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Die Madelungkonstante M~ des Aragonits wird unrer 
Berdeksichtigung der nichtsph~rischen Gestalt der CO~-  
Ionen durch eine Multipolentwieklung als Funkt ion des C--O- 
Abstandes d und der Ladung am Sauerstoffatom qo berechnet: 

10 

Ma ~ 10,4446--  0,65849 + / iAn  qo 

12 

Mit den der Literatur entnommenen Wert.en d = 1,30kXE 
und qo = - - 0 , 6 6  Elementarladungen ergibt sieh: -']//a = 2,75148 
bzw. U~/s = 739,38 keM/Mol. 

i]/Iadelung's coefficient 3~ra of aragonite has been calculated 
considering the non-spherical shape of the COs As a result 
of the multipole expansion Ma has been found as a function of the 
C--O.distance d and the charge on the oxygen avom qo to : 

10 

Ma = 41 {10,4446 - -  [ ,0 658r 

- -  [0,1 i066 

~'t=l  

12 
d - - 0 , 8  n , 

Using the values d = 1.30kXE and qo = - - - 0 . 6 6  elementary 
charges, which are taken from literature, the results are: 
Ma = 2.75148 and UM = 739.38 kcal/mole respectively. 

I52"  
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Die Berechnung der  M a d e l u n g k o n s t a n t e  des Aragon i tg i t t e r s  wurde 
ers tmals  von Oke 1, 2 versucht ,  doch konn te  Sakamoto  3 auf Fehle r  in dieser 
Arbe i t  hinweisen.  Salcamoto 4. a selbst  e r rechnete  die M a d e l u n g k o n s t a n t e  

nach der  Methode  yon E w a l d  ~, ~ zu M~ = 12,84723 [~ = 4(abc)l/a]. 

Allen diesen Berechnungen  wurde die A n n a h m e  zugrunde  gelegt,  dab  

die Ladungsve r t e i l ung  eines CO~--Ions dureh  eine P u n k t l a d u n g  im 
Ionenschwerpunk t  e rse tz t  werden kann,  was aber  nur  eine grobe N/~herung 
dars te l l t .  I n  der  vor l iegenden Arbe i t  wurde  daher  nach  der  yon Neclcel 

und  VinelcS, 9, lo vorgeschlagenen Methode  die r / /umliche Ladungs-  

ver te i lung  der  CO~--Iofien durch  ein Sys t em yon P u n k t l a d u n g e n  erse tz t  
und  cias e lek t ros ta t i sehe  Gi t t e rpo ten t i~ l  in F o r m  einer Mul t ipolentwiek-  
lung dargeste l l t .  Die Made lungkons t an t e  wird naeh diesem Verfahren als 
F u n k t i o n  des C - - O - A b s t a n d e s  d und  der  Tei l ladung am Sauers to f fa tom qo 

erhal ten .  

Strukturdaten ~ 1 

Die orthorhombisehe Elementarzelle des Aragonits (G2-Typ) geh6rt der 
Raumgruppe  V 1 6  - h an, sie enth~lt  vier CaCOa-Formeleinheiten. Ihre Abmessun- 
gen betragen:  a = ~,94 kXE,  b = 7,94 k X E  u n d c  = 5,72 kXE.  Die Sauer- 
stofflagen sind yon den Sehwerpunkten der CO~--Ionen um den Abstand 

(w d = 1 ,30kXE ila den Igiehtungen s t  = (0, 1,0), s2 = 2 ' 2 ' ' 

s3 , ~ ,  0 bzw. in den gieh~ungen s~, - - s 2  u n d -  s3 entfernt 

(Abb. 1). Diese Werte  entspreehen den im Strukturber ieht  angegebenen 
IdeMparametern.  

Da  die Mul t ipo len twiek lung  um so raseher  konvergier t ,  je kle iner  der  
A b s t a n d  der  TeiUadung yore  Ursprung  der  En twiek lung  ist,  erschien es 

notwendig ,  das  Po ten t i a l  der  CO~--Ionen n icht  an  den  Ionensehwer-  
p u n k t e n  zu entwiekeln,  sondern  an  Stellen, die den Saners to f fa tomen 
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7 Vgl. aueh: M .  Born, Encyclop. der math.  Wissenschaften V, Tell 3, 

:Heft 4; Verlag Teubner, Leipzig 1923. 
s A .  Neckel und G. Vinek,  Z. physik. Chem. [N. F.] 42, t29 (1964). 
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n/~her liegen. Dami t  andererseits  die Konvergenz  ausreicht, um zu zeigen, 

d~B fiir d = 0 das Ergebnis  der Mult ipoleatwicklung mi t  dem yon  Saka- 

,moto erhal tenen Wef t  flit das Punktmode] l  t ibereinst immt,  wurden Fix- 

pnnk te  im Abs tand  [ = 

- -  0,8 k X E  vom Ze n t r um 
der Ionen  gewghlt ; das 
entspr icht  etwa zwei Drit-  

~el des C- -O-Abs tandes  
(Abb. 2). 

qc i~/-t 6qo 
Abb. 1 Abb. 2 

Abb. 1. Die Elementarzelle des Aragonits  

Abb. 2. Nodell  des CO 2 -  -}ons 

Tabelle 1. 

