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Die Kristallstruktur des Edelamblygonits LiA1PO4(OH, F) 

Vol~l WERI~IER H. BAUR 

Mineralogisch-Kristallographisches Insti tut  der Universiti~t, Lotzestrasse 16-18, G6ttingen, Deutschland 

(Eingegangen am 20. April  1959) 

The structure of clear, transparent crystals of amblygonite, LiA1PO4(OH, F), from a pegmatite in 
Newry, Maine has been solved by Patterson projections on [100] and [001] and refined by Fourier 
and (Fo--Fc)-projections on these zones. The final R-values are: R[~00 ] =9.8 %; R[00~] = 10-7 %. The 
structure formula may be written as: ~ L i  [4°+l°~,F]Al[a°+2°H,F]PO4(OH, F). Space group: P i .  
Cell constants: a=5-18,  b=7.15, c=5.04 A; a = l 1 2  ° 07', f l=97 ° 48', y = 6 7  ° 53". The results are 
compared with the work of Simonow & Bjelow on amblygonite of poorer quality. I t  turns out that  
both structures are very similar but show marked differences in their atomic parameters.  These 
differences are beyond the experimental errors, they are 'highly significant'. In this work Li is found 
to occupy only one position, which has the coordination number 5. In the work of Simonow & Bjelow 
Li is fotmd to occupy within the same cavity at  random two different positions which are separated 
by 0.5 A. There exists the possibility that  the crystal from Maine is a low-temperature form, and the 
poorer crystallized specimen is a high-temperature form of amblygonite. 

Einleitung 

In  der hier vorliegenden Untersuchung wird fiber die 
St rukturaufkl i i rung des Edelamblygoni ts ,  

LiAIPO4(OH, F), 

berichtet .  Diese Arbei t  war  schon sehr weit vorge- 
sehri t ten als Simonow & Bjelow (1958) (im Folgenden 
stets als S&B zitiert) ihre Kr i s ta l l s t ruk turbes t immung 
des Amblygoni ts  verSffentlichten. Die Ergebnisse bei- 
der Arbei ten s t immen im Prinzip iiberein, doch t re ten  
einige charakteris t ische Unterschiede auf, die n~her 
diskut ier t  werden sollen. 

tiiten wurden unter  Verwendung einer Vergleichsskala 
visuell geschiitzt. Die Lorentz-Polar isa t ionsfaktoren 
und die sin 0/A-Werte wurden graphisch ermittel t .  Die 
Absorption brauchte  nicht beriicksichtigt zu werden, 
da  sie bei der vorliegenden Untersuchungsmethode  ffir 
alle Reflexe einer Zone gleich gross ist. 

Die Rechnungen wurden zum grossen Teil mittels  
Loehkar ten  auf IBM-Maschinen ausgefiihrt.  Die Fou- 
r ierprojektionen wurden auf einer Tabell iermaschine 
IBM 421 nach einer leicht modifizierten :Beevers- 
Lipson-Methode summiert .  Die St i i tzpunktdichte  war  
± der Gi t terkonstanten.  Die S t ruk tu r fak to ren  wur- 60 
den auf  dem Rechenlocher IBM 602A berechnet.  

Experimentel les  

Untersucht  wurde ein Kris tal l  aus dem neuen Pegma- 
t i tbruch yon Newry,  Oxford County,  Maine, U.S.A. 
Lau t  'Dana ' s  System'  (1951) sind die Edelamblygoni t -  
kristalle yon Newry  ' the finest known' .  N~heres tiber 
die Kristal le  dieses Fundor t s  s teht  bei Palache et al. 
(1943). Der Kris tal l  war klar  und durehsichtig und 
zeigte_ w_e_nige, aber  gut  ausgebildete Fliichen: (110), 
(011), (111), (001), (100). Es wurden aus ihm zwei 
P la t t en  (yon ca. 0,2 ram. Dieke und 1 ram. 2 GrSsse) 
senkrecht  [100] und senkrecht  [001] geschliffen. Von 
diesen P la t t en  wurden Aufnahmereihen auf  der Pre- 
cessionkamera um die Zonenrichtungen [100] und 
[001] mit  Mo K~-St rah lung  (Zr-Filter) und Ag Ks -  
Strahlung (mit und ohne Pd-Fil ter)  angefertigt .  Nach  
der 'multiple exposure method '  wurden diese Auf- 
nahmereihen mit  geometrisch steigenden Belichtungs- 
zeiten yon 0,75 bis 48 Stunden aufgenommen.  Bei 
einem f i = 3 0  ° konnten  mit  Ag-Strahlung Reflexe bis 
zu einem sin 0/)[=0,90 A -1 erfasst  werden. In  der 
Zone [100] waren yon 148 mSglichen Reflexen 134 
sichtbar,  in [001] yon 158 Reflexen 148. Die Intensi- 

Gitterkonstanten und Raumgruppe  

Aus den Preeession-Aufnahmen um [100] und [001] 
mit  Mo Kc~- und Ag Kc~-Strahlung ergaben sieh fol- 
gende Gi t te rkons tan ten :  

a=5 ,184+0 ,010 ,  b=7 ,15g+0,010 ,  c=5 ,040+0 ,010  A;  
~ = 1 1 2 ° 0 7 ' _ 1 5  ', f l=97°48 '_+15  ', y = 6 7 ° 5 3 ' ± 1 5 ' ;  
c~* =69  ° 14' _+ 15', fl* = 9 0  ° 00' _+ 15', y* = 110 ° 46' Jr 15'; 

a" b :c = 0,725" 1 : 0 ,704.  

Die l~bereinst immung mit  den morphologisch be- 
s t lmmten  Wer ten  yon 1)alache et al. (1943) ist gut :  

= 111 ° 59½', fl = 97 ° 46½', y = 68 ° 16½'; 
a :  b" c = 0,7255 : 1 : 0,7028.  

