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Uber die Kristallstruktur des Rhodonits (Mn, Ca)SiOs 

VON FP~EDRICH IAEBAU UND WALTRAUD HILMER 
UNTEI~ MITARBEIT VON GERHARD LINDEIVL~NN 

Institut fiir Anorganische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaflen zu Berlin, Berlin-Adlers)tof, 
Deutschland 

(Eingegangen am 4. Augvst 1958) 

l~hodonite crystals are triclinie with a = 6.68, b = 7.66, c ---- 12.20/k, a = 111-1 °, fl = 86"0 ° , 
7 = 93"2° and 10 formula units in the unit cell. The determination of the structure was carried out 
by means of Patterson, Fourier and difference syntheses and by the trial and error method. SiO4- 
tetrahedra form chains parallel [001], the period of which contains five tetrahedra. Layers of chains 
alternate with layers of cations parallel (110). The structure is similar to that  of sodium poly- 
arsenate (NaAsOa)z and fl-wollastonite CaSiO z and explains that  7-MnSiO a can contain not more 
than about 20 reel. % CaSiO a in solid solution. 

Einleitun~, 
I m  Verlauf einer in unserem Ins t i tu t  durchgefi ihrten 
systemat ischen Untersuchung der Verbindungen des 
Formel typs  A.BXs, deren Anionen aus tetraedrischen 
BX4-Einhei ten aufgebaut  sind (Silikate, Germanate ,  
Phosphate ,  Arsenate,  Fluoberyllate) ,  ergab sich die 
Frage  nach den S t ruk tu ren  yon Rhodoni t  (Mn,Ca)SiOs 
und Py roxmang i t  (Mn, Fe, Ca, Mg) SiOs, fiber die bisher 
noch keine begri indeten Angaben  vorlagen. Die GrSsse 
ihrer Kat ionen,  die den Anionentyp von Sflikaten der 
:Formel MeSiOa wesentlich mi tbes t immt  (Liebau, 
1956a), liess uns vermuten,  dass beide zu den Ino- 
sililcaten mit  ket tenfSrmigen Anionen geh6ren. Ein 
Vergleich ihrer Gi t te rkons tanten  (Tabelle 1) und 
Spal tbarkei ten  mit  denjenigen des fl-Wollastonits liess 
ausserdem vermuten,  dass die Ke t t en  im Rhodoni t  
und im Py roxmang i t  parallel der c-Achse verlaufen. 
Die Anzahl der Formeleinheiten in der Zelle und die 
L/~nge der c-Achsen dieser beiden Silikate liessen auf  
die Existenz yon Ffinfer- bzw. Siebenerket ten schlies- 
sen, also yon Ke t t en  mit  5 bzw. 7 Si04-Tetraedern 
in der Ket tenper iode:  

yon Rhodoni t  und Py roxmang i t  wurden die Kristall-  
s t ruk tu rbes t immungen  beider Silikate durchgeffihrt .  
l )ber  die Untersuchung des Rhodoni ts  wird in der 
vorliegenden Arbei t  ber ichtet ;  die Ergebnisse der  
S t ruk ture rmi t t lung  des Pyroxmangi t s  werden ge- 
sondert  mitgetei l t  (Liebau, 1959). 

Experimentelles 
Zur Untersuchung wurden Einkristal le  eines Rhodo- 
nits yon Frankl in ,  New Jersey,  der chemischen Zu- 
sammensetzung 4,03 Mn0 .0 ,97  CaO.5  SiO 2 verwen- 
det. Es wurden Drehkr i s ta l laufnahmen um [100], 
[010], [001] und [101] und Weissenbergdiagramme der  
(hkO)-, (h0/)-, (Okl)-, ( l k / ) - u n d  (2k/)-Reflexe mi t  
Cu K-St rah lung  angefertigt .  Die Intensit/~ten der Re- 
flexe wurden durch visuellen Vergleich ihrer Schw~r- 
zungen mit  denjenigen einer Vergleichsskala bes t immt  
und der Polarisations- und Lorentzfaktor  nach den 
fiblichen Methoden berficksichtigt. 

