7 Si04-Tetraedern vorliegen. 
U m  diese Annahme  zu prtifen, wurde die Kristall-  
s t ruk tu rbes t immung  dieses Silikats in Angriff  ge- 
nommen.  

Experimentel les  

Fiir die Untersuchung verwendeten wir eine Probe 
eines Py roxmang i t s  yon Iva ,  South-Carolina (B. M. 
1916, 376), fiir die wir Her rn  Prof. M. Hey  vom Briti- 
schen Museum in London zu grossem D a n k  verpfl ichtet  
sind. Da  uns nur  eine sehr geringe Menge dieses Silikats 
zur  Verffigung stand,  wurde keine chemische Analyse 
durchgeffihrt .  I m  Verlauf der Rechnungen wurden 
da rum die Atomformfak to ren  der Ka t ionen  ent- 
spreehend der yon Henderson & Glass (1936) angege- 
benen chemischen Zusammense tzung  yon Pyroxman-  
t i t  vom gleichen Fundor t  mit  

fKat = (2,87f~t~2+ + 3,82fFe~+ +0,31fCa2+)/7 

angesetzt .  Dazu  wurden die Atomformfak to ren  fiir 
Mangan,  Eisen, Calcium ebenso wie die yon Silicium 
und  Sauerstoff  aus den Internationalen Tabellen (1935) 
en tnommen.  

Es wurden Drehkr i s ta l ld iagramme um [100], [010] 
und [001] und Weissenbergaufnahmen der (hO1)- und 
(0k/)-Ebenen mi t  C u K - S t r a h l u n g  hergestellt .  Aus 
ihnen ergaben sich die Gi t te rkons tan ten  zu 

a = 6 , 6 7 1  , b = 7 , 5 5 ~ ,  c - -  17,45j~; 

= 113,7 ° , f l = 8 4 , 0  ° , ? = 9 4 , 3  o. 

Der  Wer t  yon )J wurde  yon Perutz  (1937) iiber- 
nommen.  N i t  der ffir P y r o x m a n g i t  yon I v a  angege- 
benen Dichte D = 3,80 g.cm. -3 (Henderson & Glass, 
1936) ergibt  sich die Zahl der Formeleinhei ten 

(b) 
Fig. 1. Vergleich der Pattersonprojektionen P(v,w) yon 

(a) Pyroxmangit, (b) Rhodonit, zugespitzt. Beim Ursprung 
ist nur jede zweite ttShensehichtlinie eingezeiclmet. 
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Fig. 2. (a) Das yon den Kationen und Siliciumatomen gebfldete 'Untergitter' der (y, z)-Projektion des Pyroxmangits 
(b) @(y, z) des Pyroxmangits, (c) @(y, z) des Rhodonits. 

(Mn, Fe, Ca)Si03 zu Z = 14,10 ~ 14. Die Intensi-  
t•ten wurden visuell mi t  Hilfe einer Vergleichsskala 
geschi~tzt und auf Polarisations- und Lorentzfaktor  
korrigiert. Infolge der weiter unten  diskutier ten anor- 
malen  Intensi t~tsvertei lung lieferte die statist ische 
Methode yon Howells, Phil l ips & Rogers (1950) keine 
eindeutige Entscheidung zwischen den Raumgruppen  
P1 und  P1 ;  sie sprach jedoch eher ftir die letztere, 
und  da die Minimumfunkt ionen  h5herer Ordnung 
zentrosymmetr isch waren, wurde P i  als richtige 
Raumgruppe  angenommen.  

B e s t i m m u n g  e i n e s  S t r u k t u r v o r s c h l a g e s  

1. Projektion auf die (y, z)-Ebene 
Eine mi t  den 184 beobachteten (0k/)-Reflexen be- 

rechnete Pat tersonprojekt ion P(v, w) ist in Fig. 1 der 
entsprechenden Projekt ion P(v,w) des Rhodoni ts  
(M_n, Ca)SiO 3 (Liebau~ Hi lmer  & Lindemann~ 1959) 
gegeniibergestellt .  E in  Vergleich dieser Projekt ionen 
weist deutl ich auf eine nahe Verwandtschaft  der Struk- 
tu ren  beider Verbindungen hin. Aus Minimumfunk-  
~ionen (Buerger, 1951) wurden ungef~hre Lagen der 
~ a t i o n e n  und  Sfliciumatome best immt,  mi t  deren 
Hflfe die Vorzeichen der st~rksten Reflexe ermit te l t  
wurden. Mit diesen Reflexen wurde eine erste Elektro- 
nendichteprojekt ion @(y, z) berechnet. Da im Pyrox- 
mangi t  (Fig. 2(a), (b)) die Kat ionen  und Si-Atome 
~hnlich wie beim Rhodoni t  (Fig. 2(c)) recht genau auf 
e inem 'Untergi t ter '  liegen, ergibt sich auch ftir den 

Pyroxmangi t  eine anormale Intensi t~tsvertei lung,  wie 
sie in Tabelle 1 zum Ausdruck kommt,  in der die 
IFo[-Werte der (Okl)- und (h0/)-Reflexe zusammenge-  
stellt sind. 

