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Strukturverfeinerung yon Sodalith, NasSi6AI6024CI2 

VON J. L6NS UND H. SCHULZ 
Mineralogisches Institut der Universitiit, 2 Hamburg 13, Grindelallee 48, Deutschland 

(Eingegangen am 22. Dezember 1966) 

Sodalite crystallizes in space group P~3n. Least-squares refinement of the structure determined by 
Pauling in 1930 has been carried out with three-dimensional film data. With the final atomic parameters 
and isotropic temperature factors the unweighted R value was 0.082. The Si-O distance is 1.628/~, 
the A1-O distance 1.728 A. The Si/AI distribution is ordered to a great extent. 

Einleitung 

Den Mineralen der Sodalithreihe (Sodalith, Nosean, 
Hauyn, Lasurit) liegt ein gemeinsames Bauprinzip zu 
Grunde. Es wurde 1930 yon Pauling durch die Bestim- 
mung der Sodalithstruktur ermittelt. SiO4- und A]O4- 
Tetraeder bilden eine Gerfiststruktur mit der Zusam- 
mensetzung (Si6A16024) 6-. Die Elementarzelle enthiilt 
zwei Hohlriiume, in die Kationen und Anionen zum 
Ladungsausgleich eingelagert sind. Das Zentrum jedes 
Sodalithsk~ifigs ist yon einem Cl-Ion besetzt, das tetra- 
edrisch von vier Na-Ionen umgeben ist, so dass sich 
ftir den Inhalt der Elementarzelle die Formel 
Nas[Si6A16024]C12 ergibt. Im Gegensatz zum Sodalith 
besitzen die tibrigen Glieder dieser Reihe meist fehl- 
geordneten Gitterbau (Saalfeld, 1959; 1961; Schulz, 
1964; Schulz & Saalfeld, 1965). 

Als m~gliche Raumgruppe des Sodaliths zog Barth 
(1926, 1927) zun~ichst PT~3n in Betracht. Diese Raum- 
gruppe legte auch Pauling (1930) seiner Strukturbe- 
stimmung zu Grunde. Sp~iter forderten Barth (1932) 
und Below (1952)jedoch die Raumgruppe p7~3m. 
Beide wiesen auf die Isomorphiebeziehung zwischen 
Sodalith und Nosean hin. 

Mineraldaten 

Ffir die eigenen Untersuchungen ist ein blau gef'~irbter 
Sodalith aus Bolivien verwendet worden. Der Brech- 
ungsindex wurde mit dem Mikrorefraktometer zu n-- 
1.483 + 0.002 bestimmt. Der R~Sntgenabsorptionskoef- 
fizient betr~igt bei idealer Zusammensetzung f~r Kup- 
ferstrahlung /z= 85,1 [cm-q und f/Jr Molybd~instrah- 
lung p=9,3  [cm-1]. Eine Spektralanalyse zeigte nur 
geringffigige Abweichungen von der idealen Zusam- 
mensetzung. Eine nasschemische Analyse ftihrte zu 
dem Si/A1-Verh~iltnis yon 1 : 1. Eine Guinier-Rfick- 
strahlaufnahme ergab die Gitterkonstante a0= 8.870 + 
0.004 X. 

Raumgruppe 

Die Auswertung von Weissenbergaufnahmen mit 
Mclybdiinstrahlung ffihrte zur erwarteten Laueklasse 
m3m und zu dem einzigen Ausl6schungsgesetz: hhl nur 
mit l=2n+l  ausgel~sckt. Unter Voraussetzung der 

Kristallklasse 743m folgt daraus die Raumgruppe P743n. 
Im Gegensatz zur Raumgruppe P743m gestattet sie eine 
geordnete Verteilung der Si- und A1-Atome. 