Ffir die trikline Elementarzelle des Rhodonits  wur- 
den die in Tabelle 1 angegebenen Gi t te rkons tan ten  
ermittel t ,  die in guter  ~bere ins t immung  mit  den 

Cahod.(Ffinferkette?) ~ bwonast.(Dreierkette) + CDiopsid(Zweierkette) 
12,20 A _~ 7,32 ~ + 5,24 A 

Cryro~m.(Siebenerkette ?) _~ Cahod.(Fiirrferkette ?) + CDiopsi d(Zweierkette) 
17,45 A ~ 12,20 A + 5,24 J~ 

Diese l~berlegungen ges ta t te ten  jedoch keinerlei Aus- 
sagen fiber die genauere Gestal t  dieser Ket ten .  

Zur Prfifung unserer  Vermutung  fiber die S t ruk tu ren  

= 12,56 

= 17,44 • .  

yon Richmond (1942) gefundenen Wer ten  sind. M_it 
der pyknometr isch  bes t immten  Dichte 3,65 g.cm. -a 
(20 °C.) ergibt sich die Zahl der Formeleinheiten 

Sflikat 

~-Wollastonit 
Rhodonit 

Pyroxmangit 

Tabelle 1. Vergleich der Gitterkonstanten von ft. Wollastonit, Rhodonit und Pyroxm~ngit 
G i t t e r k o n s t a n t e n  (•) Z L i t e r a t u r  

a ~ 7 ,94 b ~ 7,32 v ---- 7 ,07 a = 90 ,0  fl ---- 95 ,4  7 = 103,4 6 B u e r g e r  (1956)  

b = 7,66 c = 12,20 a = 6,68 fl = 86,0 7 -  93,2 a---- 111,1 10 Hilmer, Liebau, 
Thilo, Dornberger 
(1956) 

b = 7,557 c ~- 17,45 a = 6,671 fl ~ 84,0 7 ---- 94,3 a ---- 113,7 14 Liebau (1957a) 
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(a) (b) 
Fig. 1. Vergleich der zugespitzten Pattersonprojektionen (a) P(v, w) des Rhodonits, (b) P(u, v) des (NaAsOa) ~. 

Beim Ursprung ist nur jede zweite H6henschichtlinie eingezeichnet. 
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(a) (b) (c) 
Fig. 2. (a) Das von den Kationen und Siliciumatomen gebildete 'Untergitter' der (y, z)-Projektion des Rhodonits, 

(b) @(y, z) des Rhodonits, (c) @(x, y) des (NaAsOa) x. 

(Mn, Ca)Si08 zu Z = 9,95_~10. Die statist ische Me- 
rhode von Howells, PhilLips & Rogers (1950) Hess 
wegen der auf  S. 184 diskut ier ten anormalen  Intensi-  
t~itsverteilung keine sichere Entscheidung fiber die 
Exis tenz eines Symmetr iezen t rums  zu. Da  die Prfi- 
fung auf  Piezoelektrizit~t negat iv  verlief, wurde die 
R a u m g r u p p e  P 1  angenommen.  

B e s t i m m u n g  d e r  K r i s t a l l s t r u k t u r  

1) Projelction auf die (y, z)-Ebene 
Zun~chst  wurde eine zugespitzte Pat te rsonprojek-  

tion P(v, w) (Fig. l (a))  mit  den 124 zur Verffigung 
stehenden yon Null verschiedenen Fourierkoeffizien- 
ten fFI2/(~,fj) 2 berechnet.  Dazu wurden die in den 
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Internationale Tabellen (1935) ffir Mangan, Calcium, 
Silicium und  Sauerstoff angegebenen Atomformfak-  
toren verwendet.  Fi i r  die Kat ionen  wurde entsprechend 
der chemischen Analyse  des verwendeten Rhodonits  