Die rSntgenographische Dichte ist fiir den Zell- 
inhal t  Li2A12(PO4)2(OH, F)2 (mit OH : F =  1" 1) dR= 
3,04 g.cm. -3. Nach 'Dana ' s  System'  (1951) ist fiir 
Amblygoni t  (F-Endglied) de.~p ~ 3,11 g.cm. -~, fiir 
Montebrasi t  (0H-Endgl ied)  do.~ ~ 2,98 g.cm. -3. 

Es wurde die Aufstellung yon Palache et al. (1943) 
fibernommen. S&B verwenden eine andere Aufstel- 
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Tabelle 1. Parameterwerte fi~r Edelamblygonit, 
LiA1PO4(OH, F) 

Paramete r  

A tomar t  Punkt lage  x y z 

P 2(i) 0,358 0,267 0,941 
Oz 2(i) 0,236 0,425 0,784 
OzI 2(i) 0,325 0,391 0,269 
OH~ 2(i) 0,213 0,103 0,812 
OIV 2(i) 0,670 0,160 0,856 
F, OI-I 2(i) 0,959 0,225 0,360 
Li 2(i) 0,615 0,305 0,560 
AII l(a) 0,000 0,000 0,000 
Aliz l(g) 0,000 0,500 0,500 

lung. Die Transformationsmatrix yon S&B zu Palache 
et al. ist: 001/100/110. Auf Grund der morphologischen 
Entwicklung gaben schon Palache et al. (1943) als 
l~umgruppe Pi-C~ an. Nach der Methode yon Howells 
et al. (1950) wurde eine Intensit~tsstatistik fiir die 
Zone [100] angefertigt. Das Ergebnis dieser Statistik 
spricht ftir P i .  

Gang der S t r u k t u r b e s t i m m u n g  

Die Pattersonprojektionen parallel [100] und [001] 
wiesen relativ wenige Uberlagerungen auf und konn- 
ten ohne irgendwelche Schwierigkeiten sofort gel6st 

werden. Die beiden A1-Atome besetzen die speziellen 
Punktlagen 1 (a)" 0, 0, 0 und 1 (g): 0, ½, ½, alle iibrigen 
Atome sind auf der allgemeinen Punktlage 2(i): 
xyz, xyz. Bereits ein erster Vergleich yon Fo und Fc 
mit den rohen Parametern aus der Patterson ergab 
einen R-Wert yon ca. 25% (noch ohne Berficksichti- 
gung des Li). Durch schrittweise Verfeinerung mittels 
Fourier- und (Fo-F,)-Projekt ionen wurden die Para- 
meter der Tabelle 1 erhalten. Die Absch/~tzung (Lipson 
& Cochran, 1953) fiir den mittleren Fehler (standard 
deviation) der Atomschwerpunkte ergab ftir P: 
+0,002 A, ffir Al: _+0,005 /~, fiir Li: _+0,016 /~, 
fiir 0 bzw. (OH, F): _+0,005 A. Der mittlere Fehler 
betr~gt also (ausser fiir das Li) hSchstens 0,001 der 
Elementarkantenl/inge. :Die mit diesen Parametern 
berechneten Strukturfaktoren Fc sind in Tabelle 2 und 
3 den beobachteten Strukturfaktoren 2'o gegenfiber- 
gestellt. Die eingeklammerten Fo-Werte sind nicht 
beobachtet worden. An ihrer Stelle steht der wahr- 
scheinliche Wert in einer zentrosymmetrischen Pro- 
jektion (I=lImin.; Hamilton, 1955). Zur Berechnung 
der F ,  wurden fiir Li+,A18+, 0 und (OH,F)(OH:F= 1:1) 
die Streuwerte yon Berghuis et al. (1955), fiir P yon 
Viervoll & Ogrim (1949) benutzt. A_llerdings mit der 
Modifizierung, dass dem P die formale Ladung 1 + 
und dem Sauerstoff 1 -  gegeben wurde. Die Fc ent- 

kl 2"0 2"c 
08 1,8 1,3 
07 3,6 --2,5 
06 2,4 2,6 
o5 (0,5) o,o 
04 5,0 4,3 
O3 2,5 -- 1,8 
02 3,3 2,2 
01 13,5 13,2 
17 7,5 9,6 
16 5,7 5,9 
15 8,8 9,5 
14 3,7 --5,4 
13 12,3 12,6 
12 21,6 22,4 
11 17,8 18,1 
10 3,9 --3,3 
1]. 8,4 8,8 
12 14,8 - 1 6 , 2  
13 6,0 --5,3 
14 9,0 --8,2 
15 (0,5) --0,4 
16 1,5 2,3 
17 1,8 1,7 
1~ 1,4 -1,5 
27 3,4 3,0 
26 1,3 0,1 
25 1,7 -- 1,8 
24 7,5 7,5 
23 7,4 --7,6 
22 4,3 4,1 
21 3,0 2,7 
20 5,6 --5,1 
2]- 12,2 -- 12,4 
22 10,5 -- 9,9 
23 5,3 --5,4 
24 I1,8 12,4 
25 6,5 6,7 

