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

VoN FRIEDRICH LIEBAU

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

(Bingegangen am 4. August 1958)

Pyroxmangite crystals are triclinic with a = 6:67,, b = 7-55;, ¢ = 17-4; A, o = 113-7°, B = 84-0°,
y = 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 f-wollastonite CaSiO, and
of rhodonite (Mn, Ca)Si0;. The different types of tetrahedra chains are compared and a short
survey of structures with these different types of chains is given.

Einleitung

Pyroxmangit ist ein sehr seltenes Mineral der Zu-
sammensetzung (Mn, Fe, Ca, Mg)SiO,, von dem bisher
nur die Fundorte Tunaberg und V. Silvberg in Schwe-
den, Inverness-shire in Schottland, Iva 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
Rhodonit (Mn, Ca)SiO, bestehen. Perutz (1937) fand,
dass auch die Gitterkonstanten von Pyroxmangit und
Rhodonit auf eine Verwandtschaft der Kristallstruk-
turen dieser Minerale hinweisen.

Auf Grund kristallchemischer Uberlegungen (Lie-
bau, Hilmer & Lindemann, 1959) vermuteten wir,
dass im Pyroxmangit kettenférmige Anionen mit
einer Kettenperiode von 7 S8iO,-Tetraedern vorliegen.
Um diese Annahme zu priifen, wurde die Kristall-
strukturbestimmung dieses Silikats in Angriff ge-
nommen.

Experimentelles

Fir die Untersuchung verwendeten wir eine Probe
eines Pyroxmangits von Iva, South-Carolina (B. M.
1916, 376), fir die wir Herrn Prof. M. Hey vom Briti-
schen Museum in London zu grossem Dank verpflichtet
sind. Da uns nur eine sehr geringe Menge dieses Silikats
zur Verfugung stand, wurde keine chemische Analyse
durchgefithrt. Im Verlauf der Rechnungen wurden
darum die Atomformfaktoren der Kationen ent-
sprechend der von Henderson & Glass (1936) angege-
benen chemischen Zusammensetzung von Pyroxman-
git vom gleichen Fundort mit

fKat = (2:87an2++3’82fF92+ +0’31f0a2+)/7

angesetzt. Dazu wurden die Atomformfaktoren fiir
Mangan, Eisen, Calcium ebenso wie die von Silicium
und Sauerstoiff aus den Internationalen Tabellen (1935)
entnommen.

Es wurden Drehkristalldiagramme um [100], [010]
und [001] und Weissenbergaufnahmen der (20!)- und
(Okl)-Ebenen mit Cu K-Strahlung hergestellt. Aus
ihnen ergaben sich die Gitterkonstanten zu

a=667, b="155, c=174;4;
x =113,7°, B =84,0°, y =94,3°.

Der Wert von y wurde von Perutz (1937) iiber-
nommen. Mit der fiir Pyroxmangit von Iva angege-
benen Dichte D = 3,80 g.cm.~3 (Henderson & Glass,
1936) ergibt sich die Zahl der Formeleinheiten
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Fig. 1. Vergleich der Pattersonprojektionen P(v,w) von
(a) Pyroxmangit, (b) Rhodonit, zugespitzt. Beim Ursprung
ist nur jede zweite Hohenschichtlinie eingezeichnet.
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Fig. 2. (a) Das von den Kationen und Siliciumatomen gebildete ‘Untergitter’ der (y, z)-Projektion des Pyroxmangits
(b) o(y, z) des Pyroxmangits, (c) o(y,z) des Rhodonits.

(Mn, Fe, Ca)SiO; zu Z = 14,10 ~ 14. Die Intensi-
titen wurden visuell mit Hilfe einer Vergleichsskala
geschitzt und auf Polarisations- und Lorentzfaktor
korrigiert. Infolge der weiter unten diskutierten anor-
malen Intensititsverteilung lieferte die statistische
Methode von Howells, Phillips & Rogers (1950) keine
eindeutige Entscheidung zwischen den Raumgruppen
P1 und PI; sie sprach jedoch eher fiir die letztere,
und da die Minimumfunktionen hoherer Ordnung
zentrosymmetrisch waren, wurde PT als richtige
Raumgruppe angenommen.