Intensitiitsmessung 

Fiir die Weissenbergaufnahme mit Zr-gefilterter Mo- 
lybd~instrahlung wurde ein kugelf6rmiger Kristall mit 
0'31 + 0.015 mm Durchmesser benutzt. Unter Anwen- 
dung der 'multiple film'-Methode konnten 482 yon 
Null verschiedene symmetrieunabh~ingige Reflexe re- 
gistriert werden. Die Schw~irzungen im Reflexmaxi- 
mum wurden photometrisch vermessen, in Intensit~iten 
verwandelt und mit Lorentz-, Polarisations- und ~l-~2- 
Aufspaltungsfaktoren versehen. Die Verzerrung der 
Reflexe der h6heren Schichten ist nach Phillips (1954) 
berichtigt worden. Wegen des geringen Wertes ffir 
pR (0.13) konnte auf eine Absorptionskorrektur ver- 
zichtet werden. Die Umrechnung der Schwiirzungen in 
korrigierte Intensit~iten wurde von uns programmiert. 
Im Falle einer ausreichenden Anzahl symmetrieiiqui- 
valenter Reflexe ist die Standardabweichung bestimmt 
und graphisch fiber dem zugeh6rigen Fo-Wert aufge- 
tragen worden. Die auf diese Weise erhaltene Kurve 
diente zur Bestimmung der Standardabweichungen 
aller Reflexe. 

Verfeinerung 

Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate wurde mit dem Program von Busing, Martin 
& Levy (1959) ausgeffihrt. Der Strukturvorschlag yon 
Pauling und fibliche individuelle isotrope Temperatur- 
faktorkoeffizienten dienten als Ausgangswerte. Verfei- 
nert wurden die Atomkoordinaten des Sauerstoffes und 
Natriums, die isotropen Temperaturfaktorkoeffizienten 
und die Schichtangleichsfaktoren. Die Besetzungs- 
wahrscheinlichkeit ist ffir jede Atomlage gleich eins 
gesetzt worden. Aus den Standardabweichungen be- 
rechnete das Programm die absoluten Gewichte der 
Fo-Werte. 

Ergebnisse der Verfeinerung 

Nach Abschluss der Verfeinerungsrechnungen betru- 
gen die Werte ffir den gewichteten und ungewichteten 
R-Faktor 0.077 bzw. 0-082. 
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Tabelle 1 enth/ilt die F o  und Fc-Werte. In Tabelle 2 werden. Danach ergeben sich ffir die Si- und Al-Punkt- 
sind ffir alle Punktlagen die Paulingschen und die ver- lagen die ungef/ihren A1-Besetzungswahrscheinlich- 
feinerten Atomkoordinaten sowie die isotropen Tern- keiten 0,1 und 0,9. Die Si/A1-Verteilung kann somit 
peraturfaktorkoeffizienten angegeben. Mit den neuen als nahezu geordnet angesehen werden. 
Koordinaten wurden die Abst/inde und Winkel zwis- 
chen den Atomen bestimmt (Tabelle 3). Innerhalb Ffir die Anregung und FSrderung dieser Arbeit 
eines SiO4- bzw. AlO4-Tetraeders treten zwei ver- sprechen wir Herrn Professor Dr Saalfeld unseren 
schiedene O-O-Abst/inde auf. Nach Smith & Bailey herzlichen Dank aus. Frau U. Michalski und Herrn Dr 
(1963) kann aus dem mittleren (Si, A1)-O-Abstand der Mathies danken wir ffir die Durchftihrung der the- 
A1- bzw. Si-Gehalt der tetraedrischen Lagen ermittelt mischen Analyse, Herrn Dr Datta ffir die Durchffihrung 

Tabelle 1. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren 
H K L FO FC H K L FO FC H K L FO FC H K L FO FC H K L FO FC 