Tabelle 2. Vergleich 

kl 2"0 2"c 
2~ 11,2 12,2 
27 4,8 4,9 
2~ 1,2 0,4 
37 0,7 1,1 
36 3,5 -- 3,5 
35 5,6 -- 6,2 
34 5,2 --4,1 
33 5,7 4,5 
32 (0,4) 0,8 
31 10,6 10,5 
30 4,3 - 3,4 
3]" 2,3 1,5 
33 6,3 5,8 
33 17,2 17,3 
3~ 14,4 16,7 
3~ 14,1 15,7 
36 4,0 -- 4,4 
37 3,7 3,2 
3~ (o,5) o,o 
46 1,9 1,3 
45 0,9 1,2 
44 7,5 7,1 
43 10,9 11,1 
42 12,6 12,6 
41 3,5 2,6 
40 8,5 8,3 
41 1,6 0,3 
42 19,7 23,6 
43 4,5 4,3 
44 (0,4) 0,1 
45 3,2 -- 3,0 
46 (0,5) 0,6 
47 7,8 --9,4 
48 2,9 --2,3 
56 2,6 2,9 
55 9,9 11,0 
54 5,6 5,5 

von Found  Fc der Okl-Reflexe 

kl 2'0 2"c 
53 7,3 7,3 
52 1,8 --2,7 
51 3,3 2,7 
50 (0,4) 0,2 
51 0,7 0,9 
52 11,8 -- 12,7 
53 7,5 8,3 
54 4,1 -- 3,5 
55 4,5 --4,3 
56 5,6 -- 5,2 
57 2,2 1,5 
58 4,0 5,2 
65 1,4 --2,1 
64 (0,5) -- 0,4 
63 5,5 --5,1 
62 2,5 2,9 
61 10,6 --11,3 
60 3,9 -- 4,0 
6]" 3,6 4,2 
62 8,8 8,5 
63 (0,5) 0,1 
64 5,8 5,7 
65 1,7 1,5 
66 9,1 9,1 
67 6,9 7,3 
68 6,9 7,3 
74 (0,5) 0,3 
73 1,2 --2,0 
72 3,0 -- 2,9 
71 10,4 10,1 
70 5,6 5,7 
7]- 11,1 10,5 
72 7,5 8,0 
73 7,8 6,9 
74 5,4 4,9 
75 7,1 6,5 
76 1,5 1,3 

kl Fo Fc 
77 5,2 5,4 
78 3,2 -- 3,3 
83 6,1 6,8 
82 6,9 6,3 
81 6,0 5,6 
8O 8,3 7,8 
8i (0,5) 0,5 
82 5,3 4,7 
83 2,8 --2,6 
8~ (o,5) 0,4 
85 4,4 --4,1 
86 3,0 --2,6 
87 2,7 -- 2,3 
92 (0,4) --0,8 
91 0,8 --1,7 
90 4,3 -- 3,2 
9 i  (O,5) 0,1 
92 5,2 --4,7 
95 1,2 -- 0,5 
94 6,6 -- 7,4 
9~ 5,9 5,5 
96 4,1 4,O 
97 1,4 1,4 

101 2,5 --2,8 
100 3,4 3,2 
10]. 2,0 -- 1,8 
103 2,4 1,7 
10B 5,7 5,7 
104 8,7 9,7 
105 1,2 0,4 
10g 6,3 6,1 
107 4,5 4,6 
l l ]  10,7 11,6 
113 5,1 5,2 
113 2,8 1 6 
l l ~  2,1 1,8 
11~ 3,6 3,5 

A C 12 66 
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hk 
08 
07 
06 
05 
O4 
03 
02 
01 
18 
17 
16 
15 
14 
13 
12 
11 
10 

17 

27 
26 
25 
24 
23 
22 
21 
2O 
2$ 
2~ 
2~ 
2~ 
2~ 
2~ 
27 

D I E  K R I S T A L L S T R U K T U R  D E S  E D E L A M B L Y G O N I T S  L i A 1 P O ~ ( O H ,  F )  

.F o 

5,3 
5,5 
9,6 
8,4 
3,0 

16,1 
5,4 
4,6 
6,0 
1,7 
3,8 
5,1 
0,4 
6,0 
4,5 

11,5 
3,9 
8,4 

10,5 
1,4 
0,9 
7,4 
2,8 
1,4 
3,8 
5,4 

(0,5) 
6,4 
6,4 
4,0 

10,2 
2,4 
5,6 

14,9 
8,9 
5,9 

17,4 
1,3 
0,9 

11,2 

F c  

3,6 
--5,3 

9,1 
8,5 
2,5 

23,4 
- -  4,2 

4,1 
--6,6 
--2,2 

3,4 
- -  4,8 
--1,1 
- -  5,9 
--4,6 

14,5 
--3,3 
--8,2 
10,7 

1,6 
2,2 
7,2 

--2,6 
2,1 
4,0 
4,4 
0,3 
5,5 
6,2 

- -  4,4 
10,6 

1,9 
--5,1 
23,1 

- -  8,4 
- -  5,5 
24,1 

1,2 
- -  0,9 

11,2 

Tabelle 3. Vergleich 
hk Fo Fc 
28 (0,4) -- 0,1 
29 5,7 5,5 
37 0,9 1,2 
36 (0,5) 0,5 
35 8,1 8,1 
34 4,9 -- 4,7 
33 5,0 -- 4,4 
32 8,5 8,6 
31 1,9 2,0 
30 4,3 -- 3,4 
3~ 12,7 -- 12,8 
3~ 8,5 - -  8,5 
33 8,6 7,9 
3 ~  2 , 0  - -  2,5 
3 5  9 , 0  - -  9,2 
3~ 1,0 -- 0,1 
37 1,7 -- 1,7 
38 (0,4) 0,7 
39 2,9 1,4 
46 6,0 5,5 
45 3,0 3,2 
44 3,4 2,6 
43 11,3 12,6 
42 9,3 10,5 
41 8,3 8,5 
40 8,5 8,3 
41 6,0 6,3 
42 16,3 18,2 
43 8,6 9,0 
44 2,9 --3,0 
45 11,0 10,9 
46 3,3 3,0 
47 2,3 -- 2,2 
48 9,4 8,2 
49 1,2" -- 1,9 
56 1,7 2,1 
55 7,6 --7,8 
54 4,8 4,3 
53 1,7 1,3 
52 7,0 -- 6,5 

von Fo undF~ 
hk 
51 
5O 
5Y 
5~ 
5~ 
5¥ 
5~ 
5~ 
57 
5~ 
56 
65 
64 
63 
62 
61 
6O 
6Y 
6~ 
6~ 
6~ 
65 
66 
67 
6~ 
6~ 
74 
73 
72 
71 
7O 
71 
7~ 
7~ 
74 
75 
7~ 
77 
7~ 

der hkO-Reflexe 
Fb Fc 
9,7 10,4 

(0,4) 0,2 
5,8 - 5,0 
9,9 10,2 
2,6 2,9 
2,6 2,4 
2,9 2,4 
3,8 --2,8 
4,4 4,4 
3,0 2,6 
3,5 -- 2,5 