Bestimmung eines Strukturvorschlages

1. Projektion auf die (y, z)-Ebene

Eine mit den 184 beobachteten (0kI)-Reflexen be-
rechnete Pattersonprojektion P(v, w) ist in Fig. 1 der
entsprechenden Projektion P(v,w) des Rhodonits
(Mn, Ca)Si0; (Liebau, Hilmer & Lindemann, 1959)
gegeniibergestellt. Ein Vergleich dieser Projektionen
weist deutlich auf eine nahe Verwandtschaft der Struk-
turen beider Verbindungen hin. Aus Minimumfunk-
tionen (Buerger, 1951) wurden ungefihre Lagen der
Kationen und Siliciumatome bestimmt, mit deren
Hilfe die Vorzeichen der stiarksten Reflexe ermittelt
wurden. Mit diesen Reflexen wurde eine erste Elektro-
nendichteprojektion g(y, z) berechnet. Da im Pyrox-
mangit (Fig. 2(a), (b)) die Kationen und Si-Atome
dhnlich wie beim Rhodonit (Fig. 2(c)) recht genau auf
einem ‘Untergitter’ liegen, ergibt sich auch fiir den

Pyroxmangit eine anormale Intensititsverteilung, wie
sie in Tabelle 1 zum Ausdruck kommt, in der die
|Fo|-Werte der (0kI)- und (%0l)-Reflexe zusammenge-
stellt sind.

Tabelle 1. Beobachtete Strukturfaktoren der
(hOI)- und (Okl)-Reflexe
Die |F,| sind nach ihrer Grdsse in Gruppen eingeteilt
Anzahl der Reflexe in %

| F| ROl 0kl
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 0,4 0,3
11-12 0,4 —
12-13 — —
13-14 — ,3
14-15 — ,3
15-16 0,4 —
Zahl der Reflexe 256 299

Dabei ergaben sich einige von dem ‘Untergitter’
herriihrende Reflexe (z. B. 0,1,10, 025, 014) als ex-
trem stark, die anderen als sehr schwach, so dass ihre
Vorzeichen nicht ermittelt werden konnten. Daher war
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es weder moglich, die Parameter der Kationen und der Sauerstoffatome mit gentigender Sicherheit zu
Siliciumatome wesentlich zu verfeinern noch die Lagen  bestimmen, In Fig. 2 ist die letzte berechnete Pro-

Fig. 3. Pattersonprojektion P(u,w) des Pyroxmangits. Beim
Ursprung ist nur jede zweite Hohenschichtlinie eingezeich-

net.

W sin &

jektion g(y,2) mit derjenigen des Rhodonits ver-
glichen.

2. Projektion auf die (x, z)-Ebene

Mit den 144 von Null verschiedenen (£07)-Intensitdten
wurde dann eine Pattersonprojektion P(u, w) berech-
net (Fig.3), die wesentlich besser aufgelost ist als
P(v, w). Aus Minimumfunktionen wurden z- und z-
Werte der Kationen und Siliciumatome ermittelt und
mit deren Hilfe eine erste Elektronendichteprojektion
o(z, z) berechnet. Die Parameter der schweren Atome
liessen sich mit Hilfe von Differenzsynthesen, Elek-
tronendichteprojektionen und nach der trial-and-error-
Methode verbessern. Fig. 4(a) zeigt die letzte berech-
nete Elektronendichteprojektion g(z, z). Die Lagen der
Sauerstoffatome konnten jedoch wegen der ungiin-
stigen Intensititsverteilung — auch in dieser Projek-
tion liegen die schweren Atome auf einem ‘Unter-
gitter’ (Fig. 4(b)) — nicht sicher ermittelt werden.
Dazu wire eine dreidimensionale Strukturanalyse not-
wendig, zu der uns die Rechenmoglichkeiten fehlen.
Doch lisst sich bereits aus den Kationen- und Silicium-
lagen ein Bild der Struktur des Pyroxmangits ab-
leiten, das demjenigen der Rhodonitstruktur (Fig.4(c))
(Liebau, Hilmer & Lindemann, 1959) und dem der
(NaAsO,),-Struktur (Liebau, 1956a) sehr dhnlich ist,