Tabelle 1. Beobachtete Strulcturfaktoren der 
(hO1)- und (Okl)-Reflexe 

Die IFo[ sind nach ihrer GrSsse in Gruppen eingeteflt 
Anzahl der Reflexe in % 

IFol hOl OkZ 
0-1 53,9 44,5 
1-2 20,3 32,4 
2-3 6,6 12,0 
3-4 6,6 5,0 
4-5 3,5 1,7 
5-6 4,3 2,0 
6-7 1,6 0,7 
7-8 2,0 - -  
8 - 9  - -  - -  
9-10 - -  0~7 

10-11 O,4 O,3 
11-12 0,4 - -  
12-13 - -  - -  
13-14 - -  0,3 
14-15 - -  0,3 
15-16 0,4 - -  

Zahl der Refloxe 256 299 

Dabei  ergaben sich einige yon dem 'Untergi t ter '  
herr i ihrende Reflexe (z. B. 0,1,10, 025, 014) als ex- 
t rem stark, die anderen als sehr schwach, so dass ihre 
Vorzeichen nicht  ermit te l t  werden konnten.  Daher  war  
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es weder mSglich, die Parameter  der Kationen und 
Siliciumatome wesentlich zu verfeinern noch die Lagen 

, ,  sin Y 

der Sauerstoffatome mit  geniigender Sicherheit zu 
bestimmen. In Fig. 2 ist die letzte berechnete Pro- 
jektion ~(y,z) mit  derjenigen des Rhodonits ver- 
glichen. 

Fig. 3. Pa~torsonprojektion P(u, w) des Pyroxmangits. Boim 
Ursprung ist nur jede zweite HShenschichtlinie eingezeich- 
n e t .  

2. Projeldion auf die (x, z)-Ebene 
Mit den 144 von Null verschiedenen (h0/)-Intensit~ten 
wurde dann eine Pattersonprojektion P(u, w) berech- 
net (Fig. 3), die wesentlich besser aufgelSst ist als 
P(v, w). Aus Minimumfunktionen wurden x- und z- 
Werte der I(ationen und Siliciumatome ermittel t  und 
mit deren Hilfe eine erste Elektronendichteprojektion 

(x, z) berechnet. Die Parameter  der schweren Atome 
liessen sich mit  Hilfe von Differenzsynthesen, Elek- 
tronendichteprojektioneu und nach der trial-and-error- 
Methode verbessern. Fig. 4(a) zeigt die letzte berech- 
nete Elektronendichteprojektion ~ (x, z). Die Lagen der 
Sauerstoffatome konnten jedoch wegen der ungiin- 
stigen In tens i t i~ t sver te i lung-  auch in dieser Projek- 
tion liegen die schweren Atome auf einem 'Un te r -  
gitter '  (Fig. 4 ( b ) ) - - n i c h t  sicher ermittelt  werden. 
Dazu w~re eine dreidimensionale Strukturanalyse not- 
wendig, zu der uns die I~echenmSglichkeiten fehlen. 
Doch l~sst sich bereits aus den Kationen- und Silicium- 
lagen ein Bfld der St ruktur  des Pyroxmangits  ub- 
leiten, das demjenigen der Rhodoni ts t ruktur  (Fig. 4 (c)) 
(Liebau, Hilmer & Lindemann, 1959) und dem der 
(NaAsO~)x-Struktur (Liebau, 1956a) sehr i~hnlich ist. 
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Fig. 4. (a) Elektronendichteprojektion 9 (x, z) des Pyroxmangits, (b) das yon den schweren Atomen gebfldete 'Untergitter' 
dioser (x, z)-Projektion des Pyroxmangits, (c) schematische I)arstellung der auf die (x, z)-Ebene projizierten Struktur des 
I~hodonits. 
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Diskuss ion  der Ergebnisse  

Der Pyroxmangit enth~lt kettenfSrmige (Si03)~ -2~- 
Anionen parallel [001]. Diese Ketten sind in Schichten 
parallel (110) angeordnet und wechseln ab mit Schich- 
ten yon Kationen. Ganz analog sind auch die Kristalle 
des Rhodonits (Mn, Ca)Si03 und des Natriumpoly- 
arsenats (NaAs03)x atffgebaut. 