U B E R  D I E  K R I S T A L L S T R U K T U R  D E S  R H O D O N I T S  (Mn, Ca)SiO a 

Tabelle 2. Beobachtete Strukturfaktoren der (hOl)- und 
(Okl)-Reflexe 

Die IFol sind nach ihrer GrSsse in Gruppen eingeteilt 

Anzahl der Reflexe in % 

fK~t = (4 ,03f~++0,97fc~*+) /5  

angesetzt.  Die Projekt ion P(v,w) des Rhodoni ts  
wurde mi t  dem zugespitzten P(u, v) des l~atrium- 
polyarsenats  (NaAsOa)x (Fig. l(b)), dessen St ruktur  
wir zuvor bes t immt  ha t t en  (Liebau, 1956b) ver- 
glichen. Die grosse ~hnl ichke i t  dieser Projekt ionen 
deutete  darauf  hin, dass beide Verbindungen i~hnliehe 
S t ruk turen  haben  miissten und  erwies sich als grosse 
t t i l fe  bei der S t rukturermi t t lung  des Rhodonits .  

Eine  unter  Verwendung des Maximums A (Fig. 1 (a)) 
gezeichnete Min imumfunkt ion  (Buerger, 1951)lieferte 
erste Paramete r  fiir die Kat ionen  und Sfliciumatome. 
Mit Hilfe dieser Atomlagen wurden die Vorzeichen 
der sti~rksten (0k/)-Reflexe bes t immt  und eine erste 
Elektronendichteprojekt ion ~(y, z) berechnet,  die sich 
nur  unwesentl ich yon der in Fig. 2(b) abgebildeten 
unterscheidet.  Diese Projekt ion zeigte, dass die 
Kat ionen  und  Si-Atome i~hnlich wie die Na- und As- 
Atome in der entsprechenden Projekt ion Q(x, y) des 
(NaAsO3)x (Fig. 2(c)) paarweise dicht beieinander 
liegen, wodurch die Verfeinerung der Paramete r  be- 
h inder t  wird. 

Noch eine andere Besonderheit  der St ruktur  des 
Rhodoni ts  wirkte sich erschwerend auf die Struktur-  
analyse aus. Wie Fig. 2(a) und (b) zeigen, liegen die 
yon den Kat ionen  und Si-Atomen herrt ihrenden 
Maxima nahezu auf einem 'Untergi t ter ' .  Das ha t  zur 
Folge, dass einige wenige yon diesem Untergi t ter  
herr i ihrende Reflexe (z. B. 024, 013, 017) sehr stark 

^ 

IFol hO~ OkZ 
0-1 29,9 50,3 
1-2 17,4 15,8 
2-3 21,8 19,3 
3-4 7,6 5,8 
4-5 6,5 3,1 
5-6 4,3 3,7 
6-7 4,9 0,9 
7-8 3,3 - -  
8-9 1,7 0,4 
9-10 - -  - -  

1 0 - 1 1  1 , 1  - -  

1 1 - 1 2  0,5 0,4 
12-13 - -  0,4 
13-14 - -  0,4 
14-15 0,5 - -  
15-16 - -  - -  
16-17 0,5 - -  

Zahl der Refloxo 184 223 

sind, w~hrend zu den iibrigen Reflexen nur  die leieh- 
teren, weniger regelm~ssig angeordneten Sauerstoff- 
a tome und die geringen Abweichungen der K- und 
Si-Lagen von den Schni t tpunkten  des Untergi t ters  
beitragen. Diese zweite Gruppe yon Reflexen ha t  daher  
nur  sehr geringe Intensiti~ten im Vergleich zu den 
'Untergi t ter-Reflexen ' .  Um diese anormale  Intensi-  
t~tsvertei lung zu veranschaulichen,  sind in Tabelle 2 
die (Okl)- und die (h0l)-Reflexe nach der GrSsse ihrer  
]FoI-Werte zusammengestel l t .  Nur  1,6% der (0kl)- 
Reflexe besitzen einen ]FoI-Wert, der grSsser ist  a.ls 
die H~lfte des max imalen  IFol-Wertes. Es ist sehr 