(b)

Fig. 4. (a) Elektronendichteprojektion g(x, z) des Pyroxmangits, (b) das von den schweren Atomen gebildete ‘Untergitter’
(¢) schematische Darstellung der auf die (z, z)-Ebene projizierten Struktur des

dieser (z, z)-Projektion des Pyroxmangits,

Rhodonits.
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Diskussion der Ergebnisse

Der Pyroxmangit enthilt kettenformige (SiOj);*-
Anionen parallel [001]. Diese Ketten sind in Schichten
parallel (110) angeordnet und wechseln ab mit Schich-
ten von Kationen. Ganz analog sind auch die Kristalle
des Rhodonits (Mn, Ca)SiO; und des Natriumpoly-
arsenats (NaAsQO,), aufgebaut.

Die im Pyroxmangit gefundenen Kettenanionen
enthalten 7 SiO,-Tetraeder in der Kettenperiode. In
Fig. 5 ist dieser neue Silikatkettentyp, fir 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
K,CuCl; (Brink & MacGillavry, 1949; Brink &
van Arkel, 1952) und im Kupferpolygermanat
CuGeO; (Ginetti, 1954) beschrieben.

2) Zweierketten (Fig.5(b)) wurden von Warren &
Bragg (1928) im Diopsid CaMg(SiO,), gefunden und
liegen in den Pyroxenen vor. Es ist der bisher am
haufigsten beobachtete Kettentyp, der u. a. auch
in Germanaten [z. B. MgGeO; (Roth, 1957)], Phos-
phaten [z. B. (RbPOy). (Corbridge, 1956)], Arse-
naten [z.B. (LiAsO;), (Hilmer & Dornberger-
Schiff, 1956)], Vanadaten [z. B. (NH,VO,): (Syne-
tek & Hanic, 1954)] und Fluoberyllaten [z. B.
NaLi(BeF;), (Hahn, 1953)] vorliegt.

3) Dreierketten (Fig. 5(c)) wurden erstmals fiir den
B-Wollastonit CaSiO;, das Maddrellsche Salz
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Fig. 5. Schematische Darstellung der bis jetzt bekannten Kettentypen.

DIE KRISTALLSTRUKTUR DES PYROXMANGITS (Mn, Fe, Ca, Mg) SiO,

(NaPO;); und das Natriumpolyarsenat (NaAsO;)z
beschrieben (Dornberger-Schiff, Liebau & Thilo,
1954, 1955). Der gleiche Kettentyp liegt im Pekto-
lith Ca,NaH(SiOz); (Buerger, 1956), im Tober-
morit CaSiO;.H,0 (Megaw & Kelsey, 1956), im
Schizolith (Ca, Mn),NaH (SiO;); (Liebau, 1957a)
sowie wahrscheinlich einigen weiteren Calcium-
silicaten (Liebau, 1956b) vor. Auch Calciumpoly-
germanat (CaGeO;); und Natriumfluoberyllat
(NaBeF;); (Liebau, 1957b) enthalten derartige
Dreierketten.
4) Viererketten (Fig.5(d)) wurden kiirzlich im Kur-
rolschen Silbersalz (AgPO;); gefunden (Jost, 1958).
In ihr sind die PO,-Tetraeder zu einer Spirale mit-
einander verkniipft.
Fiinferketten (Fig.5(e)) enthdlt der Rhodonit
(Mn, Ca)SiO;4 (Liebau, Hilmer & Lindemann, 1959)
und vielleicht auch Babingtonit

Ca4Fe;IFe;H [Si;045](OH),

(Liebau, 19565).

6) Siebenerketten (Fig.5(f)) wurden erstmalig in
der vorliegenden Untersuchung im Pyroxmangit
(Mn, Fe, Ca, Mg)SiO, gefunden.