0 0 2 19.3 20.1 4 0 2 0  5.5 5.0 6 5 0 3.7 3.9 9 6 1 9  2.2 1.9 13 5 1 4  3.6 8.6 
0 0 4 18 .8  19 .9  4 1 9 7 . 2  8 . 5  6 5 1 2 1 . 4  2 3 . 5  9 7 0 2°9  2 . 9  13 5 18 2 . 2  1 . 6  
0 0 6 43.7 46.3 4 1 I I  9.0 9.8 6 5 2 0.8 0.5 9 7 1 1.4 2.0 13 7 14 3.1 3.4 
0 0 8 2 4 . 5  2 5 . 6  4 1 17 3 . 2  2 . 9  6 5 3 7 . 7  7 . 3  9 7 2 8 . 2  8 . 4  13 7 1 8  1 . 8  1 .8  
0 0 10 0.8 1.7 4 2 6 10.7 10.5 6 5 7 12.5 12.7 q 7 4 6.5 7.2 13 8 0 2.2 1.7 
0 0 1 2  2 2 . 6  2 3 . 9  4 2 l 2 . 4  3 .1  6 5 9 4 . 9  4 . 6  9 8 0 3 . 6  2 . 6  15 8 1 4 . 8  5 . 6  
0 01 ,  11 .1  11 .2  4 2 8 12 .0  11 .9  0 , 11  8 .6  8 .6  9 8 3 10 . ,  10 . ,  13 8 3 2 . ,  3 . ,  
0 0 16 14 .9  1 3 . 6  ' 2 9 0 . 8  1 .8  6 5 13 6 . 2  6 . 0  9 8 5 4 . 9  5 . 1  13 9 2 3 . 6  3 . 6  
0 0 2 0  8 . 3  7 . 8  4 2 10 3 . 7  3 . 8  6 5 15 3 . 6  3 . 8  9 8 1 1  2 . 6  3 . 3  13 9 4 5 . 1  5 . 3  
1 0 2 4 . 9  4 . 3  " 2 12 10 .5  9 . 2  6 5 17 4 . 0  3*4  9 8 13 2 . 3  2 . 0  1 3 1 0  1 6 . 7  5 . 8  
1 0 3 19.0 19.~ 4 2 1 4  5.6 5.5 6 8 0  0.8 i . i  9 9 2  7.9 7.2 1 5 1 0 ,  5.5 5.0 
1 0 4 2 . 3  1 .1  ' 2 16 6 . 5  5 . 7  6 6 2 2 5 . 9  28°4  9 9 4 4 . 5  4 . 0  13 10 5 3 . 7  3*9 
1 0 , , . ,  , . 1  , 3 0 1 . 1  o .9  6 6 4 8 .6  8 . ,  9 , 6 ° . 6  , . 1  1310  , 2.2 2.3 
1 o 6 3 . o  1 .2  4 3 1 14o7 14 .3  6 6 6 19 .o  2 o . 1  9 9 8 5 . 7  5 . 9  13 lO 9 2 . 8  1 . 9  
1 0 7 3.7 3.7 4 3 5 4.4 4.3 6 6 8 13.0 13.6 9 9 I0 6.2 5.7 13 I0 I I  1.8 2.5 
1 0 8 2 . 2  2 . 1  4 3 6 2 . 1  2 . 8  6 6 1 0  1 2 . 4  12 .1  9 9 1 2  3 . 8  3 . 6  1 3 1 0 1 5  2 . 3  2 . 0  
1 0 9 4 . 9  4 . 7  4 3 7 2 . 6  2 . 7  6 6 1 4  12 .8  12 .5  10 2 1 8  5 . 3  5 . 7  1 3 1 1  2 4 . 8  3 . 4  
1 0 1 0  2 . 0  3 . 0  . 3 8 0 . 8  0 . 9  6 6 1 8  4 . 7  4 . 3  10 2 2 2  3 .5  4 . 5  1 3 1 1  4 4 . 0  3 . 8  

0 12 3.0 2.1 4 9 5.6 5.7 6 6 20 2.0 2.8 I0 4 O 16.5 18.7 13 I I  6 5.3 5.2 3 
0 13 6 . 0  5 . 8  4 3 11 3 .3  3 .2  6 6 2 2  3 . 2  4 . 1  10 5 17 1 .9  2 . 4  13 12 1 3 . 2  2 .8  

1 0 1 5  5 .3  5 . 7  4 3 1 3  4 . 6  , . 9  7 0 1 5  5 . 9  5 . 0  10 6 0 5 .0  5 .1  1 3 1 3  2 4 . 6  4 . 4  
1 0 1 9  3 . 0  2 . 8  ' 3 1 5  , . 9  4 . 9  7 0 17 8 . 3  8 . 3  10 6 2 17 .5  19 .1  1 5 1 3  4 3 . 5  3 .1  

2 45.9 49.2 4 17 4.7 4.1 7 1 14 5.5 5.1 I0 6 18 5.8 5.2 15 15 8 3 . "  5.5 1 3 
1 4 38.1 58.2 4 3 19 5.2 2.9 7 1 18 "°5 4.0 10 7 1 8.4 8 . ,  1" 6 . 2.0 2 . '  

1 i 6 126 119 , , 0 551  59 .  7 213  69  72  i0  7 5 158 i 0 7  14 618  40  , i  
1 1 8 17 .5  18 .6  4 4 2 3 3 . 4  3 5 . 7  7 2 15 5 . 8  5 . 4  10 7 15 2 . 8  2 . 7  1 "  8 0 6 . 5  6°4  