U sin 

Fig. 3. 
Zugespitzte Pattersonpro- 
jektion P(u, w) des Rho- 
donits. Beim Ursprung ist 
nut jede zweite HShen- 
schichtlinie eingezeichnet. 
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Fig. 4. (a) Elektronendicht~projektion ~(x, z) des Rhodonits. (b) Das von den 
Kationen und Siliciumatomen gebildete 'Untergitter' dieser Projektion. 
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leicht, die Vorzeichen der grossen Fo zu linden; da 
jedoch nur sehr wenige [FoI-Werte mittlerer GrSsse 
vorhanden sind, gelang es uns nicht, die Phasen der 
vielen kleinen und sehr kleinen IFoI-Werte mit Sicher- 
heit zu bestimmen. Die letzte mit 41 Strukturfak- 
toren berechnete Elektronendichteprojektion ~(y, z), 
die in Fig. 2 mit Q(x, y) des (NaAsOs)x (Liebau, 
1956b) verglichen ist, l~sst daher nur die ungef~hre 
Lage der Kationen und Silieiumatome erkennen. 

2) Projektion auf die (x, z)-Ebene 
Mit den 133 beobachteten (h0/)-Reflexen wurde eine 
zugespitzte Pattersonprojektion P(u,w) berechnet 
(Fig. 3). Aus Minimumfunktionen wurden x-Para- 
meter der Kationen und Si-Atome ermittelt, die zur 
Berechnung einer ersten Elektronendiehteprojektion 
~(x, z) dienten. In dieser Projektion liegen, iihnlich 
wie in der (y, z)-Projektion, die schweren Atome an- 
geni~hert auf einem 'Untergitter'  (Fig. 4(b)), so dass 
aueh hier die Verfeinerung der Parameter dieser 
Atome und die Auffindung der Sauerstoffatome sehr 
erschwert waren. Mit Hilfe von Differenzsynthesen 
und naeh der trial-and-error-Methode wurden die 
Atomkoordinaten verfeinert. Um die umfangreiehe 
Rechenarbeit in ertr~glichen Grenzen zu halten, ver- 
wendeten wir ffir diese Verfeinerung nur die 58 hO1- 
l%eflexe, deren IFol grSsser als 3,00 sind (Tabelle 2). 
Der R-Faktor sank dadurch yon anf~nglich 0,65 
(58 l%eflexe) bzw. 0,67 (alle beobachteten Reflexe) 
auf 0,37 (58 Reflexe) bzw. 0,51 (alle Reflexe). Die 
~bereinstimmung zwisehen IFol und IFcl ist noch 
nieht befriedigend, doeh ist bei derart anormaler 
Intensit~tsverteilung der Reflexe der R-Faktor sicher 
kein zuverl~ssiges Kriterium fiir die Genauigkeit der 
ermittelten Atomlagen. Da der R-Faktor den prozen- 
tualen Fehler der IFcI-Werte angibt, die weitaus 
meisten IFoI-Werte jedoch sehr klein sind, ist der 
R-Faktor auch dann noch relativ hoch, wenn die Atom- 
lagen bereits recht genau bestimmt worden sind. 

Mit den in Tabelle 3 angegebenen x- und z-Koor- 
dinaten wurden die Vorzeichen yon 73 Struktur- 
faktoren bestimmt und mit ihnen die in Fig. 4(a) 
gezeigte Elektronendichteprojektion Q (x, z) berechnet. 