(0,4) -- 1,2 
4,4 3,7 
0,7 1,0 
7,1 6,6 
3,3 2,8 
3,9 -- 4,0 
9,9 9,4 
9,9 10,6 
4,9 3,6 
5,8 5,0 
2,4 2,3 
9,4 9,4 
8,1 8,7 

(O,4) --O,7 
6,7 4,6 
4,6 --4,4 
2,7 3,3 
2,3 1,9 

11,6 --13,4 
5,6 5,7 
3,9 3,5 

11,8 --12,9 
3,6 3,1 
1,9 --1,9 
6,5 -- 5,7 
5,2 5,1 
3,4 --2,6 
2,4 --2,6 

hk Fo Fc 
84 2,8 3,0 
83 7,5 8,5 
82 0,7 1,0 
81 4,6 4,7 
80 8,2 7,8 
8]. 0,7 0,3 
82 7,7 7,1 
8~ 5,7 5,4 
8~ 4,0 - 3,1 
85 6,1 4,7 
86 4,8 4,3 
87 (0,4) --0,1 
88 2,9 1,7 
92 (0,4) --0,9 
91 5,2 5,1 
90 4,3 -- 3,2 
9]- 5,6 6,7 
92 5,1 5,6 
93 9,5 -- 10,6 
9~ 5,9 6,3 
95 7,1 7,3 
96 6,7 --6,8 
97 2,3 2,1 
98 0,9 --0,9 

101 2,6 2,9 
100 3,4 3,2 
101 6,6 5,9 
102 0,7 -- 1,0 
103 4,7 5,5 
104 9,4 9,3 
10B (0,4) 0,9 
10~ 5,3 4,5 
107 5,2 5,5 
11~ 3,8 - 4 , 1  
l l 2  1,8 --1,6 
113 1,8 2,1 
11~ 4,2 --5,3 
113 1,6 2,8 
1 1 6  5,6 3,9 

[100] 

[001] 

Zone 

Mit allen Reflexen 
TJnter Auslassung yon 042 

{ ~¢Iit allen IAeflexen 
Unter Auslassung yon 

030, 210, 2~0 

Tabelle 4. R-Werte 

RI 
nach Tabelle 2 und 3) 

10,0 (9,7) 
9,8 (9,4) 

12,5 (12,3) 

10,7 (10,4) 

Rill  
(bei Berechnung von F c 
wurde das Li statistisch 

RlI verteilt  auf die Positionen 
(bei Berechnung yon Fc yon Simonow & Bjelow 

wurde das Li ausgelassen) (1958)) 

12,8 (11,8) 10,7 (10,1) 
12,8 (11,8) 10,5 (9,8) 

16,1 (15,7) 14,0 (13,7) 

14,7 (14,2) 12,3 (12,0) 

halten keinen Temperaturfaktor: B=0,00. Wie die 
Ri-Werte aus Tabelle 4 zeigen, ist die l~bereinstim- 
mung zwischen Beobachtung und Berechnung sehr 
gut. Die Zahlen in Klammern geben den R-Wert an, 
den man erh~lt wenn man die nicht beobachteten 
Reflexe aus der Berechnung ausl~sst. Die jeweils 
starksten Reflexe, in der Zone [100] ist es 045, in 
[001] sind es 030, 210 und 240, sind ganz offenkundig 
durch Extinktionseffekte verf~lscht. Daher sind in 
Tabelle 4 auch die R-Werte, die bei Nichtberiicksichti- 
gung dieser Reflexe resultieren, aufgeffihrt. 

:Die Bestimmung eines so schwach streuenden Atoms 
wie Li neben viel starker streuenden Atomen erfordert 
besondere Sorgfalt in der Ermittlung und Auswertung 
der Intensit~ten. Das Li trat  bereits in den Fourier- 
projektionen sehr deutlich auf. Um jedoch Abbruch- 
effekte, die die Position des Li verschieben kSnnten, 
auszuschliessen, wurden ffir beide Zonen (Fo-F£)- 
Projektionen gerechnet, bei denen das F~ ohne den 
Beigrag des Li berechnet wurde. Diese beiden Projek- 
tionen sind in Fig. 1 dargesgellt. Die Elektronendichte 
der Li-Atome ist in beiden Projektionen deutlich 
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h6her als die Unruhe im Untergrund. Die st£rksten 
'Geister' erreichen nur etwa 25% der HShe des Li- 
Atoms. Auch die Unterschiede in den R-Werten R~ 
und R~ sind fiberzeugend, da sie 3-4% betragen 
(s. Tabelle 4). Die Li-Positionen sind somit als gut 
belegt a n z u s e h e n . - - A u f  eine VerSffentlichung der 
Abbildungen yon Fourierprojektionen wurde verzich- 
tet,  da bei R-Werten yon etwa 10% die (Fo-Fc)- 
Synthesen viel mehr fiber die erreichte Genauigkeit 
aussagen, als es Fourierprojektionen kSnnen. 