1 i0 16.0 16°7 4 4 4 , 4 . 3  , 7 . 8  7 2 17 i . 7  2.7 I0 7 17 5.3 4.8 14 9 1 7.1 6.9 
1 12 5 . 8  , . 6  4 4 6 1 1 . 9  1 1 . 6  7 3 12 2 . 8  2 . 7  10  7 19 1 . 7  2 . 1  1 ,  9 7 , . B  4 . 5  

1 i 14 4.1 3.5 , 4 8 24.5 25.8 7 3 16 2.9 3.2 10 8 0 7.2 7.5 14 I0 0 7.i 7.i 
I 18 6.5 5.5 4 4 10 7.6 7.8 7 4 1 12.7 13.5 I0 8 2 4.0 5.5 14 I0 2 7.8 8.3 
I 20 3.8 5.6 6 " 12 17.4 17.7 7 " II 5°8 2.8 10 8 4 5.3 5.9 14 I0 6 8.4 7.7 

2 o 4 22.2 22.8 , 4 1, 6.9 6.4 7 4 13 4.5 3.8 10 9 1 6.1 5.9 14 10 10 2.8 3.0 
2 0 5 2 . 0  1 .0  . 4 1 6  1 2 . 0  11 .9  7 5 0 5 . 2  5 . 5  10 9 3 8 . 4  8 . 9  1 4 1 1  1 3 . 9  3 . 9  
2 0 6 12.7 12.8 4 , 18 3.2 3.9 7 5 i 1.6 2.2 I~ 9 5 7.2 6.5 1. 11 3 5.7 5.1 
2 0 7 0.8 1.9 4 , 20 6.7 5.9 7 5 2 14.5 16.1 10 9 7 5.0 4.5 14 II 5 2.2 1.7 
2 0 8 28.1 28., 5 015 3.8 ,.0 7 510 7.6 8.1 10 911 5.9 ,.9 1, 11 9 2.5 2.1 
2 0 9 0.8 3.3 5 0 15 2°8 5.0 7 5 I, 5.8 "4.7 10 I0 0 4.6 4.2 14 11 15 2.0 2.1 
2 0 I0 8.2 7.7 5 0 19 2.0 2. 7 6 0 0.8 1.9 i0 i0 2 12.3 12.0 14 14 2 5.9 6.0 
2 0 12 7.2 6.8 5 i 10 8.8 8.7 7 6 1 9.4 9 . 4  10 i0 4 7.5 7.7 14 14  4 3.2 3.4 
2 15 23.6 2,.6 5 112 6.5 6.4 7 6 2 1.9 1.8 i010 0 9.1 9.6 1,1, 6 ...... 
2 1 4 1.6 1.0 5 1 14 5.5 5.3 7 6 3 I0.4 11.5 I0 i0 8 3°6 3.4 14 14 l O .  6.5 6.2 
2 1 5 1 5 . 1 1 4 . 8  5 1 1 6 2 . 9  3 . 0  7 6 4 0 . 8  1 . 5  1 0 1 0 1 0 1 5 . 5 1 2 . 5  15 7 6 2 . 2  2 . 9  
2 16 1.9 1.4 5 2 9 17.8 18.3 7 6 8 3.7 4.0 I0 i0 I" 2.6 5.2 15 8 1 4.7 4.6 
~ I ~ 2 5 . 3 2 6 . 1  5211  6 .6  6 .6  7 6 9  9 . , 10 .~  101~1~  , . 0  , . 5  1 5 9 ~  5 .9  3.2 