Tabelle 3. Vorldufige Atomkoordinaten 
x/a y/b z/c x/a z/c 

Kati  0,375 0,357 0,067 Oi 0,302 0,453 
Kat i i  0,234 0,304 0,809 OiI 0,910 0,424 
KatHi 0,502 0,624 0,661 OII~ 0,126 0,398 
Kativ 0,200 0,230 0,5025 O~v 0,165 0,641 
Katv 0,115 0,163 0,270 Ov 0,030 0,739 
Sir 0,111 0,681 0,962 OvI 0,249 0,874 
Sill 0,243 0,737 0,278 OvH 0,412 0,734 
SiHI 0,967 0,540 0,395 OvIH 0,734 0,859 
Siiv 0,294 0,831 0,559 OL~ 0,127 0,882 
Siv 0,364 0,895 0,838 Ox 0,442 0,000 

OxI 0,049 0,002 
Oxll 0,328 0,129 
Ox~i 0,290 0,209 
Oxiv 0,099 0,364 
Oxv 0,529 0,357 

In  ihr sind die Maxima der Kationen, der Silicium- 
und einiger Sauerstoffatome gut au/gelSst, wahrend 
ein Teil der Sauerstoffmaxima schlecht aufgelSst ist. 
Die Sauerstofflagen kSnnen daher bis jetzt nicht alle 
mit geniigender Sicherheit angegeben werden, doch 
ist mit einer grSsseren tl.~derung ihrer Parameter 
wohl nicht mehr zu rechnen. Eine weitere Verfeinerung 
aUer Parameter erfordert dreidimensionale Berech- 
nungen, die mit den uns zur Verfiigung stehenden 
Hiifsmitteln rfieht durchffihrbar sind. 
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(b) 
Fig. 5. Schematische Darstellung der Strukturen yon (a) 

Rhodonit auf die (x, z)-Ebene projiziert, (b) yon (NaAsOa) x 
auf die (y, z)-Ebene projiziert. 
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Tabel le  4. In  der Literatur angegebene Analysenwerte natiirlicher Rhodonite 
Allo Zahlenangaben sind berechnet ftir (Mn, Fe, Mg, Ca)~(SiOa) 5 

Nr. MnO Fee  ZnO F%O a A120 a MgO 
1) 4,65 0,10 - -  - -  0,03 - -  
2) 4,73 0,01 - -  - -  - -  0,10 
3) 4,26 0,48 - -  - -  - -  0,26 
4) 4,06 0,02 . . . .  
5) 4,01 0,07 - -  - -  - -  0,01 
6) 4,02 0,03 - -  - -  - -  0,05 
7) 4,01 0,03 - -  - -  - -  0,26 
8) 4,02 0,01 - -  - -  - -  0,01 
9) 3,96 0,07 - -  - -  - -  0,11 

10) 3,53 . . . .  0,71 
11) 2,98 0,98 ~ - -  - -  0,28 
12) 3,28 0,67 - -  - -  - -  0,26 
13) 3,65 0,01 - -  - -  - -  0,49 
14) 3,49 0,19 - -  - -  - -  0,31 
15) 3,94 - -  - -  0,02 0,02 - -  
16) 3,47 0,08 0,24 - -  - -  0,12 
17) 3,39 0,12 - -  0,02 0,04 0,25 

CaO (Ym, Mg . . . .  ) : (Ca, Mg) 
0,25 4,75 : 0,25 
0,16 4,74 : 0,26 
- -  4,74 : 0,26 
0,91 4,08 : 0,91 
0,92 4,08 : 0,93 
0,91 4,05 : 0,96 
0,71 4,04 : 0,97 
0,95 4,03 : 0,96 
0,86 4,03 : 0,97 
0,76 4,00 : 1,00 
0,75 4,00 : 1,00 
0,78 4,00 : 1,00 
0,85 4,00 : 1,00 
1,01 3,99 : 1,01 
1,02 3,98 : 1,02 
1,09 3,91 : 1,09 
1,18 3,82 : 1,18 

1) und 11) Chikla, Indien (Bilgrami, 1956). 
2) Vittinge, Finnland (Sundius, 1931). 
3) Czywczyn-Gebirgskette; (Tokarski, Kamienski, Pazdro, 

Smulikowski & Turnaw, 1935). 
4), 6), 8) und 9) Graubiinden (Geiger, 1948). 
5) und 7) Harstigen, Finnland (Sundius, 1931). 