Beschreibunp,  der  S t r u k t u r  

Die schematischen Zeichnungen der Fig. 2 veran- 
schaulichen die Strukturzusammenh~nge. Das P-Atom 
ist tetraedrisch von 4 Sauerstoffen umgeben. Die bei- 
den kristallographisch verschiedenen A1-Atome sind, 
mit nur schwacher Verzerrung, oktaedrisch von 4 
Sauerstoffen und 2(OH, F) koordiniert. Die Oktaeder 
um die A1 h/ingen fiber (OH, F) miteinander zusammen 
und bilden gewinkelte Ket ten parallel [011]. Die P04- 
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Tetraeder verbinden fiber ihre Kante  On-Ore je zwei 
AIOa(OH, F)2-Oktaeder der gleichen Kette  mitein- 
ander. Mit den beiden anderen Sauerstoffen Oi und 
01v verknfipfen sie je eine weitere parallel laufende 
Kette  mit  der ersten. In  diesem Gerfist yon 
AIO4(OH, F)~.-Oktaederketten und den sie verbinden- 
den PO4-Tetraedern g i b t e s  nur gemeinsame Ecken 
zwischen den Polyedern, aber keine gemeinsamen Kan- 
t e n . -  Das (OH, F) ist planar ziemlich gleichm~ssig 
yon drei Kationen, 2 A1 und 1 Li, u m g e b e n . -  Das 
Li-Atom ist yon 4 Sauerstoffen und 1 (OH, F) in einer 
stark verzerrten trigonalen Dipyramide umgeben. In  
Tabelle 5 sind in Klammern die Winkelwerte ffir die 
ideale trigonale Dipyramide angegeben. Das Li-Koor- 
dinationspolyeder hat  mit  dem PO4-Tetraeder die 
Kante  Oz-O~v gemeinsam und mit dem Aln-Koor- 
dinationspolyeder die Kanten Oz-On und O ~ ( O H ,  F). 

Die wichtigsten Atomabst~inde und Winkel sind in 
Tabelle 5 zusammengefasst. Die mittleren Fehler der 
Atomabst~nde werden auf _+0,01 ~ gesch~tzt. Die 
Abst~inde zu Li haben jedoch einen mittleren Fehler 
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Fig. 1. ( F o - - F c ) - P r o j e k t i o n  parallel  [100] (a), u n d  [001] (b). Die HShensch ich t l in ien  s ind im A b s t a n d e  von  1 e .A -2 gezeichnet .  
Die Nul l -Linie  ist gestr ichel t ,  die Lin ien  im pos i t iven  Bereich s ind s t a rk  ausgezogen,  in nega t iven  Gebie ten  d i inn  ausgezogen.  
Die S c h w e r p u n k t e  der  A t o m e  sind e inget ragen.  

66* 
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csin ;6 ~ .  ~ .: 

~ "  ~ - ~ -  (~) k ~  - ~o~oo (a) (b) 

0 0 0 o 
0 F,OH hl Li P 

Fig. 2. Projektion der Atomschwerpunkte parallel [100] (a), und [001] (b). Die Verbindungen im PO4-Tetraeder sind punk- 
tiert, im A104(OH, F)2-Oktaeder ausgezogen, im Li-Koordinationspolyeder gestrichelt gezeichnet. Einige sich iiberlagernde 
O-Atome sind durchgezeichnet, so dass aus der Zeichnung nicht hervorgeht welches yon ihnen hSher liegt: je nachdem 
welches Koordinationspolyeder man betrachtet muss man sich das O-Atom entsprechend liegend denken. 

Tabe l l e  5. Atomabs~nde und Winlcel 

(a) PO4-Tetraeder: 
P-OI 1,52 A 
P-OH 1,55 
P-OIII 1,52 
P-OIv 1,55 
OI-OII 2,51 
Oi--Oii I 2,48 
OI-OIv 2,43 
O n - O i n  2,51 
Oii-Oiv 2,55 
OHI-O[v 2,54 

<): OI-P-OII 
<): O I - P - O m  
<): OI-P-OIv 
<): O i i -P -Oni  
<~ OII-P-OIv 
<~ OIII-P-OIv 

(b) Koordinationsoktaeder urn das AII: 
A l i - O m  1,92 A (2 x ) 
Ali-Oiv 1,89 (2 x ) 
AII-F, OH 1,91 (2 x ) 
Om-Oiv  2,70 (2 x ) <): 0 m - A l i - 0 i v  
O~n-Oiv 2,70 (2 x ) <): O~n-Ali-Oiv 
F, OH-OIv 2,72 (2 × ) <): F, OH-AII-OIv 
F, o g - o ~  2,62 (2 x ) <): F, OH-Ali-O~v 
F, OH-OnI  2,77 (2 x ) <): F, OH-AlI-OnI  
F, OH-O~H 2,62 (2 x ) <): F, OH-AII-O~[[ 

(c) Koordinationsoktaeder urn das A1H: 
Aln-Oi  1,86 /~ (2 x ) 
Al i i -On 1,92 (2 x ) 
Aln-F,  OH 1,91 (2 x ) 
OI-OH 2,65 (2 × ) <): OI-A1H-On 
Oi=O~I 2,73 (2 x ) <): OI-A1H-O{I 
F, OH-OI 2,66 (2 x ) <): F, OH-Aln-OI  

110 ° 
109 
105 
110 
110 
112 

90 o 
90 
91 
87 
93 
87 

90 ° 
93 
90 

F, OH-Of 2,67 (2 x ) <): F, OH-A1H-O~ 90 
F, OH-Ou 2,75 (2 x ) <): F, OH-A1H-OII 92 
F, OH-O~I 2,66 (2 x ) <): F, OH-A1H-O~I 88 