14 .9  15 .2  5 2 13 6 . 8  6 . 3  7 6 11 7 . 3  7 . 2  11 18 2 . 4  2 . 5  15 10 5 . 4  5 . 5  
2 i 10 0.8 1.5 5 2 15 7.7 7.0 7 6 13 5.0 4.2 Ii 6 0 2.7 3.9 15 i0 ~ 2ol 3.0 
2 1 il 6.8 6.7 5 2 17 3.2 2.8 7 7 0 11.0 11.4 ii 6 1 14.3 15.5 15 lO ~ 5.1 2.6 
2 1 13 9.2 9.6 5 2 19 5.4 4.5 7 7 2 13.9 15.1 11 6 17 2.5 2.5 15 11 "6 5.2 5.4 
2 1 15 7.7 7.6 5 3 o 22.3 2~.5 7 7 , 14.1 14.4 11 7 0 6.9 7.2 15 12 s 5.7 3.1 
2 I 17 1.9 2.3 5 3 7 2.0 2.1 7 7 6 12.1 12.0 I i  7 2 5.8 5.3 15 15 2 2.0 2 . "  
2 1 1 9  4 . 5  3 . 9  5 3 8 2 . ,  2 . 0  7 7 8 4 . 0  4 . 5  11 8 1 3 . 4  3 . 0  16 8 0 1 0 . 3  10 .9  
2 1 2 1  2.2 2 .7  5 3 1 0  9 .9  10 .2  7 710  , . o  3.6 11 ~ 3 3 . ,  3.6 16 ~ 0 5 .3  , . 5  
2 2 0  0 . 4  1 .2  5 3 12 6 . 5  5 . 9  7 7 1 2  3 . 5  3 . 8  11 8 5 6 . 5  6°0  16 8 14 2 . 2  3 . 0  
2 2 2 "8.2 52.6 5 3 14 8.2 7.4 7 7 14 9.9 8°7 II 8 17 2.8 2.5 16 8 16 3.5 3.9 
2 2 4 20.1 19.9 5 3 16 3.3 3.5 8 0 16 10.2 11.0 11 9 0 8.2 8.4 ]6 9 I 5.1 3°8 
2 2 6 28.5 29." 5 3 18 5.5 5.5 8 0 18 5.2 "oi II 9 2 8.9 9.6 16 9 7 2.7 3.6 
~ g 8 1 2 . 4 1 2 . 8  ~ 4 0 1 . 1 1 . 1  8 0 2 0 6 . 2 6 . 5  1 1 9 4 1 . 6 2 . 1  1 6 1 0 0 2 . 5 2 . 5  

i0 18.1 19.0 4 1 19.9 20.9 8 2 16 4.4 3.5 ii 9 6 2.5 2.9 16 I0 2 1.9 2.1 
Z Z IZ 12.I II.8 5 4 Z Z.~ 2.7 8 ~ 15 i.~ 1.7 ll lU i 4.9 4.0 16 I0 4 3.5 4.1 
2 2 14 14.8 14.5 5 4 6 2.3 2.4 8 4 0 54.0 36.7 11 I0 3 4.1 3.7 16 10 6 0.9 1 .1  
2 2 16 3 . 0  , . 1  s 4 7 9 . 3  l O . 2  8 , 1 ,  5 . 0  , . ~  11 lO 5 6 . 3  5 . 8  16  11 1 3 . 2  5 . 6  
2 2 18 6.8 6.6 5 4 8 0.8 0.6 8 4 16 7.I 6.5 11 i0 7 7.1 6.4 16 12 0 6.4 6.6 
2222 ,.9 5.0 2.2 5.2 1111o 2.2 o.8 1012 2 3.9 2.6 2 3 . 2  2,.7 ~ ~ 1~ 2.3 ~ ;2~ 4.8 5 0 7 2 . 9  2 . 8  5 . 5  6 . 1  11 11 2 5 . 6  5 . 6  16 12 4 5 . 9  5 . 9  
3 0 11 6 . 9  6 . 8  5 4 1 1  5 . 0  4 . 9  8 5 15 2 . 8  2 . 7  11 11 4 2 . 6  2 . 2  16 12 8 4 . 9  4 . 6  
5 0 15 3 . 9  4 . 1  5 , 13  , . 7  3 . 8  8 ~ 17  2 . 7  2 . 9  1~ 11 6 3 . 1  3 . 9  16 13 5 2 . 0  2 . ,  3 021 5 . 2  3.o 5 ,15 3 . 6  5 . 1  8 5 1 9  1 . 8  2 . 2  1 1 1 ,  8 6., 5.9 1013 5 2.~ 2 . 0  
3 1 5 2 . 9  2 . 2  5 , 17 1 .8  2 . 2  8 6 0 2 . 0  1 . 0  11 11 10 3 . 5  3 . 6  16 16 4 4 . 7  5 . 0  
3 1 6 23.0 23.9 5 5 o 0.6 2 . 0  8 6 I 0°8 2 . 2  12 4 14 4.2 3.9 17 9 0 3.9 3.9 
3 1 7 0.8 1.4 5 5 2 19.5 21.2 8 6 2 2., 2.7 12 4 20 4.I 4.8 17 10 ! 3.5 3.4 
3 1 8 7 . 3  7 . 5  5 5 4 8 . 9  9 . 4  8 6 3 0 . 8  0 . 8  12 5 13 3 . 0  2 . 8  17 11 2 2 . 3  2 . 5  
3 1 9 2 . 0  2 . 1  5 5 6 1 7 . 8  19 .0  8 6 10 3°2 3 . 3  12 6 0 9°9  9 . 5  17 11 4 2 . 8  2 . 5  
3 1 1 0  11 .7  11 .6  5 5 8 I I . 0  1 0 . 9  8 6 1 2  4 . 0  3 . 9  12 6 1 ,  2 . 2  3 . 0  1 7 1 4  3 3°9  3°8 
3 1 12 6 . 9  6 . 5  5 5 10 9 . 1  9 . 6  8 6 14 3 . 7  3 . 0  12 6 16 2 . 5  2 .1  18 10 2 5 . 4  5 . 7  