10), 13) und 14) Lfingban, Finnland (Sundius, 1931). 
12) Treburland, Cornwall (Russel, 1946). 
15) Monte Negro (Aloisi, 1926). 
16) Franklin Furnace, N. J. (Larsen & Shannon, 1922). 
17) Campligia Marittima, Toscana (Aloisi, 1926). 

Diskussion der Ergebnisse 

Schon  die Lage  der  S i l i c iumatome erg ib t  e indeut ig ,  
dass  im R h o d o n i t  ke t t en f6 rmige  Anionen  para l le l  der  
c-Achse m i t  e iner  K e t t e n p e r i o d e  y o n  5 SiOa-Tetra-  
edern  vorl iegen.  Die  Ges ta l t  dieser  K e t t e n ,  ffir die 
wi t  die Beze i chnung  'F f in fe rke t t en '  vorschlagen,  is t  
sehr  /~hnlich der jen igen  der  Dre ie rke t t en ,  wie sie im 
f l -Wol las ton i t  u n d  im (NaAs03)z (Liebau,  1956b) 
vorl iegen.  Die K e t t e n p e r i o d e  der  F t in fe rke t t e  t r i t t  
bere i ts  in  der  Dre i e rke t t e  als Aufe inander fo lge  von  5 
T e t r a e d e r n  auf  (Fig. 2(b), (c) und  Fig.  5). Desgle ichen  
en t sp rechen  die Lagen  der  K a t i o n e n  im R h o d o n i t  
sehr  we i tgehend  den  Lagen  der  N a - A t o m e  im N a t r i u m -  
po lya r sena t .  

I n  den  R h o d o n i t k r i s t a l l e n  wechseln  Sch ieh ten  y o n  
K e t t e n  para l le l  ( l l 0 )  ab mi t  Sch ich t en  von  K a t i o n e n .  
Das  en t sp r i ch t  dem A u f b a u  des (NaAsO3)x und  des 
/%Wollas toni ts  CaSiO 3 u n d  sche in t  uns  ebenfal ls  ffir 
die R i c h t i g k e i t  der  von  uns e r m i t t e l t e n  Rhodon i t -  
s t r u k t u r  zu sprechen.  

Sund ius  (1931) g ib t  an,  dass  na t t i r l i che  R h o d o n i t e  
bis zu 20-22 Mol .% CaSiO a en tha l t en .  I n  l~berein- 

stimmung damit fanden wir (Lieb~u, Sprung & Thil0, 
1958), dass  die bei gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  s tabi le  
y -Modi f ika t ion  des MnSiO 3 bis e twa  20 Mol. % CaSiOa 
in fes ter  L6sung  e n t h a l t e n  kann .  Dass  die Grenze der  
LSs l ichkei t  gerade  bei e inem Verhi i l tn is  M n : C a  = 4 :1  
l iegt,  wird  du rch  die S t r u k t u r  nahegelegt .  Die zu einer  
K e t t e  gehSrenden  A t o m e  Si~, Sin,  Silv u n d  Siv l iegen 
unge fghr  auf  einer  Geraden,  w/ ihrend das  zum Sini  
gehSrende  Te t r aede r  wie eine Nase  aus  der  K e t t e  
h e r a u s r a g t  (Fig. 2(b), Fig.  5(a)). Ganz en t sp rechend  
l iegen vier  K a t i o n e n  (Kat i ,  K a t n ,  K a h v ,  Ka tv )  nahezu  
auf  einer  Geraden,  w/ ihrend Ka t i r i  eine 'Nase '  bi tdet .  