Ein Vergleich der einzelnen Kettentypen zeigt, dass
Dreier-, Finfer- und Siebenerketten nahe miteinander
verwandt sind. So ist die aus 5 Tetraedern bestehende
Kettenperiode der Fiinferkette 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

=
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(a) Einerkette, (b) Zweierkette,

(c) Dreierkette, (d) Viererkette, (e) Fiinferkette, (f) Siebenerkette.
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keine niheren Beziehungen zu diesen drei Typen oder
untereinander. Offensichtlich héngt es im wesentlichen
von der Grosse und der Elektronenkonfiguration der
Kationen ab, welcher Kettentyp bei den einzelnen
Silikaten vorliegt. Diese Frage wird demnéchst an
anderer Stelle ausfiihrlicher diskutiert werden.

Tabelle 2. In der Literatur angegebene Amnalysenwerte

natirlicher Pyroxmangite

Nr. MnO FeO Fe,0, MgO CaO (Mn,Fe,Mg): (Ca,Mg)
1) 287 38 — — 031 6,69 : 0,31
2) 3,50 2,59 — 0,46 0,45 6,09 : 0,91
3) 348 1,83 0,16 1,00 0,47 6,00 : 1,00
4) 3,02 279 — 027 0,93 6,00 : 1,00
5) 2,71 318 — 0,118 0,93 6,00 : 1,00

1) Iva, South Carolina; Henderson & Glass (1936).
2) Idaho; Henderson & Glass (1936).

3) Inverness-shire, Schottland; Tilley (1937).

4) und 5) V. Silvberg, Schweden; Tilley (1937).

In Tabelle 2 sind die bisher in der Literatur ange-
gebenen chemischen Analysen natiirlicher Pyrox-
mangite zusammengestellt. Sie zeigen, dass das Mn: Fe-
Verhiltnis in weiten Grenzen schwanken kann, wih-
rend der Calcium- und Magnesiumgehalt geringer ist.
Unter der Annahme, dass Magnesium auf Grund seines
Kationenradius (ry,++ = 0-78 A) sowohl Mangan und
Eisen (rypt+ = 091 A, rp++ = 0-83 A) als auch
auf Grund seiner Elektronenkonfiguration Calcium
ersetzen kann, lidsst sich die Zusammensetzung der
natiirlichen Pyroxmangite zwanglos durch ein
(Mn, Fe, Mg): (Ca, Mg)-Verhiltnis von 6:1 interpre-
tieren. Daraus schlossen wir zunichst, dass das Auf-
treten der Pyroxmangitstruktur an dieses Kationen-
verhaltnis von 6:1 gebunden ist und dem natiirlichen
Mineral daher die Formel (Ca,Mg)(Mn,Fe, Mg),(SiOs),
zukommt (Liebau, 1957¢). Die Ergebnisse unserer
Untersuchung des Systems MnSiO,—CaSiO; (Liebau,
Sprung & Thilo, 1958) legen jedoch die Annahme
nahe, dass die Pyroxmangitstruktur im System
MnSiO,~FeSiO; auch in Abwesenheit von CaSiO, auf-
tritt und bis zu etwa 14,5 Mol% CaSiO; l6sen kann.
Dass die Grenze der Loslichkeit von CaSiO; in
(Mn, Fe)SiO, gerade bei einem molaren Verhiltnis
1:6 liegt, spricht dafiir, dass dhnlich wie beim Rho-
donit nur in einer der 7 Kationenlagen (Mn, Fe)
diadoch durch Ca ersetzbar ist.

Es ist dies das der ‘Nase’ der Silikatkette ent-
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sprechende Kation Kmy (Fig. 2(a), 4(a)). Die bis-
herigen Untersuchungen lassen keinerlei Schliisse dar-
iilber zu, ob die Mangan- und die Eisenatome stati-
stisch iiber die iibrigen 6 Kationenlagen verteilt sind
oder ob einzelne Lagen bevorzugt nur von einer der
beiden Atomarten besetzt sind.

Herrn Prof. Dr E. Thilo gilt mein Dank fiir sein
Interesse bei der Durchfiihrung der Arbeit. Frau
Johanna Ziems und Herrn Reinhard Rabe danke ich
fiir gewissenhafte Ausfithrung der Rechnungen.
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