1 14 8 . 9  8 . 7  5 5 12 1 0 . 6  1 0 . 4  8 7 1 1 0 . 0  1 0 . 1  12 6 18 1 . 9  1 ° ,  18 11 3 2 . 9  3 . 1  
1 16 5 . 6  5 . 9  5 5 1 ,  2 . 2  5 . 3  8 7 5 3 . 2  3 . 0  1 2  7 1 3 . 9  3 . 8  18 13 1 2 . 9  3 . 2  

3 2 0 0°6 I." 5 5 16 3.5 4.0 8 7 5 4.5 4.3 12 7 13 6.9 2.7 18 i" 2 6.1 4.4 
3 2 4 3.9 2.9 5 5 18 2.9 3o0 8 7 11 2.2 1.4 12 8 0 11.5 12°5 18 15 1 1.5 2.1 
3 2 5 29.9 31.0 5 5 22 2.5 2.7 8 7 13 4.1 3.5 12 8 2 7.6 8.1 20 12 0 4ol 4.3 
3 2 6 0.6 0.4 6 0 14 4.8 4.3 ~ 7 ~5 2.6 3°5 12 8 . 12.5 13.3 20 12 2 1°4 1.8 
3 2 7 13." 13.4 6 0 16 6.8 8.6 8 8 0 24.1 24.8 12 9 1 5.5 3.9 20 12 4 '.1 4°8 
3 2 8 3.2 3°9 6 I 13 5." 5.9 8 8 2 8.7 8.8 12 9 5 6ol 5.8 20 12 8 2.7 4.4 

9 10.6 10.8 6 15 2.6 2.6 8 8 4 25.9 24.8 12 9 7 3.4 2.8 2 1 
2 10 0.8 1.2 6 1 17 5°5 5.1 8 8 6 7.9 7°5 12 9 15 1.8 2.' 

3 2 Ii 14.9 15.9 6 i 19 2.7 2.1 8 8 8 I0°0 10o9 12 9 17 1.5 1.5 
3 2 1 3  5 . 9  5 . 6  6 2 1 2  5 . 0  5 . 0  8 8 1 0  7 . 9  8 . 0  1 2 1 0  0 5 . 8  6 . 2  
3 2 15 2 . '  3 . 1  6 2  14 7 . 6  7 . 5  8 8 12 1 3 . 0  1 1 . 9  1 2 1 0  2 3 . 6  3 . "  
3 2 17 5.9 5.2 6 2 16 3.4 3.6 8 8 16 7.7 8.4 12 I0 4 5.2 9.2 
3 2 1 9  2 . 9  2 . 0  6 2 1 8  7 . 5  7 . 6  8 8 1 8  2 . 1  3 . 2  1 2 1 0  8 3 . 7  3 . 5  
3 3 0 , 2 . 4  46.6 6 2 22 , . 5  3.8 8 8 20 5.0 3.2 12 11 1 2.1 2.1 
3 3 2 18.6 18.9 .6 3 ii 3 . 0  3.4 8 8 22 1.0 1.2 12 Ii 3 ".8 4.1 
3 3 4 19°6 21°0 6 3 13 8.5 8.0 9 2 17 5.0 4.5 12 11 7 2.3 2.1 
3 3 6 28.4 30.5 6 3 15 7.5 6.7 9 3 1 8  4.2 3.7 12 11 9 2.9 2.6 
3 3 8 17.7 18.0 6 5 17 2.8 2.3 9 4 15 3.7 4.2 12 12 0 11.6 I0.6 
3 3 I0 6.0 5.2 6 3 19 3.9 3.3 9 5 0 9.8 I0.4 12 12 2 5.9 5.7 
3 3 14 6.5 6°6 6 4 o 14.4 15.1 9 5 14 , . 4  4 . 1  12 12 4 9°7 9.0 
~ 1 8 6 . 8 3 . 7  6 , 1 1 . 7 3 . 2  9 6 1 1 1 . 6 1 1 . 9  1 2 1 2 ~ 3 . 9 4 . 3  