(d) Koordinationspolyeder um das Li: 
Li-Oi 2,12 
Li-Oiv 2,05 
Li-F, OH 1,95 
Li-Oii 2,11 
Li-O~i 2,14 
OI-OIv 2,43 <): OI-Li-OIv 71 ° (90 °) 
OI-F, OH 4,06 <): Oi-Li-F,  OH 174 (180) 
Ot-OII 2,65 <): OI-Li-OII 78 (90) 
Oi-O~i 3,10 <): Oi-Li-O{r 93 (90) 
OIv-F, OH 3,33 <): Oxv-Li-F, OH 113 (90) 
OIv-OII 3,84 <): Oiv-Li -On 134 (120) 
Oiv-O~i 3,65 <): Oiv-Li-O{i 121 (120) 
Oii-O{I 3,06 <): 0 i i -L i -0{ l  92 (120) 
On-F,  OH 3,09 <): On-Li -F ,  OH 98 (90) 
O~I-F, OH 2,66 <): O~I-Li-F, OH 81 (90) 

(e) Zusammenhi~nge zwischen den Koordinationspolyedern: 
P-AlI 3,20 A 
P-All  3,22 
P -Aln  3,25 
P-AI~I 3,12 
AII-AIII 3,51 
Li-AII 3,22 
Li-AIII 2,99. 
Li-AI~I 2,92 
Li-P 2,63 

<): P - O I v - A I I  136 ° 
<): P-OIII-All  139 
<~ P-OI-AIII 148 
<): P-OII-Al~I 128 
<): AII-F, OH-AlII 134 
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v o n +  0,03 A. Der mittlere P-O-Abstand im Tetraeder 
betr~gt 1,534 A. Zum Vergleich seien die besten Litera- 
turwerte genannt" im NHaH2POa ist P-0=1,536 J~ 
(Tenzer et al., 1958) ; im KH2POa ist P-O = 1,53s _ 0,005 
A (Bacon & Pease, 1953). Allerdings ist der am 
Amblygonit festgestellte Wert yon 1,534 J~ aus etwas 
streuenden Werten gemittelt. Der Unterschied der 
L~ngen zwischen P-OI=  P-Oni=  1,51s A und P-OII = 
P-Oiv = 1,551 /~ betr~gt 0,033 /~, ist mehr als dreimal 
so gross wie der mittlere Fehler und somit nach 
Cruickshank (1949) als 'highly significant' zu bezeich- 
nen. Auff~tllig ist auch, dass die dem PO4-Tetraeder 
und dem Li-Koordinationspolyeder gemeinsame Kante 
01-Oiv besonders kurz ist, ni~mlich 2,43 A, gegenfiber 
einem mittleren O-O-Abstand im PO4-Tetraeder yon 
2,52 A . - - D a s  Mittel der Al-O und AI-(OH, F)- 
Abst~tnde ist 1,901 A. In der Literatur werden ffir 
A_l-O in oktaedrischer Koordination angegeben: A1-O 
= 1,904 A i m  LaA103 (Geller, 1957) ; A1-O = 1,90/~ im 
A1Cu02 (Delorme, 1956). Meistens werden Abst~nde 
A_I-O= 1,92-1,94 A angegeben, doch handelt es sich 
dabei um weniger gut belegte Strukturen. Das Mittel 
der Li-O und Li-(OH, F)-Abst~nde betr~gt 2,08 /~. 
Vergleichbare Abst~nde werden in der Literatur nicht 
genannt, da eine 5-Koordination des Li ausser beim 
Amblygonit, bisher nicht beschrieben worden ist. Li 
zeigt in tetraedrischer Koordination einen Abstand 
L i -0=1 ,97  A (Li2C03, Zemann, 1957), in oktaedri- 
scher Koordination Li-O=2,25 A (Lil+xVsOs, Wads- 
ley, 1957). Der Li-O-Abstand fiir 5-Koordination liegt 
erwartungsgem~ss zwischen diesen beiden W e r t e n . -  
Ein weiteres, sechstes Sauerstoffatom befindet sich 
erst 2,73 A vom Li entfernt. Man muss hier also tat- 
s~chlich yon einer 5-Koordination sprechen. 

Die chemische Zusammensetzung des untersuchten 
Edelamblygonits muss ziemlich genau 

LiA1PO4(0H)o,sFo,5 

entsprechen. In den ( F o - F c ) - S y n t h e s e n  sind keine 
Anzeichen dafiir zu entdecken, dass Li in gr5sserem 
Umfange durch Na ersetzt wird.* Bereits 5 Mol. % Na, 
anstelle yon Li, h/itten bei der erreichten Genauigkeit 
entdeckt werden miissen. Das Verh~ltnis von OH zu F 
ist 1:1 im Rahmen der Genauigkeit der (Fo -Fc ) -  
Projektion und der Streukurven ftir O und ftir F yon 
Berghuis et al. (1955). 

Die Strukturformel des untersuchten Edelambly- 
gonits lautet demnach in der Schreibweise yon Ma- 
chatschki (1947) : 

~Li [4°+1°m F]AI[40+2OH' F]p04(0H, F) t rk .  

* Zusatz bei der Korrektur: Eine spektralanalytische Be- 
stimmung, die Herr Dr. K. H. Wedepohl freundlicherweise 
ausftihrte, ergab, dass weiniger als 0,1 Mol.% des Alkali- 
gehaltes Na sind; das heisst, dass der Na-Gehalt des Edel- 
amblygonits yon Newry gegeniiber dem Li v611ig vernach- 
lassigt werden kann. 
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Vergleich der Struktur des Edelamblygonits  mit  
der Struktur des Amblygonits  von S imonow & 

Bjelow (1958) 
1. Gitterkonstanten 

Die Angaben yon S&B, transformiert in die hier 
verwendete Aufstellung, ergeben folgende Werte: 

a=5,16, b=7,21, c=5,06 J~; 
a=113  ° 12', f l=97 ° 54', y = 6 7  ° 31'; 

a:b :c=O,716:1 :0 ,702 .  