Die im Pyroxmangit gefundenen Kettenanionen 
enthalten 7 Si04-Tetraeder in der Kettenperiode. In 
Fig. 5 ist dieser neue Silikatkettentyp, ffir den wir die 
Bezeichnung 'Siebenerkette' vorschlagen, schematisch 
dargestellt und mit den bereits bekannten Ketten- 
typen verglichen. 

1) Einerketten (Fig. 5(a)) wurden bisher in einigen 
komplexen Kupfer- und Silberhalogeniden wie 
K2CuC13 (Brink & MaeGfllavry, 1949; Brink & 
van Arkel, 1952) und im Kupferpolygermanat 
CuGeO 3 (Ginetti, 1954) besehrieben. 

2) Zweierketten (Fig. 5(b)) wurden yon Warren & 
Bragg (1928) im Diopsid CaMg (Si03) 2 gefunden und 
liegen in den Pyroxenen vor. Es ist der bisher am 
h~ufigsten beobaehtete Kettentyp, der u. a. auch 
in Germanaten [z. B. MgGe03 (Roth, 1957)], Phos- 
phaten [z. B. (RbPOs)~ (Corbridge, 1956)], Arse- 
naten [z. B. (LiAs03)x (Hilmer & Dornberger- 
Schiff, 1956)], Vanadaten [z. B. (NH4VO3)x (Syne- 
~ek & Hanic, 1954)] und Fluoberyllaten [z. B. 
NaLi(BeF3) 2 (Hahn, 1953)] vorliegt. 

3) Dreierketten (Fig. 5(c)) wurden erstmals ffir den 
~-Wollastonit CaSi03, das Maddrellsche Salz 

(NaPO3)z und das Natriumpolyarsenat (NaAs03)x 
beschrieben (Dornberger-Schiff, Liebau & Thilo, 
1954, 1955). Der gleiche Kettentyp liegt im Pekto- 
lith Ca2NaH(Si03) 3 (Buerger, 1956), im Tober- 
morit CaSiOa.H20 (Megaw & Kelsey, 1956), im 
Sehizolith (Ca, Mn)2NaH(SiO3) 3 (Liebau, 1957a) 
sowie wahrscheinlich einigen weiteren Calcium- 
silicaten (Liebau, 1956b) vor. Auch Calciumpoly- 
germanat (CaGeO3)z und Natriumfluoberyllat 
(NaBeFz)x (Liebau, 1957b) enthalten derartige 
Dreierketten. 

4) Viererketten (Fig. 5(d)) wurden kfirzlieh im Kur- 
rolsehen Silbersalz (AgPO3)x gefunden (Jost, 1958). 
In ihr sind die POa-Tetraeder zu einer Spirale mit- 
einander verkniipft. 

5) Ffinferketten (Fig. 5(e)) enth~lt der Rhodonit 
(Mn, Ca)Si03 (Liebau, Hilmer & Lindemann, 1959) 
und vielleicht auch Babingtonit 

Ca4Fe~IFe2 IIt [Si 100~.s] (OH)2 

(Liebau, 1956b). 
6) Siebenerketten (Fig. 5(f)) wurden erstmalig in 

der vorliegenden Untersuchung im Pyroxmangit 
(Mn, Fe, Ca, Mg)SiO 3 gefunden. 

Ein Vergleich der einzelnen Kettentypen zeigt, dass 
Dreier-, Fiinfer- und Siebenerketten nahe miteinander 
verwandt sind. So ist die aus 5 Tetraedern bestehende 
Kettenperiode der Fikuferkette bereits in der Dreier- 
kette und die aus 7 Tetraedern bestehende Ketten- 
periode der Siebenerkette bereits in der Fiinferkette 
enthalten (Fig. 5). Die 3 iibrigen Kettentypen zeigen 

2,7£ i_..~ 
5,2£ 

(a) (b~ (c) (d) (e) (f) 