12 17.7 1 8 . ,  6 4 8 17.3 18.5 9 6 3 i i . 2  I I . 5  12 12 8.0 7.7 
4 0 16 9 . 0  8 . 6  6 410 6 . 9  6 . 8  9 6 1 3  6 . 5  5 . 6  12 12 12 7 . 8  7 ,2  
4 0 18 2 . 5  2 . 6  6 4 1 2  7 . 2  7 .1  9 6 15 " . 8  4 ° ,  ~ 2 1 2  16 3 . "  4 . 4  

A C 2 3 - 7  
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2 C1 
8 Na 

6 Si 
6 A1 

24 O 

Tabelle 2. Punktlagen und Atomkoordinaten des Sodaliths 

Raumgruppe PS~3n 
Punktlagen- Paulingsche 
bezeichnung Punktlagen Parameter 

2 (a) 000 
8 (e) xxx x=0.175 

6 (d) ¼0½ 
6 (c) ¼ ½0 

24 (i) xyz x = O. 135 

y = 0.440 

z =0.150 

Verfeinerte 
Parameter 

x=0.1777 
+_ 0"0004 

x=0.1401 
+ 0.0004 

y =0.4385 
+ 0.0003 

z =0.1487 
+ 0.0004 

Isotrope Temperatur- 
faktorkoeffizienten 

1.90 _+ 0.04 
1.49 + 0.04 

0"35 + 0"04 
0"80 + 0"07 
0.89 _+ 0.02 

der spektralchemischen Analyse. Der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft  gilt unser Dank  ffir die Bereitstel- 
lung yon R6ntgenger/iten und dem Deutschen Rechen- 
zentrum Darmstad t  ffir die Benutzung der IBM 7090. 

Tabelle 3. Atomabstiinde und Bindungswinkel 
SiO4-Tetraeder 
Si-O-Abstand: 
O-O-Abst/inde: 

O-Si-O-Winkel: 

AIO -Tetraeder 
A1-O-Abstand: 
O-O-Abst~nde: 

O-A1-O-Winkel: 

Si-O-A1-Winkel: 
Na-C1-Abstand: 
Na-O-Abstand: 

1.628 _+ 0.004 .A. 
2.629 _+ 0.008 
2"714_+ 0.008 
107.7 ° 
113.0 

1.728 + 0.004 A 
2.806 _+ 0.008 
2.855 _+ 0.008 
108.5 ° 
111.3 
138.3 
2"730 _+ 0.004 A 
2"351 + 0"008 
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Rotation of the Complex Ion in, and Dimorphism of, Aquopentamminecobalt(III) Perehlorate 
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The crystals of aquopentamminecobalt(III) perchlorate have been reported as being cubic with a = 11 "32 
(units presumably kX). They are now shown to exhibit dimorphism, some being orthorhombic (Pmn2~; 
a =  11"37, b=  16.74, c= 7"79_+ 0.05/~) and the others cubic (Pn3n; a= 22-68 + 0.02/~). There is no tem- 
perature-dependent displacive phase transition. The cubic crystals are shown to be psuedo-face-centred 
(Fm3m; a =  11"34+ 0 01 A), and it is suggested that the diffraction effects of this pseudo-symmetry are 
indeed indicative of ellipsoidal rotation of the complex cation. 

Introduction 

The crystals of  the more common inorganic salts of  the 
hexammine  complexes of cobalt and related metals are 
cubic. So too are many  of their mono-substi tuted 
derivatives (Hassel & BOdtker Naess, 1928, 1929; Has- 
sel & Kringstad,  1932). In the case of the hexammine  

compounds  this symmetry is understandable  since the 
hexammine  cobalt  complex ion has the configuration 
of a regular octahedron. However, in the mono-sub-  
stituted ions the octahedron is no longer regular. 

It seems that the crystal symmetry of these complex 
salts depends on (i) the effective symmetry of the com- 
plex cation, and (ii) the nature and symmetry of  the 