Da keine Fehlergrenzen angegeben worden sind, ist 
es nicht m6glich zu beurteilen ob die Abweichungen 
in den Gitterkonstanten reell sind. 

2. Parameter 

S&B geben fiir die Parameter yon P, O und (OH, F) 
den gleichen mittleren Fehler an, wie er in der vorlie- 
genden Arbeit gefunden worden ist. Unter Berficksich- 
tigung dieser Fehlergrenzen sind die Parameteranga- 
ben fiir den Edelamblygonit mit den Werten die S&B 
mitteilen nicht vereinbar. In Tabelle 6 sind die Para- 

Tabelle 6. Parameter fi~r Amblygonit  
von Simonow & Bjelow (1958) 

Parameter 
^ 

Atomart Punktlage x y z 
P 2(i) 0,355 0,262 0,935 
OI 2(i) 0,2445 0,4195 0,776 
Oii 2(i) 0,3165 0,3885 0,266 
Oni 2(i) 0,208 0,098 0,841 
Oiv 2(i) 0,6685 0,1515 0,854 
F, OH 2(i) 0,948 0,233 0,357 

0,5 Lii 2(i) 0,605 0,320 0,580 
0,5 Lilr 2(i) 0,600 0,250 0,505 

Ali 1 (a) 0,000 0,000 0,000 
Alli 1 (g) 0,000 0,500 0,500 

meter yon S&B, transformiert auf die Zelle yon 
Palache et al. (1943) angefiihrt. Von den 18 Positions- 
parametern yon P, 0 und (OH, F) sind im Sinne yon 
Cruickshank (1949) 15 'highly significant' verschieden, 
1 'possibly significant', 2 'not significant'. Insbeson- 
dere sind die Parameterunterschiede bei dem schwer- 
sten Atom der Struktur, dem P, als 'highly significant' 
zu bezeichnen. Im Mittel betriigt die Abweichung 
0,005 der Elementarkantenl~nge, wobei die maximale 
Abweichung 0,011 ist. Diese Verschiedenheiten be- 
wirken z.B., dass bei S &B der mittlere Abstand Al-O = 
1,88 /~ ist, gegen 1,90 J~ beim Edelamblygonit. Da- 
gegen ist die PO4-Gruppe bei S&B leicht aufgeweitet 
(P-O = 1,54 Jk) gegentiber dem Edelamblygonit (P-O = 
1,534 A). Durch den Vergleich der mittleren Abst/~nde 
werden allerdings die Unterschiede zwischen den Struk- 
turen verwischt. Vergleicht man im PO4-Tetraeder 
und in den AIO4(OH, F)2-Oktaedern jeden einzelnen 
Abstand im Edelamblygonit mit dem entsprechenden 
im Amblygonit yon S &B, so zeigt sich, dass von diesen 
28 Abst~nden 12 'highly significant' und 7 'significant' 
verschieden sind. Der Unterschied zwischen den beiden 
Strukturen wirkt besonders augenfi~llig wenn man die 
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Zone 

[10O] 
[OOl] 

Tabelle 7. R-Werte des Edelamblygonits und des 
Amblygonits von Simonow & Bjelow (1958) 

(Found Fc 
aus Tabelle 

2 und 3) 

10,0 (9,7) 
12,5 (12,3) 

~IV 
(F o aus Tabelle 2 u. 3, 

Fc berechnet mit /~v 
Parametern von (zitiert aus 

Simonow & Bjelow, Simonow & 
s. Tabelle 6) Bjelow, 1958) 

18,1 (17,5) 15,2 (10,7) 
24,3 (23,8) 15,7 (12,5) 

R-Werte  vergleicht, s. Tabelle 7. Mit den Paramete rn  
yon S &B und  den Fo des Edelamblygoni ts  erh/~lt m a n  
die hohen Rrv-Werte, welche wesentlich schlechter sind 
als die RI dieser Arbei t  oder die Rv yon S&B. 

3. Die Lithium-Posit ion 
S&B geben fiir ihren Amblygoni t  eine statist ische 

Verteflung des Li auf zwei verschiedene Punkt lagen  an. 
Diese beiden Posit ionen sind ca. 0,5 A voneinander  
entfernt  und  beide ungefiihr 5-koordiniert. Dieser 
Amblygoni t  wi~re also zu schreiben: 

Li[05,~ Li[05,~ Al[S] P04 (0H,  F ) .  

Diese statist isehe Verteilung ist jedoch eigenartig, 
insofern als Lii sehr gleichmiissig koordiniert  ist (mitt- 
lerer L i r -0 -Abs tand  2,05 /~) wiihrend Lin vier Nach- 
barn  mi t  einem mit t leren Abs tand  yon 2,04 A hat,  
und  der ffinfte Sauerstoff 2 ,34/~ entfernt  ist. Elektro- 
stat isch betrachtet ,  scheinen diese beiden Posit ionen 
nicht  vSllig gleichwertig zu sein. - - I m  Edelamblygoni t  
dagegen besetzt dos Li nur  eine einzige 5-koordinierte 
Position, die sich ungef/ihr mi t  der Lage des Lii yon 
S &B deckt. Es gibt nicht  den geringsten Anha l t spunkt  
daftir, dass in dem untersuehten Edelamblygoni t  dos 
Li stat ist iseh verteil t  ist. I n  Fig. 1 sind die Posit ionen 
Lii und  Lift yon S &B eingezeichnet. Sie liegen deutl ich 
neben dem Li des Edelamblygoni ts .  Ausserdem ist 
R m  0,7 bzw. 1,5 % hSher als RI. Bei Berechnung von 
Rrrr wurden ftir P, 0 und  (OH, F) die Parameterwer te  
des Edelamblygoni t s  verwendet,  das Li aber wurde 
auf die beiden Posit ionen yon S &B statist isch verteilt .  