Es  w/ire denkba r ,  dass  das  im R h o d o n i t  e n t h a l t e n e  
Calcium, das  m i t  r =  1.06 /~ merk l i ch  grSsser is t  als 
das  M a n g a n  (r = 0.91 /~), n i ch t  s t a t i s t i sch  auf  die 
ft inf K a t i o n e n l a g e n  ve r te i l t  ist,  sondern  n u r  die Lage  
K a t m  besetz t .  Daff ir  spr ich t  auch,  dass  im (NaAsO3)x 
das  der  'Nase '  en t sp rechende  N a  3 von  den ihm n/ich- 
s ten  6 Saue r s to f f a tomen  einen mi t t l e r en  A b s t a n d  y o n  
2,49 _~ ha t ,  wi ihrend der  mi t t l e r e  A b s t a n d  bei den  
beiden ande ren  N a 0 6 - 0 k t a e d e r n  n u r  2,43 u n d  2 , 4 4 / ~  
betr/~gt. Der  mi t  K a t m = C a  u n d  Kat I ,  K a t n ,  Ka t iv ,  
K a t v  = Mn berechne te  R - F a k t o r  war  zwar  e twas  hSher  
als der  ffir s t a t i s t i sche  Bese tzung  der  K a t i o n e n l a g e n  
berechnete ,  doch is t  das  bei der  berei ts  erw/~hnten 
Unzuver l / i s s igke i t  des R - F a k t o r s  n i ch t  als Beweis  ffir 
die s t a t i s t i sche  Ver te i lung  der  Ca-Atome anzusehen .  

Tabel le  4 g ib t  eine O b e r s i c h t  fiber die in der  L i te ra -  
tu r  ve rze ichne ten  chemischen  A n a l y s e n  na t f i r l i cher  
Rhodon i t e .  U n t e r  der  A n n a h m e ,  dass  Magnes ium 
(rMg++ = 0,78 /~) sowohl M a n g a n  (rMn++ = 0,91 A) 
auf G r u n d  seines K a t i o n e n r a d i u s ,  als auch  Calc ium 
infolge seiner E l e k t r o n e n k o n f i g u r a t i o n  ersetzen k a n n ,  
e rg ib t  diese Tabelle,  dass  die Z u s a m m e n s e t z u n g  der  
me i s t en  der  u n t e r s u c h t e n  R h o d o n i t e  um den ~Vert 

(Mn, Fe, Mg): (Ca, Mg) = 4:1 sehwankt. 
Das  1/~sst sich d a m i t  erkl/iren, dass  das  Magma,  aus  

dem der  R h o d o n i t  auskr i s ta l l i s i e r t  ist,  e inen Ca- 
l~berschuss  besessen ha t ,  so dass  der  ausgesch iedene  
R h o d o n i t  die m a x i m a l  m6gl iche  Menge an  Calc ium 
enth/~lt. N u r  aus  sehr  Ca -a rmen  M a g m e n  k a n n  ein 
R h o d o n i t  m i t  e inem Verh~l tn i s  M n : C a  > 4 :1  ent-  
s tehen.  D a n a c h  k o m m t  dem R h o d o n i t  n ich t ,  wie wi t  
zun/ ichs t  auf  G r u n d  der  chemischen  A n a l y s e n  der  
na t f i r l i chen  R h o d o n i t e  geschlossen h a t t e n  (Liebau,  
1957b) die Fo rme l  CaMn4[SisO,5 ] zu, sondern  es k6n-  
nen  his zu 20 Mol .% des M a n g a n s  d iadoch  d u t c h  
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Calcium ersetzt werden. Die Formel  des Rhodoni ts  ist 
also (MR, Mg)l_~CazSi03(0 < x _< 0,2) zu schreiben. 

Uber  die Polymorphie  des MnSi03 wird an anderer  
Stelle berichtet  (Liebau, Sprung & Thilo, 1958). 