K o e f f i z i e n t e n  zu r  B e r e c h n u n g  v o n  Ms 

Ji .4 n B n 

i 6,2149o 2,37620 
2 ..... 0,055~ 16,3306 
3 ---87,12~ 22,03-4 
4 0,662 135,111 
5 198,87 ..... 87,77 
6 -58,2 i 167,o 
7 - - 7 8 3  - - 1  383 
8 t07 761,5 
9 2 210 35 800 

10 2 530 ---38 500 
11 . . . . . . .  115 300 
12 -- 275 600 

Definiert  m a n  die Madetungenergie in der Fo rm UM = N L  �9 M t z  �9 z2/(/, 

(]VL ~ Loschmidtsche Z~hl, z Ionenladung) ,  so erh~lt ma n  fiir die 
Madelungkons tan te  : 
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1 0  

z 1 A d - - o ' 8 n  
Ma 4- {10,4446 - -  [0,65849 ~- n~=1 ~ ( - - - a - - ) I  "q~ 

1 2  

die Koeff iz ienten An u n d  Bn sind in Tab.  1 zusammengefai3t.  U m  die 
Konvergenz  der En twiek lung  zu zeigen, sind in  Tab.  2 die einzelnen 

S u m m a n d e n  fiir d = 0 und  d = 1,30 k X E  angeftihrt.  Ft ir  den Fal l  d = 0 
versehwinden die Terme in  den  eekigen K lamm e r n .  N i t  dem experimentel l  

be s t immten  Wer t  Iiir den C - - O - A b s t a n d  d = 1,30 kXE,  erh//lt ma n  ftir 

Ma die Beziehung:  

Batzanov r~ erreehnete aus Elektronegat, iv i tg tsda ten  yon  Pauling und  

Sanderson den Ioneneharak te r  der B indungen  in der inneren  Sphgre yon  
K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  u n d  erhielt  dami t  fiir das CO~--Ion eine Ladung  

yon  - -  0,02 E l emen ta r l adungen  am Zentra la tom,  das entspr ieht  

q0 = - - 0 , 6 6  E lementa r l adungen .  Mit Hilfe dieses Wertes erh/flt m a n  ftir 
die Madelungkonstante des Aragonits  Ma = 2,75148 und  somit  fiir die 

Madelungenergie UM ~: 739,38 kcal/5~ol. 

Tabelle 2. 
B e i t r ~ g e  zu r  M u l t i p o l e n t w i c k l u n g  y o n  Ma 

d = 0 d = 1 , 3 0  

1 - -  1,006 459 - -  0,384 809 0,629 041 0,240 507 
2 - -  0,001 463 0,428 278 - -  0,000 572 0,167 300 
3 0,370 028 - -  0,093 579 --- 0,090 340 0,022 847 
4 0,000 441 - -  0,092 926 0,000 067 - -  0,014 180 
5 - -  0,022 150 0,009 776 0,002 ~12 - -  0,000 932 
6 - -  O,OO1 050 0,021 050 --- 0,000 063 0,001 255 
7 0,002 287 0,004 040 - -  0,000 085 - -  0,000 150 
8 0,000 051 0,000 360 0,000 001 0,000 008 
9 0,000 169 - -  0,002 742 0,000 002 0,000 040 

10 0,000 031 - -  0,000 478 0,000 000 - -  0,000 004 
11 - -  0,000 232 - -  - -  0,000 001 
12 - -  0,000 090 - -  0,000 000 

- -  0,658 453 - -  0,110 708 0,540 163 

12 S. S. Batzanov, Zh. •eorgan. Khim. 9, 1323 (1964). 

0,416 825 
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Die Beriieksiehtigung der niehtsphgrischen Ladungsverteilung der 

C02--Ionen fiihrt gegeniiber den bisher bereehnet,en Werten flit das 
Punktmodell (Mao = 2,61115, U.v10 -- 701,67 keal/Mol) zu einer Anderung 
yon etwa 5,4%. Dies entsprieht einem Energiebetrag von 37,71 keal/Mo]. 

Dem Vorst~nd des Institutes flit Physikalisehe Chemie der Universit/~t 
Wien, Herrn Professor Dr. H. Nowotny, bin ieh ffir die F6rderung, die er 
dieser Arbeit angedeihen lieB, sehr zu Dank verpfliehtet. Herrn Doz. 
Dr. A. Neckel mSehte ieh fiir zahlreiehe wertvolle Diskussionen bestens 
danken. 

I-Ierrn Professor Dr. S. Saaorolf danke ieh ftir die freundliehe [Jber- 
lassung yon Reehenzeit an der Rechenanlage (Burroughs Datatron 205) 
des Institutes fiir Statistik der Universitgt Wien. 