Der Vergleich der Ergebnisse der vorliegenden Un- 
tersuchung und der Arbei t  yon S&B beweist, dass es 
zwei s t rukturel l  leieht verschiedene Amblygoni te  gibt. 
Die Kr is ta l l s t rukturen  sind im Prinzip zwar sehr i~hn- 
lich, weisen aber Unterschiede auf, die ausserhalb der 
Fehlergrenzen beider Untersuehungen liegen. Bei dem 
untersuchten  Ede lamblygoni t  handel t  es sich um einen 
frei gewachsenen Kristall .  Uber  die Herkunf t  des yon 
S&B untersuchten  Materials wird yon den Autoren 
leider nichts  gesagt. Es soll einen 'vernachli issigbaren 
:Na-Gehalt' gehabt  haben  und  in derber Masse kristal- 
lisiert gewesen sein, so dass m a n  es zerschlagen musste, 
u m  unter  den Spli t tern Einkris tal le  zu finden. Diese 
Kris tal le  yon S &B wiesen einen Temperaturfaktor  yon 
B = 0 , 5  auf. Man kann  daraus sehliessen, dass sie 
leicht gestSrt waren, jedenfalls im Vergleich mi t  dem 
Edelamblygoni t .  - -  Es scheint zwei MSglichkeiten der 
Erkl/ irung fiir die Unterschiede der beiden Ambly-  

gonite zu geben, wobei sich diese beiden MSglichkeiten 
keineswegs auszusehliessen brauchen.  Zum einen kann  
es sieh um verschiedene chemische Zusammensetzun-  
gen handeln,  z.B. andere Verh/~ltnisse yon Li und  Na 
bzw. yon F u n d  OH. Zum anderen kSnnte es sich u m  
eine Tief temperaturform (Edelamblygonit)  und  eine 
Hochtempera tur form (Amblygonit  yon S&B) handeln,  
etwa analog dem Tief- und  Hoch-Albit ,  der yon Fergu- 
son et al. (1958) sehr genau untersucht  worden ist. 
Die Parameterunterschiede zwischen den beiden For- 
men  liegen in beiden F~llen in der gleiehen GrSssen- 
ordnung. Analog w~re ouch dos Verhal ten des Li im 
Amblygoni t ,  dem Na im Albit.  Im  Hochalbi t  ist das 
Na statist isch auf zwei um 0,6 A voneinander  entfernte 
Posit ionen innerhalb  einer grSsseren Liieke verteilt .  

Her rn  Prof. Dr. J .  Zemann  danke ieh fiir viele an- 
regende Diskussionen. Herrn  Prof. Ch Frondel,  Har-  
vard  Universi ty,  stellte dankenswerterweise das Un- 
tersuehungsmater ia l  zu Verfiigung. Herrn  Prof. W. 
Nowaeki, Herrn  Dr. H. Jaggi  und  Herrn  Dr. G. F. 
Bonsma danke ich fiir die Einff ihrung in die Loeh- 
kar tenmethoden  (wi~hrend eines Studienaufenthal tes  
am Mineralogisch-Petrographischen Ins t i tu t  der Uni- 
versi tat  Bern). Frl. Binder gilt mein  Dank  fiir ihre 
Hilfe bei den numerischen Bereehnungen.  Ffir f inan- 
zielle Unters t i i tzung dieser Arbei t  wird der Metall- 
gesellschaft A.G. ,  Frankfur t /Main  und der Hans- 
Heinrich-Hii t te ,  Langelsheim gedankt.  Die Deutsche 
Forschungsgemeinschaft  ha t  durch appara t ive  Unter-  
stfitzung des Ins t i tu ts  und  durch Sachbeihilfen die 
Arbeit  wesentlich gefSrdert. 

L i t e r a t u r v e r z e i c h n i s  

BACON, G. E. & PEASE, l~. S. (1953). Proc. Roy. Soc. A, 
220, 397. 

BERGttUIS, J., HAANAPPEL, IJ.  M., POTTERS, M., LooP- 
STRA, B. O., MACGILLA~RY, C. H. & VEEhVENDAAL, A.L. 
(1955). Acta Cryst. 8, 478. 

CRUICKSHANE, D. W. J. (1949). Acta Cryst. 2, 65. 
Dana's System of Mineralogy (1951). 7th ed., ~,ol. 2. New 

York-London : Wiley. 
DELORtVIE, C. (1956). Acta Cryst. 9, 200. 
FERGUSON, R. B., TRAILL, R. J. & TAYLOR, W. M. (1958). 

Acta Cryst. 11, 331. 
GELLER, S. (1957). Acta Cryst. 10, 248. 
HA•ILTO.W, V~ ~. C. (1955). Acta Cryst. 8, 185. 
HOWELLS, E. R., PHILLIPS, D. C. & ROGERS, D. (1950). 

Acta Cryst. 3, 210. 
LIPSON, H. & COCHRAN, W. (1953). The Determination of 

Crystal Structures. London: Bell. 
MACHATSCHKI, F. (1947). Monatsh. Chem. 77, 333. 
PXLACHE, C., RICHMOND, W. E. & ~VoLFE, C. ~V. (1943). 

Amer. Min. 28, 39. 
SIMONOW, W. I. & BJELOW, N. ~V. (1958). Kristallografia, 

3, 428. 
TENZER, L., FRAZER, B. C. & PEPINSKY, R. (1958). Acta 

Cryst. 11, 505. 
VIERVOLL, H. & (3GRIM, O. (1949). Acta Cryst. 2, 277. 
WADSLEY, A. D. (1957). Acta Cryst. 10, 261. 
ZEMA~, J. (1957). Aeta Cryst. 10, 664. 