Her rn  Prof. Thilo d a r k e n  wit ftir die Anregung und 
sein st~ndiges Interesse bei der Durchf i ihrung dieser 
Arbeit,  F rau  Prof. Dornberger-Schiff  fiir eine Reihe 
uns sehr wertvoller Diskussionen. Herr  Dr Linek 
(Prag) ha t  uns in dankenswerter  Weise bci dcr Durch- 
f i ihrung eines Teils der Rechnungen  unterst i i tzt .  
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The Triiodide Ion in Tetraphenyl Arsonium Triiodide* 

:BY ROSE C. L. M:OONEY SLATER 

Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, Massachusetts, U . S . A .  

(Received 1 August 1958) 

Tetraphenyl arsonium triiodide crystallizes with the space-group symmetry P2/n. There are two 
formula weights of (CsHs)4AsI a in the unit  cell, for which a-~ 15"34:t:0.01, b = 7-634-0.01, c = 
10.634-0.01 A and fl -~ 93.4 °. A trial structure was deduced from two-dimensional Patterson and 
Fourier series, and refined by Fourier difference series. 

The triiodide ion in this crystal is equibonded. The bond length is 2-904-0.02 .~. Triiodide ions 
measured in crystals having cations which are small compared to (CsHs)4As+ have non-equivalent 
bond lengths. The small differences which have been reported in the configuration of the I~ ion in 
different crystals are discussed with reference to the crystal environments. An explanation based 
on the general behavior of a simple linear triatomic system is suggested. 

Two previous s tructural  studies have been concerned 
with the size and configuration of the triiodide ion 
in crystals. The first, a crystal  analysis of ammon ium 
triiodide (Mooney, 1935), was based on qual i ta t ive 
intensit ies and  the simple methods current  at  the t ime;  
the second, a s tructure determinat ion of cesium tri- 
iodide (Tasman & Boswijk, 1955), was deduced from 
quant i ta t ive  da ta  by  far more elegant methods.  
Nevertheless,  the results are well in accord. In  am- 
monium triiodide, the iodine distances in the I~- ion 
are found to be 2.82 A and 3.1 /~, with an angle of 
177 ° between the bonds. In  cesium triiodide, the 
comparable  values are respectively, 2.83 ~,  3"03 A 
and  176 ° . Therefore, it  is established that ,  at  least in 
crystals having small  positive ions, the I~- ion is asym- 
metr ic  and non-l inear;  and tha t  the in tera tomic 

* This research was suppor ted  by the  Uni ted  States Air 
Force th rough  the Air Force Office of Scientific Research of 
the  Air Research and Deve lopment  Command,  under  contrac t  
No. AF  18(603)-84. Reproduc t ion  in whole or in par t  is per- 
m i t t e d  for any purpose of the Uni ted  States Government .  

distances are s ignif icantly larger t han  the iodine 
separat ion in the 12 molecule, which is 2.70 A (Harris, 
Mack & Blake, 1928). 

Structure data  has been reported for three poly- 
iodides, namely,  (CH3)4NI 5 ( H a c h &  Rundle,  1951); 
Cs~I s (Havinga, Boswijk & Wiebenga, 1954); and 
(CH3)4NI 9 (James, Hach,  French & Rundle,  1955). 
All contain triiodide-like configurations as consti tuents 
of larger iodine complexes. In  (CH~)4NI 5 five iodines 
are associated in a V-shaped group, with I - I  distances 
of 3-14 • and 2.93 A. The larger distances are between 
the apex iodine and its two neighbors. A recent refine- 
ment  of this s tructure (Broekema, Havinga  & Wie- 
benga, 1957) modifies these distances to 3.17 /~ and  
2.81 A. In  (CH3)4NIg, a configuration similar  to the 
pentaiodide group is weakly associated with iodine 
molecules. In  Cs2Is, the I~ -2 complex consists of two 
triiodide groups loosely l inked by a pair  of iodines. 
The interatomie distances of the component  tri iodide 
groups are pract ical ly  identical  to those found in Csl 3. 

The configuration of the triiodide ion differs from 