Fig. 5. Schematische Darstellung der bis jetzt bekarmten Kett6n~ypen. (a) Einerkette, (b) Zweierkette, 
(c) Dreierketto, (d) Viererkette, (e) Fiinferkott% (f) Siebenerkette. 
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keine n~heren :Beziehungen zu diesen drei Typen  oder 
untereinander .  0ffensicht l ich h~tngt es im wesentl ichen 
yon der GrSsse und  der Elektronenkonfigurat ion der 
Ka t ionen  ab, welcher Ke t t en typ  bei den einzelnen 
Sil ikaten vorliegt. Diese Frage wird demn~chst  an 
anderer  Stelle ausffihrlieher diskut ier t  werden. 

sprechende Ka t ion  K m  (Fig. 2(a), 4(a)). Die bis- 
herigen Untersuchungen  lassen keinerlei  Schliisse dar- 
fiber zu, ob die Mangan- und  die Eisenatome stati- 
stisch fiber die fibrigen 6 Kat ionenlagen  vertei l t  shad 
oder ob einzelne Lagen bevorzugt nu t  yon einer der 
beiden Atomar ten  besetzt  sind. 

Tabelle 2. I n  der Literatur angegebene Analysenwerte 
nati~rlicher Pyroxmangite 

Nr. M_nO Foe F%O a MgO CaO (M~,Fe,Mg) : (Ca,Mg) 

1) 2,87 3,82 - -  - -  0,31 6,69 : 0,31 
2) 3,50 2,59 - -  0,46 0,45 6,09 : 0,91 
3) 3,48 1 ,83  0,16 1 ,00  0,47 6,00 : 1,00 
4) 3,02 2,79 - -  0,27 0,93 6,00 : 1,00 
5) 2 ,71  3,18 - -  0,18 0,93 6,00 : 1,00 

1) Ira, South Carolina; Henderson & Glass (1936). 
2) Idaho; Henderson & Glass (1936). 
3) Inverness-shire, Sehottland; Tilley (1937). 
4) und 5) V. Silvberg, Schweden; Tilley (1937). 

In  Tabelle 2 sind die bisher in der Li te ra tur  ange- 
gebenen chemischen Analysen  natfir l icher Pyrox- 
mangi te  zusammengestel l t .  Sie zeigen, dass das Mn: Fe- 
Verh~ltnis in weiten Grenzen schwanken kann,  wiih- 
rend der Calcium- und  Magnesiumgehal t  geringer ist. 
Unter  der Annahme,  dass Magnesium auf Grund seines 
Kat ionenradius  ( r~++ = 0.78 A) sowohl Mangan und  
Eisen (rM.++ = 0.91 /~, rFe++ = 0"83 A) als auch 
auf Grund seiner Elektronenkonfigurat ion Calcium 
ersetzen kann,  liisst sich die Zusammensetzung der 
nat t i r l ichen Pyroxmangi te  zwanglos dutch  ein 
(Mn, Fe, Mg) : (Ca, Mg)-Verh~ltnis yon 6:1 interpre- 
tieren. Daraus  schlossen wit  zun~chst, dass das Auf- 
t re ten der Pyroxmangi t s t ruk tu r  an  dieses Kat ionen-  
verh~ltnis yon 6:1 gebunden ist und  dem nat i i r l ichen 
Mineral daher  die Formel  (Ca, Mg) (Mn, Fe, Mg)s(Si0a) ~ 
znkommt  (Liebau, 1957c). Die Ergebnisse unserer 
Untersuchung des Systems MnSi0a-CaSi0a (Liebau, 
Sprung & Thilo, 1958) legen jedoch die A n n a h m e  
nahe, dass die Pyroxmang i t s t ruk tu r  im System 
MnSi0a-FeSiOa aueh in Abwesenhei t  yon CaSi0a auf- 
t r i t t  und  bis zu etwa 14,5 Mol% CaSi0 a 15sen kann.  
Dass die Grenze der LSslichkeit  yon CaSi0a in 
(Mn, Fe)SiO a gerade bei einem molaren Verh~ltnis 
1:6 liegt, spricht  daffir, dass ~thnlich wie beim Rho- 
donit  nu t  in einer der 7 Kat ionenlagen (Mn, Fe) 
diadoch durch Ca ersetzbar ist. 

Es ist  dies das der 'Nase'  der Si l ikatket te  ent- 

Her rn  Prof. Dr  E. Thilo gilt  mein  Dank  fiir sein 
Interesse bei der Durchf i ihrung der Arbeit.  F rau  
J o h a n n a  Ziems und Her rn  Re inhard  Rabe  danke ieh 
fiir gewissenhafte Ausffihrung der Rechnungen.  
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